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Capítulo 1. Los Capacitores Electroquímicos y sus 

principios. 

1.1 Introducción. 

El desarrollo de dispositivos para almacenar energía es un tema importante, 

ya que científicos pronostican que la demanda de energía se incrementará 

un 48 por ciento para el año 2040 (815 cuatrillones de unidades térmicas 

británicas [1] Las energías renovables (solar, eólica etc.) son fuentes de 

energía que no generan electricidad de forma continua, esto dificulta el 

equilibrio entre el suministro y la demanda, por ello es necesario almacenar 

la energía producida por estas fuentes [2] Por otro lado, las nuevas 

tecnologías tienen mayores requerimientos, desde dispositivos electrónicos 

portables, hasta vehículos eléctricos que requieren de autonomía. [3] Con 

estos nuevos y desafiantes requerimientos, los capacitores electroquímicos 

(CEs) han adquirido una relevancia a nivel mundial debido a sus potenciales 

aplicaciones como dispositivos de almacenamiento de energía en muchos 

campos. [4] Por ejemplo, el reciente interés por desarrollar dispositivos 

electrónicos flexibles y miniaturizados, los cuales requieren que los 

dispositivos de almacenamiento de energía no solo muestren un desempeño 

excelente, también deben estar construidos totalmente en estado sólido y 

deben ser flexibles. [5] 

El interés por los CEs se desarrolló debido a que su proceso de carga y 

descarga se consigue en segundos, y a que poseen un excelente tiempo de 

vida (miles de ciclos) comparado con las baterías. Los CEs actuales están 

limitados en la energía especifica (3-6 W h ��−  contra 100 W h ��− o más 

de las baterías Li-ion) [3, 6, 7]. Por esta razón es necesario incrementar la 

energía específica en los CEs, para poder igualar la capacidad de 

almacenamiento de las baterías.  

Para incrementar la energía específica de los CEs, en el presente trabajo se 

propone la creación de microsupercapacitores asimétricos, impresos sobre 
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nanofibras poliméricas, utilizando fosfatos de vanadio y fosfatos de 

manganeso nanoestructurados como material activo en los electrodos.  

1.2 Capacitores Electroquímicos. 

Los capacitores electroquímicos, también llamados supercapacitores, son 

dispositivos de almacenamiento de energía. Al igual que las baterías, estos 

se componen de dos electrodos, un electrolito, y un separador que aísla 

eléctricamente ambos electrodos. [4] Los CEs están clasificados en dos 

tipos: Capacitores de doble capa eléctrica y pseudocapacitores, según sea 

su mecanismo de almacenamiento de energía. Los CEs de doble capa 

eléctrica almacenan energía a través de un mecanismo electrostático basado 

en la acumulación de cargas opuestas entre la superficie del electrodo y los 

iones del electrolito (figura 1a). En los pseudocapacitores la energía es 

almacenada de forma química mediante reacciones reversibles con 

transferencia de electrones (reacciones redox) que toman lugar en la 

superficie de los electrodos. Los iones del electrolito neutralizan la carga de 

las especies redox emergentes del electrodo. (figura 1b). En ambos 

mecanismos la energía es almacenada en la superficie y no en todo el 

volumen de los electrodos como en el caso de las baterías.  

 

Figura 1. Proceso de carga en supercapacitores de doble capa eléctrica y 
pseudocapacitores.[6] 

 

Supercapacitor de 
doble capa 

eléctrica 
Pseudocapacitor 
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Energía específica ℎ��−

En los CEs la energía (E) almacenada es descrita mediante la ecuación 1, la 

cual depende de la capacitancia C ( �− ) y del voltaje de la celda (V). 

Mientras que la potencia del capacitor depende de la energía (E) y del tiempo 

(t) que tarda en descargarse. [8] =                                                   (1) 

 = ��                                                          (2) 

 

 

 

 

Figura 2. Grafica de Ragone 

 

La grafica de Ragone (figura 2) muestra en que región se encuentran 

diferentes dispositivos de almacenamiento de energía según su potencia y 

energía específicas. Los CEs se ubican entre los capacitores convencionales 

y las baterías, y se desea incrementar tanto su energía como potencia 

específicas. Para incrementar la energía específica de los CEs se utilizan 

materiales activos con una gran área superficial (nanomateriales) para 

aumentar el número de sitios activos e incrementar la capacitancia de los 

electrodos, así como su energía especifica como muestra la ecuación 1. [3, 

6] La potencia específica puede aumentar según la ecuación 2, 

P
o
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n
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a 
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disminuyendo el tiempo de carga y descarga, lo cual se logra utilizando 

materiales que sean conductores eléctricos, iónicos y con nanoestructuras 

que faciliten el acceso de los iones del electrolito hacia los sitios activos. [3] 

1.3 Capacitores Electroquímicos de doble capa eléctrica. 

El grafeno, los nanotubos de carbono (NTC), el carbono activado (CA) y 

demás polimorfos del carbono, utilizados en CEs de doble capa eléctrica 

(DCE), cumplen con las características anteriores. La ausencia de reacciones 

redox en los electrodos permiten que la velocidad de carga y descarga y la 

estabilidad durante el ciclado sea mayor en el caso de pseudocapacitores y 

baterías. Por el contrario la energía almacenada (4 a 5 ℎ��−  [9] y la 

capacitancia específica que se encuentra en el rango de 50 a 100 �−  son 

menores a los valores alcanzados por los pseudocapacitores. [3, 6]  

Tabla 1.1. Capacitores electroquímicos con electrodos con mecanismo DCE. 

Polimorfo de 
Carbono 

Corriente 
especifica 

Capacitancia 
Específica 

Fuente 

Quantum Dots 
Aerogel 

0.5 A g-1 294 F g-1 [10] 

Composito de 
NTC y CA 

118 mA g-1 170 F g-1 [11] 

Composito de 
Grafeno 

0.1 A g-1 205 F g-1 [12] 

 

1.4 Capacitores Electroquímicos con pseudocapacitancia. 

Se han utilizado óxidos de metales de transición (�� , , etc.) como 

electrodos en pseudocapacitores (Tabla 2) y son una alternativa a los 

materiales de carbono, Esto es debido a que los metales de transición 

poseen varios estados de oxidación, lo cual permite que más de un electrón 

pueda ser almacenado mediante reacciones electroquímicas aumentando la 

capacitancia de los CEs y por ende la energía almacenada (10 a 28 ℎ��− ). Se han estudiado los procesos de carga y descarga del  ��  y del 

 los cuales se describen por las ecuaciones 3 y 4 [6] 
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���� + �+ + − ↔ ���� −������� ��,                                (3) 

�� + + + − ↔ ��� ,                                                (4) 

           + =  �+, �+, �+,  + 

El desempeño de los óxidos de rutenio para carga y almacenamiento 

pseudocapacitivos ronda de decenas a cientos de faradios por gramo, y se 

determinan por factores como el grado de cristalinidad, tamaño de partícula y 

arquitectura del electrodo. [6] 

Los óxidos como rutenio son materiales con un costo elevado en 

comparación con otros materiales de propiedades similares. En la búsqueda 

de nuevos materiales que sean económicos, con buena conducción iónica y 

electrónica, y que en sus estructuras cuenten con túneles en 1, 2 y 3 

dimensiones para facilitar el acceso de los iones del electrolito al material del 

electrodo, se encuentran los fosfatos de vanadio y fosfatos de manganeso 

debido a que estos compuestos cuentan varios estados de oxidación 

( +,  +, +, +,  +, +,  +) y un peso molecular menor al del 

rutenio. Debido a esto, teóricamente la capacitancia específica del vanadio y 

del manganeso es mayor a la de los compuestos de rutenio. [5, 13] 

Tabla 1.2. Capacitores electroquímicos con electrodos con mecanismo 
pseudocapacitivo 

Material del 
Electrodo 

Potencia 
Específica 

Capacitancia 
Específica 

Fuente 

RuO2 17 kW kg-1 644 F g-1 [14] 

V2O5 500 W kg-1 537 F g-1 [15] 

MnO2 25 kW kg-1 637 F g-1 [16] 
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1.5 Capacitores Electroquímicos Simétricos. 

Los CEs simétricos se conforman por dos electrodos compuestos por el 

mismo material activo separados por un electrolito, ambos electrodos tienen 

la misma electro-adsorción de iones, por lo tanto la capacitancia de los 

electrodos es la misma. [17] La ventana electroquímica de los capacitores 

simétricos dependerá del material con el que está hecho sus electrodos 

(figura 3a). El comportamiento de estos capacitores puede ser descrito como 

un circuito eléctrico análogo de dos capacitores idénticos en serie. [17] 

1.6 Capacitores Electroquímicos Asimétricos. 

Los CEs asimétricos están constituidos por dos electrodos de diferente 

composición, cuyo comportamiento electroquímico también puede diferir. Es 

decir, un electrodo puede tener comportamiento faradaico (batería), 

pseudocapacitivo o capacitivo (CEs). Las ventanas electroquímicas de cada 

electrodo deben ser complementarias de tal forma que exista una 

continuidad en el potencial aplicado desde el límite inferior al superior (ver 

figura 3b y 3c). [6, 8, 18] De esta forma el voltaje de cada electrodo se puede 

sumar dando como resultado el voltaje de operación de un CE asimétrico. 

Debido a esto, los CEs no están limitados a un voltaje de operación de 1.2 V 

en electrolitos acuosos, ya que es el voltaje en el cual comienza la 

descomposición del agua. [6]La importancia de los CEs asimétricos se debe 

al incremento de voltaje de operación, y de acuerdo a la ecuación 1 al 

incremento de energía almacenada en comparación a los simétricos. 
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Figura 3 Voltamperometría cíclica para tres diferentes combinaciones de 
CEs, las áreas en rojo y azul representan la ventana de potencial para el 
electrodo positivo y negativo respectivamente: (a) Simétrico MnO2//MnO2  
con electrodos de ∝-MnO2 en 0.5M K2SO4; (b) Asimétrico CA//MnO2; (c) 
Asimétrico CA//PbO2 en 0.5M H2SO4. [6] 

Como lo demuestran algunos reportes en la literatura los experimentos con 

electrodos de Carbón activado en CEs simétricos (CA//CA), y electrodos de 

CA combinado con CoAl-Hidróxido Laminar (HDL//CA) y CA con Oxido de 

Grafeno Reducido/HDL (OGR/HDL//CA) como CEs asimétricos (Ver figura 

4a),  y electrodos de óxido de Manganeso en CEs simétricos (MnO2//MnO2) y 

asimétricos (CA//MnO2) se concluye que los capacitores asimétricos tienen 

mayor energía y poder específicos cuando su principal material activo es 

utilizado en un solo electrodo y se utiliza otro material como complemento en 

el CE asimétrico. [6, 8] 

 

Figura 4. (a) Gráfica de Ragone de CEs asimétricos OGR/HDL//CA, HDL//CA 
y CE simétrico CA//CA. [8] (b) Gráfica de Ragone muestra la posición de los 
supercapacitores contra otros dispositivos de almacenamiento de energía 

[19] 

a b 
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1.6 Fosfatos de vanadio y fosfatos de manganeso como 

materiales para electrodos de CEs asimétricos. 

Existen reportes de algunos estudios de los fosfatos de metales de 

transición, como el V y Mn como electrodos en baterías y capacitores 

electroquímicos. [20-28] Donde muestran que la principal ventaja que tienen 

estos materiales sobre los óxidos correspondientes es que al introducir el 

grupo − en la estructura cristalina, un grupo más grande que el grupo −, se generan túneles en 1D, 2D y 3D que permiten la inserción o 

intercalación de cationes, aumentando la estabilidad de los electrodos frente 

a ciclos de carga y descarga. [9, 20–23] 

Se han reportado siete estructuras cristalinas del fosfato de vanadio, todas 

ellas compuestas por octaedros del grupo  y tetraedros del grupo . 

Las cuales son: ∝ ,  ∝  y  de  [24], las fases  y  de  que 

tienen túneles en tres dimensiones [25] (figura 5), las fases α y  del � , y por último el .  

 

Figura 5. Diferentes estructuras cristalinas de VOPO4. [20] 

δos fosfatos de manganeso se han sintetizado en tres diferentes fasesμ α, , 

y  de  en los cuales el manganeso se encuentra en estados de 

oxidación 2+, pueden diferir en el grado de hidratación, y las estructuras 

cristalinas de estas fases tienen túneles en 3D. El fosfato de manganeso 

presenta pentaedros y octaedros en una relación de 2:1  [5, 13, 

26]. 
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Debido a la amplia gama de composiciones y a la diversidad de estructuras 

cristalinas de los fosfatos de vanadio y los fosfatos de manganeso, la 

composición química de la superficie de estos materiales es amplia. En estos 

materiales la superficie contiene una gran variedad de grupos funcionales 

como: Ácidos de Brønsted (-POH, M-OH),  ácidos de Lewis ( ��y �), pares 

redox de un electrón ( �/ ��), ( ��/ ���), pares redox con dos electrones 

( �/ ���), enlaces con oxígeno (M-O-M, M-O-P, P-O-H, M-OH, etc. Donde 

M= V o Mn) y oxígeno terminal ( �=O, ��=O) [27, 28]. El efecto inductivo 

del grupo PO43- cambia el potencial en el cual los pares redox surgen, con 

respecto a los óxidos correspondientes. [29] Todo esto puede beneficial al 

comportamiento electroquímico de un CE. 

 

 

Figura 6. Estructuras cristalinas de fosfatos de manganeso. [26] 

    

  

1.7 Micro-supercapacitores por impresión 3D sobre 

nanofibras poliméricas. 

El rápido desarrollo de dispositivos electrónicos miniaturizados ha 

incrementado la demanda de componentes de almacenamiento de energía 

en las mismas dimensiones. Los micro-supercapacitores o también llamados 

micro-CEs tienen un gran potencial de complementar o reemplazar las 

baterías y capacitores electrolíticos en una gran variedad de aplicaciones 

(Ver figura 4b). Sin embargo, las técnicas de fabricación convencionales de 

�–  �– • 0. �  �–  
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micro-dispositivos no son rentables, lo que limita que estas técnicas puedan 

aplicarse ampliamente. [30] 

Los electrónicos impresos representan una tecnología para la fabricación de 

circuitos, depositando dispositivos sobre substratos flexibles. Con un 

funcionamiento igual al de los micro-electrónicos convencionales, los 

dispositivos impresos pueden tener características extra. [31] Es importante 

mencionar, al tener sustratos flexibles, y electrolitos en estado sólido, los 

capacitores electroquímicos obtienen la propiedad de ser flexibles, lo cual 

incrementa su potencial de aplicación.  

Se han realizado experimentos con microsupercapacitores asimétricos 

planos, en los que sus electrodos son interdigitales (Figura 7a), logrando 

tener una ventana de operación de 1.8 V. [32] Para facilitar la fabricación de 

microsupercapacitores, se ha utilizado una película de óxido de grafeno (OG) 

sobre una capa de tereftalato de polietileno (PET) colocada en un disco DVD, 

insertando este disco en el quemador DVD de una computadora, se imprime 

el diseño de los electrodos interdigitales del CE mediante el láser del 

quemador (figura 7c) [30]. 

La tecnología de impresión ha avanzado desde impresión en dos 

dimensiones (2D) a impresión en tres dimensiones (3D), cuyas formas en 3D 

son creadas mediante la deposición sucesiva de capas de material. [33] 

Tomando en cuenta este principio de la impresión en 3D se puede construir 

un microsupercapacitor asimétrico depositando capas de fosfatos de vanadio 

y fosfatos de manganeso sucesivamente (figura 7b) en el cual gracias a la 

altura que proporciona la impresión en 3D su área superficial aumentará. 
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Figura 7.  (a) Electrodos interdigitales 2D, electrodo superior corresponde a 
VN y el inferior a NiO. [32]; (b) Electrodos interdigitales 3D (dibujo 

esquemático); (c) Electrodos interdigitales impresos con quemador de DVDs. 
[30] 

 

1.8 Electrohilado. 

El electrohilado es una técnica que nos permite producir materiales con fibras 

con diámetros cercanos a las decenas de nanómetros, lo cual con otras 

técnicas de creación de fibras es muy difícil. [34] Las propiedades de estas 

fibras varían dependiendo de cuál sea su precursor (sustancia a electrohilar), 

estas pueden ser gran área superficial, porosidad variable, y puede tener 

variaciones en sus formas y tamaños dependiendo de las variables 

implicadas en el proceso de creación. 

Para esta técnica se necesitan principalmente 3 componentes (figura 8), los 

cuales son: Una fuente de alto voltaje, una jeringa, y un colector aterrizado. 

La jeringa contiene el polímero que será electrohilado y generalmente se 

mantiene una velocidad contante de bombeo en la jeringa, para generar un 

cono de Taylor en la punta, después mediante el campo eléctrico, las cargas 

electroestáticas que tiene el polímero son atraídas por las cargas contrarias 

que se encuentran en el colector, esta atracción rompe el área superficial del 

cono de Taylor y se crea un chorro de polímero disparado hacia el colector. 

Un buen electrohilado ocurre cuando en el chorro, se evapora el solvente en 

el que se encuentra disuelto el polímero. Las propiedades de las fibras como 

el área superficial, porosidad, la morfología y la delgadez de la fibra 

dependen de varios factores (voltaje, distancia punta-colector, velocidad de 

flujo, etc.) [35] 

a b c 
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Figura 8. Principales componentes del electrohilado. [36] 

 

 1.8.1 Nanofibras de Nailon. 

El nailon fue la primera poliamida sintética en tener propiedades como alta 

resistencia térmica y mecánica, esto ocasionó que fuera utilizado como un 

termoplástico. Este material sintético ha sido utilizado en la fabricación en 

una amplia gama de herramientas mecánicas que necesitan de sus 

cualidades resistivas. La unión de las cadenas poliméricas de nylon-6,6 

(figura 9a) forma fibras de este polímero hidrofóbico cuando son ordenadas 

como muestra la figura 9b. [37] 

 

Figura 9. (a) Cadena polimérica de nylon-6,6 y (b) Cadenas ordenadas para 
formar fibras 

(a) 

(b) 
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1.9  Hipótesis. 

El desarrollo de microsupercapacitores asimétricos basados en fosfatos de 

vanadio y fosfatos de manganeso nanoestructurados, permitirá incrementar 

la energía y potencia específica con respecto a microsupercapacitores 

simétricos. 

1.10 Objetivo General. 

Crear un microsupercapacitor asimétrico con fosfato de vanadio y fosfato de 

manganeso nanoestructurados como materiales activos en cada electrodo 

por separado. 

1.11 Objetivos Particulares. 

 Sintetizar un fosfato de Vanadio nanoestructurado y un fosfato de 

Manganeso nanoestructurado 

 Caracterizar electroquímicamente los fosfatos de Vanadio y fosfatos 

de Manganeso en diferentes electrolitos (ácido, neutro y alcalino). 

 Preparar nanofibras poliméricas para ser usadas como sustrato en la 

creación de un capacitor asimétrico. 

  



26 
 

Capítulo 2. Metodología. 

 

2.1 Caracterización estructural. 

2.1.1 Difracción de rayos X (DRX). 

Esta técnica de caracterización estructural se basa en la difracción de un haz 

de electrones producida por los átomos de un cristal que tienen un arreglo 

periódico, que dispersa los rayos X produciendo un patrón de difracción que 

contiene información acerca del arreglo atómico del cristal. Cuando los rayos 

X inciden sobre un cristal, difractan, generando un patrón característico del 

cristal, una parte de estos rayos X que no es dispersada simplemente pasa a 

través de la primera capa de átomos, y vuelve a ocurrir lo mismo, una parte 

de los rayos difracta y otra no, esto genera un patrón de difracción. Para que 

este fenómeno ocurra, la muestra debe ser cristalina. Si el haz difracta en 

dos capas diferentes, estas están en fase, generando una interferencia 

constructiva y el patrón de difracción muestra un pico (figura 10). Los ángulos 

en los que aparece una interferencia constructiva se pueden deducir según la 

ley de Bragg.[38] � = sin �                                                   (5) 

 

Con el patrón de difracción podemos conocer los índices de Miller que tiene 

el cristal, el grado de cristalinidad, conocer la estructura del material, etc. 
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Figura 10.Haz de electrones incidiendo en estructura cristalina (DRX). A-A’ 
muestra la primera capa atómica, B-B’ muestra una segunda capa atómica, d 

muestra la distancia interplanar. 

  

El patrón de difracción fue registrado a temperatura ambiente con un 

difractómetro Empyrean Panalytical con radiación CuKα ( =1.5406 Å) 

operado a 45 kV y 40 mA. δos escaneos fueron realizados en el rango βθ de 

5 a 90° con un paso de 0.02° y 1 segundo por paso en un modo continuo.  

 

2.1.2 Microscopía Electrónica de Barrido (MEB). 

Esta técnica es de las más importantes para caracterizar nanopartículas de 

cualquier material, a una resolución menor a 1 nm. Para obtener una imagen 

como la figura 11, el microscopio hace incidir un haz de electrones sobre la 

muestra, esto produce electrones secundarios con energías menores a 50 

eV, los electrones secundarios son detectados y mostrados en forma de 

imagen, con la cual se puede analizar la topología de la superficie, 

morfología y composición química de las nanopartículas. [39] 
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Figura 11.Micrografía realizada mediante microscopio electrónico de barrido. 

La morfología de las estructuras fue analizada utilizando el microscopio 

electrónico de barrido FEI Nova NanoSEM.  

 

2.1.3 Microscopía Electrónica de Transmisión (MET). 

Esta es la técnica de microscopía más avanzada en obtención de imágenes 

de las estructuras de los materiales, debido a su alta resolución (dependiente 

del modelo del MET) capaz de capturar los átomos que componen las 

estructuras cristalográficas. Básicamente la técnica utiliza un haz de 

electrones disparado desde un filamento, que atraviesa, unas bobinas 

llamadas lentes, encargadas de guiar el haz hasta la muestra. Los electrones 

que atraviesan la muestra son captados por un sensor el cual por medios 

electrónicos transforma la información en una microscopia como la de la 

figura 12. 

Las micrografías MET de este trabajo fueron obtenidas mediante un 

microscopio electrónico de transmisión marca KEVEX modelo HITACHI H-

9000 operado a una aceleración de voltaje de 300 kV. 
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Figura 12.Micrografía realizada mediante microscopio electrónico de 
Transmisión. 
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2.1.4 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR). 

La radiación infrarroja no cuenta con la energía necesaria para producir 

transiciones electrónicas como en la radiación ultravioleta y rayos X, debido a 

esto, la radiación en el infrarrojo se absorbe en especies moleculares en las 

cuales existen pequeñas diferencias de energía entre los distintos estados de 

vibración y rotación. Para que una molécula absorba en el infrarrojo debe 

sufrir un cambio neto en el momento dipolar como consecuencia de sus 

movimientos rotacionales y vibracionales, solo así la radiación puede 

interaccionar con la molécula y provocar cambios en sus movimientos [40]. 

Este tipo de análisis infrarrojo no es similar a los análisis de espectroscopia 

infrarroja convencionales, su principal diferencia es que no realiza un barrido 

por cada elemento de resolución para mostrar el porcentaje de transmitancia 

que se obtuvo en cierto número de onda (cm-1). Si no que hace varios 

análisis en todo el espectro infrarrojo y por medio de la Transformada de 

Fourier puede obtener la transmitancia para cada número de onda (cm-1) [40] 

El uso más común para esta técnica es la identificación de materiales 

mediante el reconocimiento de las señales dadas por los estiramientos o 

contracciones  de los enlaces existentes en los materiales. 

El análisis de FTIR fue realizado en un espectrofotómetro Thermo Scientific 

model Nicolet 6700, se prepararon pastillas de  Bromuro de Potasio (KBr) 

con una proporción de 1:50 (muestra:KBr), el espectro fue tomado con una 

resolución de 4cm-1 y 32 escaneos.  
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2.1.5 Análisis de Área Superficial. 

El análisis consiste en introducir la muestra a una cámara que usualmente es 

llenada con nitrógeno debido a su pureza y a que tiene una fuerte interacción 

entre gas y sólido, debido al fenómeno de adsorción (adhesión de átomos o 

moléculas de gas a una superficie) una parte del gas es adsorbida, esta 

parte dependerá de la superficie expuesta del material, de la temperatura, la 

presión y la fuerza de interacción entre gas y sólido. Los sensores del equipo 

detectarán pequeños cambios de presión ocurridos dentro de la cámara 

debido al proceso de adsorción del gas en la muestra. Después es liberado 

el gas de la cámara y se cuantifica el nitrógeno liberado por material que 

anteriormente estaba adsorbido en su superficie. El análisis de área 

superficial es un método muy utilizado en la síntesis de materiales 

nanoestructurados, ya que nos permite conocer el área superficial en metros 

cuadrados por gramo (m2/g) del material analizado. 

 

Figura 13. El área superficial fue obtenida con el equipo Autosorb II
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2.2 Caracterización Electroquímica. 

2.2.1 Celda de tres electrodos. 

Para probar el desempeño de los materiales sintetizados, se utilizó una celda 

de tres electrodos. La celda de tres electrodos consta de un electrodo de 

trabajo (el electrodo con el material a probar), un electrodo de referencia (el 

cual debe ser el apropiado para el pH del electrolito utilizado en las pruebas, 

Ag/AgCl, Hg/HgO o Hg/HgSO4), y un contra electrodo  de platino. 

 

Figura 14. Celda de tres electrodos. 
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2.2.2 Celda Swagelok. 

La celda Swagelok ayuda a probar el funcionamiento de materiales como 

electrodos para capacitores o baterías en una configuración tipo sándwich, 

cuenta con dos electrodos de trabajo separados por un electrolito ya sea en 

estado líquido absorbido en un separador (como papel filtro, fibra de vidrio, 

etc), en estado sólido o como un gel, la celda es cerrada herméticamente 

para evitar la evaporación del electrolito.  

Para probar el desempeño de los dispositivos, ya sea simétrico o asimétrico, 

se colocaron en ambos extremos los electrodos, utilizando como separador  

fibra de vidrio (Sigma-Aldrich)  al cual se le agrega el electrolito acuoso. 

 

Figura 15. Celda Swagelok. 
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2.2.3 Preparación de electrodos de trabajo. 

Los electrodos para la caracterización electroquímica fueron preparados en 

un mortero utilizando una combinación  del material activo, carbón black, y 

politetrafluoroetileno (PTFE, Sigma-Aldrich) en una proporción de peso 

utilizada en por el equipo de trabajo de 70:20:10 respectivamente. (figura 

15a). Después, los componentes de los electrodos fueron mezclados con 

acetona. Posteriormente a la pasta obtenida se le  pasó un rodillo hasta tener 

una película de 100 µm de espesor (figura 15b) de la cual se le extraen 

círculos con un diámetro de 6 mm, los cuales fueron  presionados a 1 GPa 

en una malla de acero inoxidable con un tamaño de poro de 104 µm  (figura 

15c). Se le conectó un cable delgado de cobre el cual se le aplicó un aislante 

epóxico que evita que el cobre entre en contacto con el electrolito de la 

celda. 

2.2.4 Preparación de electrodos para celda Swagelok. 

Para utilizar la celda Swagelok, el material para prueba se preparó de la 

misma manera que para la celda de tres electrodos, utilizando las mismas 

proporciones de material activo, carbón black y PTFE a excepción del cable 

de cobre (ver figura 15d) . 
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Figura 16. (a) Combinacion de material activo, Carbon Black, PTFE. (b) 

Película delgada de 100 µm de espesor. (c) Electrodo para celda de tres 

electrodos. (d) Electrodo para celda Swagelok. 
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2.3 Técnicas de caracterización electroquímica. 

Todas las mediciones electroquímicas fueron realizadas con el 

potensioestato-galvanoestato  SP-150 (Biologic Instruments). El 

comportamiento del material del electrodo fue estudiado con las siguientes 

pruebas:  

2.3.1 Voltamperometría cíclica. 

El método consiste en hacer un barrido de potencial (E1) al potencial (E2) 

por medio de una señal triangular durante cierto número de ciclos (n), a una 

velocidad de barrido constante (V) (figura 16). De esa manera se obtiene un 

voltamperograma (figura 17) del cual se obtiene la capacitancia específica 

del material, de acuerdo a la ecuación. 

C (F/g) = Q /ΔVm                                        (6) 

Donde: Q es la carga en coulombs la cual se obtiene de obtener el área bajo 

la curva obtenida con esta técnica, ΔV es el voltaje en volts y m es la masa 

activa del electrodo en gramos. Esta técnica es de las más empleadas en el 

estudio de capacitores electroquímicos. Se pueden obtener información 

como el comportamiento redox de los materiales, mecanismos de reacción, 

reacciones químicas, etc. 

 

Figura 17. Señales de la Voltamperometría cíclica. 
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Las voltameprometrías realizadas en los electrodos se realizaron a distintas 

velocidades de barrido (5, 10, 25, 50, 100, 200, 500, 1000, y 1500 mVs-1) 

para evaluar su desempeño en una celda de tres electrodos, además de 

utilizar diferentes electrolitos dependiendo del material activo. 

 

 

Figura 18. Voltamperograma de capacitor electroquímico ideal (forma 
rectangular). 
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2.3.2 Cronopotenciometría (CR). 

En esta técnica la corriente aplicada al electrodo de trabajo es una corriente 

constante con lo cual el potencial  del electrodo cambiará en el tiempo, es 

decir, cargará y descargará el electrodo (n) veces aplicando una corriente 

positiva (I+) para cargar al electrodo y una corriente negativa (I-) para 

descargarlo. (figura 19). El resultado es un cronopotenciograma en el cual se 

puede observar el tiempo de carga y descarga del material, del cual, se 

puede obtener la potencia específica y la energía específica del material, 

utilizando las fórmulas (7) y (8). 

E = ½ItV/m                                                        (7) 

P = E/tm                                                          (8) 

 

Donde: E es la energía específica en W h kg-1, I es la corriente del material 

en Amperes y V es el voltaje en volts.  

 P es la potencia específica en W kg-1, t es el tiempo que tardó el 

material en descargarse en segundos y m es la masa del material activo en 

kilogramos. 

Las pruebas fueron realizadas en una celda de tres electrodos, y la corriente 

constante utilizada, depende de la corriente obtenida en las pruebas de 

voltamperometría cíclica para cada una de las velocidades de barrido (5, 10, 

25, 50, 100, 200, 500, 1000, y 1500 mVs-1). 
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Figura 19. Señales de la cronopotenciometría 
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2.3.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquímica (EIE). 

En esta técnica se aplican diferentes señales de voltaje alterno con 

diferentes frecuencias en el electrodo de trabajo para obtener la respuesta 

del material. Cada frecuencia aplicada tiene como resultado una serie de 

valores de impedancia (Z) denominado “espectro de impedancias” (figura 20) 

 

 

Figura 20. Espectro de impedancias resultante de la prueba de impedancia. 

Para todos los análisis mostrados en este trabajo se utilizó una amplitud de 

10 mV a un rango de frecuencia de 10 mHz a 100 kHz. 
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2.4 Síntesis de Fosfatos. 

Las síntesis aquí presentadas fueron realizadas mediante el método de 

precipitación, algunas de ellas con el uso de surfactantes. 

Los polvos obtenidos de cada síntesis fueron lavados y filtrados mediante 

vacío para remover sales residuales, y después secados en una plancha a 

40°C y enfriados a temperatura ambiente.   

 

2.4.1 Fosfato de vanadio. 

Se realizaron diferentes métodos de síntesis para encontrar un fosfato de 

vanadio que posea una buena respuesta electroquímica para poder ser 

utilizado como material en capacitores electroquímicos. En cada síntesis se 

cambió la temperatura, tiempo de reacción, surfactantes, agentes 

precipitantes, concentraciones, relaciones molares y en algunas pruebas, el 

procedimiento de la síntesis. 

Tabla 2.1. Propiedades de síntesis con el surfactante docecilsulfato sodio 
(SDS). 

Muestra % de 

SDS 

Relación 

Molar 

SDS/VOSO4 

Relación Molar 

VOSO4/K2HPO4 

T °C Tiempo 

de 

reacción 

Método 

de 

síntesis 

JS-6 5 1:1 1 70 30 min Normal 

JS-7 5 1:1 1 70 30 min Invertido 
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Tabla 2.2. Propiedades de síntesis de experimentos serie “JV”. 

Muestra T°C MOLES 

(Vanadio) 

V/PO4 T  H2O 

(mL)  

DMAC 

(mL) 

���� PO43- 

JV-2 30 2X10-3 1 60 min 20 20 C15H21O6V KH2PO4 

JV-270 70 2x10-3 1 60 min 20 20 C15H21O6V  KH2PO4 

 

JA-70 70 2x10-3 1.2 24 hr 20 20 C15H21O6V  KH2PO4 

+ 

K2S2O8 

 

El método de síntesis del fosfato de vanadio que se muestra en la tabla 5 fue 

basado en el método reportado por Park et. al. [41]  en el que utiliza 

ultrasonido para obtener fosfato de vanadio con tamaño de partículas 

micrométricas, del cual se variaron sus parámetros y tiempos de reacción. 

La reacción obtenida podría ser descrita como a continuación: + � → + �                               (9) 

 

Tabla 2.3. Condiciones de síntesis de experimento VOPO4•2H2O 

Muestra T V PO4 Relacion Molar 

V2O5/H3PO4 

Relacion 

Molar  

V2O5/H2O 

Método de 

síntesis 

VOPO4•2H2O 45 

min 

V2O5 H3PO4 1/50 1/604 Ultrasonido 

37 Hz-100% 
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2.4.2 Fosfato de Manganeso. 

El método de síntesis del fosfato de manganeso fue basado en el método 

reportado por Boonchom et. al. [42] utilizando concentraciones y tiempos de 

reacción diferentes. 

La reacción obtenida es descrita por Boonchom como la siguiente:  ∙ �  �� +  � �� →  ∙ � � + − + �+ +�   (10) 

 

Tabla 2.4. Condiciones de síntesis de fosfato de manganeso. 

Muestra Temperatura 

(°C) 

Tiempo 

(min) 

Precursor 

Mn(NO3)2 

(g) 

Etanol 

98% (mL) 

Vol 

H3PO4 

85% 

(mL) 

 

MnPO4•H2O 70 30 5 20 5 
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2.5 Preparación de nanofibras poliméricas. 

A continuación se muestran las condiciones empleadas para la creación de 

nanofibras poliméricas de nailon. 

 

Tabla 2.5. Condiciones de preparación de nanofibras poliméricas. 

 

Se utilizó una fuente de alto voltaje marca GAMMA HIGH VOLTAGE 

RESEARCH para generar los 15 kV necesarios (figura 21) y una bomba de 

jeringa que mantiene el flujo constante de solución polimérica de Nylon 6-6 

(figura 22). 

 

Figura 21. Fuente de alto voltaje marca GAMMA 

Material 

Nylon 6-6 

(%) 

Cantidad 

(mL) 

Vel. Flujo 

(ml/hr) 

Separación  

de punta a 

colector 

(cm) 

Voltaje 

aplicado (kV) 

10 2 1 10  15  
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Figura 22. Bomba de jeringas marca NEW ERA SYSTEMS INC. 

 

La corriente positiva se conecta a la jeringa y la tierra se conecta al colector, 

de esa manera se crea la diferencia de potencial entre ambos permitiendo al 

polímero ser atraído al colector, la separación entre ellos es importante en el 

método de electrohilado. 

 

Figura 23. Conexión de punta de jeringa y colector. 
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Figura 24. Películas hechas de nailon electrohilado. 

 

Capítulo 3. Análisis y discusión de resultados. 

Algunas de las muestras se estudian mediante técnicas de caracterización 

(MEB, MET, DRX, FTIR, BET) para conocer sus propiedades físicas que 

ocasionan el comportamiento capacitivo. 

Se presentan las diferentes ventanas electroquímicas obtenidas de 

diferentes electrolitos para cada muestra, así como su capacitancia 

específica a diferentes velocidades de barrido (5, 10, 25, 50, 100, 200, 500, 

1000 y 1500 mVs-1), y se analizan los resultados para conocer si es un 

material con buenas características para un capacitor electroquímico. 

3.1 Electrodo de MnPO4•H2O  

 3.1.1 Difracción de Rayos X (XRD). 

La tabla 6 contiene las condiciones de la síntesis para obtener el 

MnPO4•H2O. Se obtuvo un difractograma con picos bien definidos, esto 

indica que el material tiene una estructura cristalina, que coincide con la carta 

PDF #44-0071 del fosfato de manganeso hidratado (MnPO4·H2O), y posee 

una estructura cristalina monoclínica con un grupo espacial C2/c. De acuerdo 
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con el DRX este material no cuenta con alguna otra fase cristalina. La 

estructura reportada del MnPO4·H2O consiste en cadenas de octaedros de 

MnO6 unidas en sus vértices con grupos tetraédricos de PO43-. La estructura 

cristalina contiene túneles en 1D paralelos al eje c y protones de moléculas 

de agua localizados dentro (puntos azules de la figura 26). El tamaño 

estimado de estos túneles es de 5.7Å (de protón a protón). [43, 44, 45] Estos 

túneles cuentan con el tamaño necesario para permitir la inserción de iones, 

como protones, iones de potasio o litio, lo cual probablemente pueda 

incrementar el almacenamiento de carga en capacitores electroquímicos, 

como en el caso de algunas estructuras cristalinas del MnO2 con túneles en 

1D y 2D [46]. 

 

 

Figura 25. Difractograma de la muestra coincidente con carta PDF #440071 
que corresponde a un MnPO4·H2O. 
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Figura 26. Estructura cristalina de la muestra MnPO4·H2O 

 

 

 

3.1.2 Microscopía electrónica de barrido (MEB). 

La morfología de las partículas de MnPO4·H2O sintetizadas consiste en 

placas con un espesor menor de 100 nm (Figura 27). El corto tiempo de 

reacción y la baja concentración del precursor Mn(NO3)2 (tabla 6) permite la 

obtención de partículas con una morfología 2D con un espesor de alrededor 

de 50 nm y una morfología uniforme. Considerando las dimensiones de las 

nanoplacas (alrededor de 600 nm de diámetro y 50 nm de espesor) se puede 

calcular geométricamente un área superficial de 15 m2g-1. 



49 
 

 

Figura 27. Micrografía de la muestra MnPO4•H2O  

 3.1.3 Microscopía electrónica de transmisión (MET). 

A diferencia de la micrografía realizada por MEB (figura 27), las micrografías 

obtenidas mediante la micrografía TEM (figura 28) se logra apreciar que las 

partículas de MnPO4·H2O tienen en su superficie poros con un diámetro en el 

rango de  2 a 50 nm. Lo cual podría ayudar a incrementar el área superficial 

de las partículas y obtener una mejor respuesta electroquímica. 

 

  



50 
 

Figura 28. Imágenes de partículas de la muestra MnPO4•H2O  obtenidas con 
MET 

 

 3.1.4 Análisis de Área Superficial (BET).  

La figura 29 muestra las isotermas de adsorción –desorción en cuya 

histéresis esta evidenciada la presencia de nanoplacas mesoporosas, 

anteriormente observado en la microscopía electrónica de transmisión 

realizada (Figura 28). El área superficial estimada por el método BET es de 

15m2g-1 de acuerdo con los cálculos previos del tamaño de las nanoplacas 

obtenidas por MEB. El recuadro muestra una distribución de tamaño de 

partícula por el método de adsorción física de gases Barret-Joyner-Halenda 

(BJH) con dos máximos localizados en el diámetro de poro de 2 nm y 11 nm 

como se pueden observar en la imágenes de MET. Se espera que estos 

mesoporos contribuyan al comportamiento del electrodo para que permitan el 

libre acceso de los iones del electrolito hacia los sitios activos internos. [47, 

48] 
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Figura 29. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de MnPO4•H2O. El 
recuadro muestra la distribución del diámetro de poro con dos máximos a 2 y 

11 nm 
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 3.1.5 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR). 

La espectroscopia FTIR mostrado en la figura 30 confirma tanto la formación 

de MnPO4·H2O como la presencia de diversos grupos funcionales que 

incluyen P-O-H, Mn-O-H, y Mn-O-P. La banda localizada a 3098 cm-1 

corresponde al estiramiento del grupo P-OH y los hombros localizados a 

3283 cm-1 corresponden a las interacciones de H-O-H a través de enlaces de 

hidrógeno [42, 49] La banda en 2958 cm-1 es asociada a MnO-H y H3O+ [50]. 

La banda en 1730 cm-1 corresponde al grupo O=P-OH [51]. La banda a 1641 

cm-1 corresponde al estiramiento de la molécula H2O y a la banda a 1490 cm-

1 es asociada al doblamiento de PO-H [43, 45]. La banda para el PO43- se 

divide en dos bandas localizadas a 1052 cm-1 y 1020 cm-1 [42, 44]. 

Adicionalmente, las bandas a 878 y 547 cm-1 son asignadas a P-OH, y PO43-. 

Finalmente, las bandas a 671,607 y 420 cm-1 son asignadas al doblamiento 

de Mn-O-H, P-O-Mn y Mn-OP [42, 44]. 
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Figura 30. Espectroscopia FTIR de la muestra MnPO4•H2O 
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3.1.6 Análisis Electroquímico. 

El comportamiento electroquímico del  como un material para electrodo de un 

capacitor electroquímico se estudió primeramente por voltamperometría 

cíclica. La figura 31 muestra las ventanas electroquímicas para la muestra en 

electrolitos con pH neutro, ácido y alcalino (Na2SO4, H3PO4 and KOH). La 

forma rectangular de los voltamperogramas indica el comportamiento 

capacitivo del material en los electrolitos probados con potenciales de 0.7, 

0.6 y 0.6 V respectivamente. Vale mencionar que el comportamiento 

capacitivo prevalece a altas velocidades de barrido de 100 mVs-1 indicando 

un proceso rápido de carga y descarga. Usualmente esta velocidad no es 

alcanzada por electrodos de MnO2 debido a su pobre conductividad iónica [3, 

52]. 

 

Figura 31. Ventanas electroquímicas para diferentes electrolitos a 25mVs-1. 

Es notorio que en 1M KOH la corriente especifica es más alta, ocasionando 

que la capacitancia específica sea alta, 180 Fg-1 respectivamente, como 

puede observarse en la figura 32 como una función de la velocidad de 

barrido para los tres electrolitos. Los bajos valores de capacitancia específica 

y formas de la ventana electroquímica en electrolitos neutro y ácido sugiere 
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que la contribución principal al mecanismo de almacenamiento es debido a la 

doble capa. Lo cual puede indicar que el pH y los iones del electrolito afectan 

dramáticamente el comportamiento de este material como en el caso para 

otros electrodos basados en metales de transición como el Ru, V, y Ti [5, 53-

55]. 
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Figura 32. Capacitancias específicas de diferentes electrolitos en función de 
la velocidad de barrido. 

En orden de comprender el papel que toma el KOH en la capacitancia 

específica, se utilizaron las concentraciones 1 y 3 M de KOH y sus 

voltamperogramas correspondientes se muestran en la figura 33. La máxima 

respuesta de corriente y capacitancia especifica 210 Fg-1 , fueron obtenidas 

con KOH 3M, posiblemente por el incremento de la concentración de iones 

que pueden alcanzar más sitios activos. La máxima capacitancia especifica 

teórica es 575 Cg-1 (es decir, 958 Fg-1 para una ventana de potencial de 

0.6V) considerando el proceso de un electrón para un proceso completo de 

reducción de MnPO4·H2O. La capacitancia específica experimental obtenida 

representa solo el 22 % de la máxima capacitancia, esto coincide con 
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resultados reportados en otros óxidos de metales de transición como MnO2 

[56]. Trabajos previos de diferentes fases cristalinas de fosfatos de 

manganeso reportaron bajas capacitancias especificas en el rango de 35, 41, 

139 Fg-1 en KOH 6M, 194 Fg-1 en KOH 2M y 203 Fg-1 en Na2SO4 1M [57-61]. 
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Figura 33. Ventanas electroquímicas para KOH a diferentes concentraciones 
a 25mVs-1. 

El valor aquí reportado es considerablemente alto si se tiene en cuenta que 

el proceso de almacenamiento depende del área superficial del material que 

en este caso es 15 m2g-1. Para comparar la capacitancia específica del 

MnPO4·H2O con los valores reportados de otros materiales para electrodos 

con diferentes áreas específicas, estas tendrían que ser estimadas en µFcm-

2. En 3M KOH el valor es tan alto como 1350 µFcm-2 debido a su alta 

capacitancia intrínseca. 

La figura 34 muestra la capacitancia específica en función de la velocidad de 

barrido en KOH con dos diferentes concentraciones. En el caso de 1M KOH 

la baja concentración de iones del electrolito en la interface electrodo-

electrolito resulta en bajos valores de capacitancia específica en 
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comparación al 3M KOH La capacitancia específica disminuye a altas 

velocidades de barrido en ambas concentraciones de 1M KOH  y  3M KOH. 

De acuerdo con Trasatti et. al. [55] solo la capacitancia de la superficie 

exterior es medida a altas velocidades de barrido. Así, a altas velocidades los 

iones del electrolito y las concentraciones alcanzan prácticamente la misma 

cantidad de sitios activos superficiales dejando valores de capacitancia 

específica similar que difieren solo por el 20 %. Cuando la velocidad de 

barrido es menor a 50 mVs-1 la capacitancia específica incrementa en ambas 

concentraciones, pero es mayor en 3M KOH. Esto puede estar relacionado a 

las reacciones redox superficiales que dependen también del pH del 

electrolito o a la inserción de iones en la estructura cristalina del MnPO4·H2O. 

Ambos procesos incrementan su contribución al mecanismo de 

almacenamiento a bajas velocidades de barrido [19, 56, 62]. 
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Figura 34. Capacitancias específicas de KOH a diferentes concentraciones 
en función de la velocidad de barrido. 

Una capacitancia de 50 Fcm-2 puede ser relacionada solamente a un 

mecanismo de la doble capa eléctrica como lo demuestran estudios 

anteriores de metales [63, 64]. Así, para MnPO4·H2O en 3M KOH  (1,350 
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Fcm-2), toda la carga almacenada prácticamente se incrementa gracias a 

los procesos redox. De acuerdo con la ecuación 11 donde i es la densidad de 

corriente a un potencial, v es la velocidad de barrido y C es la capacitancia, 

una relación linear es esperada para capacitores electroquímicos de doble 

capa eléctrica [65]. La figura 35 muestra la densidad de corriente a tres 

diferentes potenciales  (0.1, 0.2 y 0.3 V vs Hg/HgO) en función de la 

velocidad de barrido en electrolito 3M KOH  con MnPO4·H2O como material 

del electrodo. La curva está lejos de tener un comportamiento lineal. Esto 

confirma que en adición a la doble capa en el proceso de almacenamiento, 

otros mecanismos están involucrados, posiblemente la inserción de iones 

(corriente difusa) y reacciones redox superficiales, dejando un 

comportamiento tipo pseudocapacitivo como demuestra la figura 35. 

i=aνC                                                       (11) 

Para confirmar el origen de la corriente, la ecuación 12 fue usada, donde i es 

la densidad de corriente a un potencial fijo, y b es un parámetro ajustable con 

dos condiciones definidas. Cuando b = 1 la corriente es proporcional a la 

velocidad de barrido, una respuesta capacitiva de doble capa en el caso de 

la ecuación 11 y b = 0.5, donde la corriente es proporcional a la raíz 

cuadrada de la velocidad de barrido, indicando una corriente que se origina 

de un proceso difusivo, en este caso debido a la inserción de iones en los 

túneles de la estructura cristalina. [65-67]. El parámetro b puede ser 

estimado de la pendiente de una gráfica de log(i) vs log(v). 

i=aνb                                                        (12) 
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Figura 35. Corrientes específicas para diferentes potenciales en función de 
distintas velocidades de barrido. 

En consecuencia, la curva negra de la figura 36 muestra los valores del 

parámetro b a siete diferentes potenciales (-0.10, 0.0, 0.05, 0.10, 0.20, 0.25 y 

0.30 V vs Hg/HgO) usando el electrolito 3M KOH. Es obvio que en el rango 

de potenciales de -0.1 a 0.5 V (vs Hg/HgO) los valores del parámetro b están 

cercanos a 1, indicando que la respuesta de la corriente no está controlada 

por un proceso difusivo. Cuando el potencial alcanza un rango entre 0.10 a 

0.20 V (vs Hg/HgO) el parámetro b disminuye a 0.6 y a 0.5 respectivamente 

indicando que la corriente surge de un proceso difusivo, en este caso por la 

inserción de iones en los túneles 1D del  MnPO4·H2O. Esto sugiere que en 

este rango de potencial la corriente difusiva es el mecanismo primario para el 

almacenamiento de carga. En el rango de potencial de 0.25 a 0.30 (vs 

Hg/HgO) el valor de b incrementa de nuevo cerca de 0.8 indicando que la 

corriente proviene principalmente de un mecanismo capacitivo. Sin embargo, 

en los rango de potencial entre -0.2 a 0.05 V y desde 0.25 a 0.40 V (vs 

Hg/HgO) donde los valores de b son cercanos a 1, el principal proceso de 

almacenamiento de carga es debido a las rápidas y reversibles reacciones 

redox ya que la alta carga almacenada superó la máxima capacitancia de la 
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doble capa como fue previamente discutido. Por consiguiente, el MnPO4·H2O 

sintetizado se comporta como un pseudocapacitor, con reacciones redox 

sucesivas acopladas con la inserción de iones en la estructura cristalina en 

un rango de potencial de 0.10 a 0.20 V vs Hg/HgO (véase la curva negra en 

la figura 37). 

La inserción de iones es posible en MnPO4·H2O ya que las cadenas de 

octaedros de MnO6 conectados a tetraedros de PO4 forman una estructura 

con túnel en 1D [9, 26, 45] con suficiente espacio para la distribución de 

protones o iones hidroxilos como se discutió anteriormente. De acuerdo a la 

densidad teórica del MnPO4·H2O (3.17 gcm-3) [45], la carga almacenada 

(1350 Fcm-2 X 0.6V = 810 Ccm-2) y considerando solamente un proceso de 

un electrón [5], el grosor activo estimado es de alrededor de 4.5 nm (o 2.3 

nm para un proceso de dos electrones). Esto sugiere que la inserción de 

iones toma lugares más allá de la superficie, alrededor de seis celdas 

unitarias, en consecuencia la carga es almacenada no solo en la superficie 

del material, posiblemente en una forma similar a los materiales de 

RuO2·xH2O [47, 68]. Reportes anteriores de oxinitruros de vanadio sugieren 

que la inserción de iones es limitada a una celda unitaria para estos 

materiales [5]. Por lo tanto, el origen de la alta capacitancia del MnPO4·H2O 

está relacionada con el gran espesor activo del material. 
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Figura 36. Valores de parámetro b del electrodo de MnPO4•H2O para 
diferentes electrolitos. 

Sin embargo, para establecer cuál de los dos  iones, K+ o OH- es 

responsable del proceso de almacenamiento de carga, se realizaron 

experimentos de voltamperometría cíclica en K3PO4 (pH = 14). La figura 37 

muestra en azul una ventana electroquímica similar a las obtenidas de 

electrodos de carbono. El electrodo mantiene su comportamiento capacitivo 

incluso a impresionantes velocidades altas de Vs-1, indicando que la 

conductividad del electrolito no es un problema para el mecanismo de 

almacenamiento de carga. La figura 38 describe la capacitancia específica 

en función de diferentes velocidades de barrido. Los bajos valores de la 

capacitancia específica (10 Fg-1) indican que el mecanismo de 

almacenamiento de carga no es el mismo que en el electrolito KOH y la 

doble capa eléctrica parece ser la contribución principal para el 

almacenamiento de carga. De hecho, la capacitancia medida de 67 Fcm-2  

está cerca del valor máximo de 50 Fcm-2 reportados para la capacitancia de 

la doble capa eléctrica [63, 64]. Ya que el catión K+ está presente en ambos 
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electrolitos KOH y K3PO4, parece ser que su influencia en la respuesta 

electroquímica no es significativa. Debido a esto, se puede llegar a la 

hipótesis que los aniones son los responsables por las diferencias 

observadas en la respuesta electroquímica en los electrolitos KOH y K3PO4. 

El tamaño del ion OH- hidratado y no hidratado (3.00 y 1.76 Å 

respectivamente) son más pequeños que los iones PO43- (3.39 y 2.3 Å 

respectivamente) [69]. Así, el tamaño más grande de los iones fosfato 

obstaculiza su entrada en la estructura cristalina y entonces la carga es 

almacenada en la superficie del electrodo, llevando a una menor 

capacitancia comparada con la del electrolito KOH, los aniones OH- juegan 

un rol importante en el proceso de almacenamiento de carga. La figura 36 

muestra en azul el parámetro b para el electrolito K3PO4 para los potenciales 

-0.5, -0.4 y -0.3 V vs Hg/HgO. Los valores de b son cercanos a 1, lo cual 

confirma la ausencia de un proceso de inserción de iones en este electrolito. 
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Figura 37. Voltamperograma cíclico a 5mVs-1 para 3M KOHen negro y  3M 
K3PO4 en azul 
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La figura 39, muestra las gráficas de Nyquist del electrodo de MnPO4·H2O en 

los electrolitos 1 y 3 M KOH y 3 M K3PO4 en el rango de frecuencias de 10 

mHz a 100 Hz en potencial de circuito abierto. El intercepto del lado izquierdo 

del semicírculo a altas frecuencias con el eje real corresponde a la 

resistencia en serie equivalente (RSE, la resistencia de la solución, la 

resistencia del material activo y los contactos eléctricos). Es claro que para 

los electrolitos de KOH a diferentes concentraciones el RSE es muy similar, 

como sea, no es el caso para el electrolito K3PO4 que presenta el mayor 

RSE. El diámetro del semicírculo a altas frecuencias está relacionado a la 

resistencia de transferencia de carga del material activo y del intercepto con 

el eje real a la derecha del semicírculo corresponde a la suma de la 

resistencia de la transferencia de carga y el RSE [70, 71]. Esto quiere decir 

que el diámetro del semicírculo corresponde a la resistencia de la 

transferencia de carga. El semicírculo más grande representa el electrolito 

K3PO4 lo cual indica una resistencia a la transferencia de carga más grande 

comparada a los valores obtenidos en los electrolitos de KOH (véase la 

gráfica insertada en la figura 39). Esta gran resistencia a la transferencia de 

carga también está relacionada con una baja capacitancia específica en el 

electrolito K3PO4. La razón de esta gran resistencia a la transferencia puede 

estar asociada al mayor tamaño del anión lo cual hace difícil la intercalación 

del PO43- en el electrodo de MnPO4·H2O, el cual en función limita 

drásticamente los procesos redox como fue anteriormente detallado. En el 

caso de la solución de 1M KOH el diámetro del semicírculo es menor que en 

K3PO4 lo cual explica la diferencia en el comportamiento del electrodo en 

ambos electrolitos. No obstante, en el caso del  3M KOH la resistencia a la 

transferencia de carga es menor que en los casos anteriores (un menor 

diámetro del semicírculo). Esto lleva a una mejora en la capacitancia 

específica debido a la facilidad de que ocurran reacciones redox en el 

electrodo de MnPO4·H2O en este electrolito. En las frecuencias en el rango 

medio, la línea recta corresponde a la resistencia a la difusión relacionada a 

la inserción de los iones del electrolito en los mesoporos del material activo. 
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La impedancia de la parte imaginaria es menor en 3M KOH  que en los otros 

electrolitos, esto indica una menor resistencia a la difusión. En la región de 

bajas frecuencias, el electrodo en los electrolitos 1 y 3M  KOH exhiben 

valores de impedancia muy cercanos, (mayores en el caso de 1M KOH). Esto 

explica, porqué las capacitancias especificas son mayores en KOH 

comparado con el electrolito K3PO4 el cual presenta mayor tamaño en los 

iones PO43- como se discutió anteriormente. 
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Figura 38. Capacitancia específica de la muestra MnPO4·H2O  en 3M K3PO4 
en función de la velocidad de barrido. 

Las reacciones redox sucesivas son difíciles de asignar por voltamperometría 

cíclica. Sin embargo, la curva negra de la figura 37 muestra la 

voltamperometría cíclica del electrodo de MnPO4·H2O a 5 mVs-1 en el 

electrolito 3M KOH. Un par de picos redox pueden ser observados a 0.23 V y 

0.14 V (vs Hg/HgO) durante la carga y la descarga respectivamente. El pico 

de separación es lo suficientemente pequeño (120 mV) para considerar que 

corresponde a una reacción reversible. Este es el rango de potencial en el 

cual la inserción del ion OH- puede ocurrir como se discutió anteriormente. 
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Un segundo par de picos redox pueden ser determinados a -0.10 V y -0.20 V 

(vs Hg/HgO) durante la carga y la descarga respectivamente. De nuevo, el 

pico de separación es pequeño (100 mV). Así, el mecanismo de 

almacenamiento de carga posiblemente involucra pares redox de dos 

electrones, MnII/MnIII y MnIII/MnIV respectivamente, cada uno de estos 

relacionados a un proceso de un electrón. El posible mecanismo de reacción 

puede ser como el siguiente. 

 

MnPO4·H2O+ OH-                      MnPO4-OH + H2O + 1e-              (13) 

MnHPO4 + OH-                            MnPO4·H2O + 1e-                   (14) 

La ecuación 13 también ha sido anteriormente propuesta por Yan et. al. [50]. 

A este punto no es posible establecer si los cationes de Mn se oxidan de +II 

a +IV con dos estados de reacción sin ayuda de técnicas de espectroscopia 

in-situ u operando. El diagrama de Pourbaix para los óxidos de manganeso 

indican que los estados de oxidación estable en la ventana de potencial 

aplicado en pH=14, son solo +III a +IV [72]. Sin embargo, el efecto del enlace 

covalente de los grupos PO4- a los átomos de Mn afectan el potencial de los 

diferentes pares redox [73, 74, 75], lo cual hace difícil la identificación de los 

cambios en estados de oxidación de los cationes de Mn. La evidencia 

mostrada anteriormente indica que el proceso de almacenamiento de carga 

de este material electrodo consiste en reacciones redox sucesivas junto con 

la inserción de aniones OH- en la estructura cristalina. Es válido resaltar que 

no hay reportes en la literatura sobre la inserción de  aniones del electrolito 

en la estructura cristalina de fosfatos de metales de transición y que es la 

primera vez que esto es evidenciado. Adicionalmente, los grupos funcionales 

Mn-O-H, P-O-H y Mn-O-P pueden facilitar la inserción de los iones OH- en la 

estructura cristalina a través de puentes de hidrógeno. Esta unión de 

procesos de almacenamiento de carga resulta en una de las más altas 

capacitancias por área específica reportada para electrodos 

pseudocapacitivos.  
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Figura 39. Espectroscopia de Impedancia electroquímica de la muestra 
MnPO4·H2O en diferentes electrolitos. 

La figura 40 muestra voltamperogramas de MnPO4·H2O en 3M KOH  usando 

diferentes ventanas electroquímicas. Las tres graficas muestran una forma 

similar con una forma rectangular indicando un comportamiento capacitivo, 

con picos redox correspondientes a reacciones faradaicas adicionales. Las 

capacitancias específicas son mostradas en la figura 41. Cuando los rangos 

de potencial son desde -0.2 a 0.4 V o -0.3 a 0.5 V vs Hg/HgO las  

capacitancias específicas son 210 Fg-1 y 210 Fg-1 respectivamente. Sin 

embargo, cuando el rango de potencial alcanza potenciales más reductivos, 

por ejemplo desde -0.4 a 0.5 V vs Hg/HgO, la capacitancia específica 

incremente hasta  250 Fg-1 respectivamente. Esto puede estar relacionado a 

un almacenamiento de carga faradaico adicional que toman lugar a 

potenciales bajos, no observado en ventanas de potencial más estrechas. 
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Figura 40. Voltamperometría cíclica en KOH 3M a 25 mVs-1 de diferentes 
ventanas electroquímicas. 
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Figura 41. Capacitancia especifica en KOH 3M de diferentes ventanas 
electroquímicas e función de la velocidad de barrido. 
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La estabilidad cíclica del MnPO4·H2O en las tres ventanas electroquímicas es 

mostrada en la figura 42. Cuando la ventana de potencial es [-0.3 a 0.5 V vs 

Hg/HgO] o [-0.2 a 0.4 V vs Hg/HgO], hay una disminución inicial de ≈30% en 

la capacitancia específica durante los primeros 500 ciclos, y después las 

capacitancias específicas se estabilizan para ambas ventanas. Cuando el 

rango de potencial alcanza potenciales más reductivos, por ejemplo desde -

0.4 a 0.5 V vs Hg/HgO, un 40% de la capacitancia disminuye después de 

algunos cientos de ciclos, y 5000 ciclos después el 45% de la capacitancia 

se pierde, indicando un comportamiento inestable del MnPO4·H2O en una 

ventana de potencial más amplia. El uso de potenciales reductivos inducen 

más contribuciones faradaicas al almacenamiento de carga pero también una 

rápida pérdida de capacitancia debido posiblemente a cambios estructurales 

del electrodo durante el ciclado.  
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Figura 42. Capacitancia especifica en función del número de ciclo en 3M 
KOH para diferentes ventanas. 
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Adicionalmente, se probó el electrodo de MnPO4·H2O en el electrolito 3M 

LiOH mediante voltamperometría cíclica (figura 43), en donde se observa un 

comportamiento capacitivo aún en velocidades altas (100 mVs-1). La figura 

44 muestra las diferentes capacitancias específicas obtenidas en función de 

la velocidad de barrido, siendo la más alta de 76 F/g a una velocidad de 5 

mVs-1. Se obtuvo el parámetro b para los potenciales -0.6, -0.5, -0.4, -0.3, -

0.2, -0.1, 0.0, 0.1 y 0.2 V vs Hg/HgO (inserto en la figura 44), para 

potenciales más negativos (-0.6 V vs Hg/HgO) el valor de b fue 1.0 lo cual 

indica un mecanismo de almacenamiento capacitivo, en cuanto el potencial 

es aumentado a valores más positivos el valor del parámetro b disminuye a 

0.5 en el potencial 0.2 V vs Hg/HgO, esto sugiere que a potenciales positivos 

existe una difusión de iones del electrolito posiblemente dentro de los túneles 

1D que el MnPO4·H2O posee en su estructura cristalina. Estos resultados 

indican que el material MnPO4·H2O tiene respuesta pseudocapacitiva cuando 

se utiliza el electrolito LiOH. 

 

Figura 43. Voltamperometría cíclica del electrodo de MnPO4·H2O en 
electrolito 3M LiOH a una velocidad de barrido de 100 mVs-1 
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Figura 44. Capacitancia específica del electrodo de MnPO4·H2O en función 
de la velocidad de barrido en electrolito 3M LiOH. El inserto muestra el valor 

del parámetro b en función del potencial. 

 

3.2 Electrodo de VOPO4•2H2O 

 3.2.1 Difracción de Rayos X (DRX). 

Las condiciones de la síntesis del fosfato de vanadio se encuentran en la 

tabla 5. En la figura 45 se observa el difractograma con picos bien definidos, 

lo cual indica que la estructura del material es cristalina, esta misma coincide 

con VOPO4•βHβO (carta PDF #γ6-1472), con estructura tetragonal y grupo 

espacial P4/n . En el XRD no se observa alguna otra fase cristalina. Esta 

estructura ha sido reportada como láminas infinitas de octaedros VO6 

distorsionados unidos por puentes de oxígeno a tetraedros del grupo PO4 

con moléculas de agua que mantienen a las láminas unidas por puentes de 

hidrógeno  (figura 46) [24, 25, 76]. Las láminas de VOPO4  poseen canales 
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de transporte de iones en 2D y vías de difusión de iones, las cuales habilitan 

una pseudocapacitancia alta por intercalación reversible de iones de Litio. 

[77] Este tipo de estructura lamelar podría permitir la inserción de iones como 

Li+, H+, OH-  entre otros, y así probablemente incrementar el 

almacenamiento de carga como en otros materiales usados como electrodos 

de capacitores electroquímicos que contienen vanadio. [5, 13, 18-25, 27, 29] 
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.Figura 45. Difractograma de la muestra VOPO4•2H2O. 
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Figura 46. Estructura cristalina de la muestra VOPO4•2H2O 

 3.2.2 Microscopía electrónica de barrido (MEB). 

Las partículas de VOPO4•βH2O sintetizadas tienen una morfología plana con 

espesores alrededor de 20 nm (Figura 47). Las condiciones de la tabla 5 

permiten obtener partículas con morfología 2D. 

 

Figura 47. Micrografías de la muestra VOPO4•2H2O. 
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 3.2.3 Microscopía electrónica de transmisión (MET). 

En la micrografía electrónica de transmisión de la figura 48 se puede 

observar una morfología de nanoplacas sin mesoporos.  

 

Figura 48. Micrografías de partículas de la muestra VOPO4•2H2O tomadas 
con MET 

3.2.4 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR). 

La figura 49 muestra el espectro de espectroscopia FTIR y confirma la 

formación de VOPO4•βH2O, así como la presencia de diversos grupos 

funcionales que incluyen los estiramientos de V-O-P y P-O-H. Las bandas 

localizadas en 914 cm-1 y 1038 cm-1 corresponden a los estiramientos del 

V=O  [24, 78], las bandas situadas en 947 cm-1 y 1088 cm-1 se atribuyen a los 

estiramientos asimétricos del PO43- y la banda en 1164 cm-1 es debido a el 

estiramiento antisimétrico del grupo PO4-3 [78]. Adicionalmente las bandas en 

688 cm-1 y 920 cm-1 son adscritas a las vibraciones del doblamiento del 

enlace V-O-P y a las vibraciones del estiramiento del enlace P-O 

respectivamente. [16] Posteriormente en la región de los estiramientos de 
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grupos hidroxilos se observan dos bandas en 3564 cm-1 y 3349 cm-1 que 

puede ser atribuidas a la moléculas de agua que se encuentra entre la 

estructura lamelar cristalina y a la molécula de agua enlazada al vanadio en 

la red opuesta al oxígeno del vanadilo (VO3+) [78]. Adicionalmente, en esta 

misma área, la banda de absorción que aparece en 3098 cm-1 es típica de 

los fosfatos de hidrógeno y se atribuye al estiramiento del P-OH. 
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Figura 49. Espectroscopía FTIR de la muestra de VOPO4•2H2O 

 3.2.5 Caracterización Electroquímica. 

Las pruebas electroquímicas para VOPO4•βH2O se realizaron con tres 

electrolitos diferentes, los cuales tienen los aniones NO3- y OH-, y los 

cationes K+ y Li+. La figura 50 muestra las tres diferentes ventanas 

electroquímicas de los electrolitos probados. (3M KOH, 3M LiOH y 3M 

LiNO3). El electrodo tiene una ventana electroquímica típica de capacitor 

(rectangular) en electrolito 3M KOH y 3M LiNO3 con un potencial de 1.0 y 1.1 

V respectivamente, la cual se mantiene a velocidades altas indicando un 
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proceso rápido de carga y descarga. Por otro lado, la ventana 

correspondiente al electrolito 3M LiOH claramente muestra un mayor tamaño 

respecto a los otros electrolitos (3M KOH y 3M LiNO3) con un ventana de 

potencial de 1.0 V, además, se observan dos picos redox en los potenciales  

-0.8 V y -0.4 V vs Hg/HgO. Hay que mencionar que normalmente se han 

utilizado diferentes morfologías de fosfatos de Vanadio para baterías de ion 

litio, las cuales tienen procesos de carga y descarga lentos. [20-25] 
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Figura 50. Ventanas electroquímicas para diferentes electrolitos a 50mVs-1 

La figura 51 muestra las capacitancias específicas obtenidas con el electrodo 

de VOPO4•βHβO en los diferentes electrolitos probados. Las máximas 

capacitancias específicas de los electrolitos 3M KOH y 3M LiNO3 fueron de 

29 Fg-1 y 29.5 Fg-1 respectivamente, y de 75 Fg-1 (ver línea roja en la figura 

51) utilizando 3M LiOH. Claramente en 3M LiOH existe una mayor 

capacitancia específica comparado con los otros dos electrolitos, esto 

sugiere que los cationes toman importancia en el mecanismo de 

almacenamiento de carga del material. La capacitancia específica superior 
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en 3M LiOH  respecto del 3M KOH se puede explicar debido al menor 

tamaño del ion Li+ (0.6 Å) con respecto al de K+ (1.33 Å), esto permite que 

pueda ocurrir un proceso de inserción con mayor facilidad que en el caso de 

3M KOH. [69] La máxima capacidad especifica teórica del material 

VOPO4·2H2O es de 597 Cg-1 para la inserción de un ion de Li+ [79] (es 

decir, 597 Fg-1 para una ventana de potencial de 1.0 V) este valor es 

superior al obtenido de manera experimental (75 Fg-1). 
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Figura 51. Capacitancias específicas de diferentes electrolitos a diferentes 
velocidades de barrido. 

 

Adicionalmente se probó el electrodo de VOPO4·2H2O en un electrolito que 

contenga el catión Li+ y un diferente anión, para este caso se utilizó 3M 

LiNO3 el cual su ventana tuvo un comportamiento capacitivo (ventana azul en 

la figura 50), sin embargo, su máxima capacitancia especifica fue igual de 

baja que en electrolito 3M KOH  (29.5 Fg-1 con un potencial de 1.1 V), este 

resultado sugiere, que además del tamaño de los cationes, el pH del 

electrolito afecta directamente al mecanismo de almacenamiento de carga de 
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este material (pH = 14 para 3M LiOH  y pH = 7 para 3M LiNO3), como en el 

caso del electrodo de MnPO4·H2O y de otros electrodos hechos de diferentes 

metales de transición. [5, 53-55] Observando el comportamiento de la 

capacitancia específica, es notable su disminución en cuanto aumenta la 

velocidad de barrido (figura 51) en los tres electrolitos utilizados. Esto es 

explicado por Trasatti et. al. [55] en su trabajo, y es debido a que solamente 

la capacitancia de la superficie exterior es medida a velocidades de barrido 

altas provocando que no todos los sitios activos sean alcanzados por los 

iones del electrolito.  De los tres electrolitos probados, el 3M LiOH  fue el que 

obtuvo una mayor capacitancia específica, esto puede estar relacionado a 

las reacciones redox superficiales que dependen de la inserción de los iones 

en la estructura cristalina del VOPO4·2H2O o al pH del electrolito. Estos 

procesos suman su contribución al mecanismo de almacenamiento a bajas 

velocidades de barrido. [19, 56, 62]   

La figura 52 muestra las densidades de corriente para diferentes velocidades 

de barrido en el electrolito 3M LiOH del electrodo de VOPO4·2H2O. La curva 

obtenida no tiene un comportamiento lineal, por lo tanto, esto confirma que 

además de la doble capa eléctrica en el proceso de almacenamiento de 

energía, están involucrados otros mecanismos, como posiblemente la 

inserción de iones (corriente difusa) y reacciones redox superficiales, 

proporcionando un comportamiento tipo pseudocapacitivo.  
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Figura 52. Corrientes específicas en función de distintas velocidades de 
barrido. 

Para asegurar el origen de la corriente almacenada, fue usada la ecuación 

12 como se hizo previamente para el material del experimento MnPO4·H2O, 

como resultado se obtuvo la curva en color rojo de la figura 53, en donde se 

muestra el valor del parámetro b para nueve diferentes potenciales (-1.1, -

1.0, -0.9, -0.8, -0.7, -0.6, -0.5, -0.4, y -0.3 V vs Hg/HgO) usando 3M LiOH  

como electrolito. El parámetro b es cercano al valor de 0.5 en los potenciales 

más negativos de la ventana (-1.1 a -0.8 V vs Hg/HgO), esto indica que para 

valores de potenciales más negativos ocurren procesos difusivos. En los 

rangos restantes de la ventana (-0.7 a -0.3 V vs Hg/HgO) los valores del 

parámetro b se incrementan, esto sugiere que a lo largo de la ventana 

electroquímica de este material, existe una corriente difusiva. Por lo tanto, el 

material VOPO4·2H2O se comporta como un pseudocapacitor, con 

reacciones redox sucesivas acopladas con la inserción de iones en la 

estructura cristalina a lo largo de la ventana electroquímica. La corriente 
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proviene de un proceso de difusión debido a la inserción de iones Li+ en la 

estructura cristalina del VOPO4·2H2O, entre las láminas de octaedros VO6 

distorsionados unidos por los vértices a los tetraedros del grupo PO4 (figura 

46). [24, 25, 76]  
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Figura 53. Valores de parámetro b de la muestra VOPO4-C3 con el electrolito 
LiOH 3M y KOH 3M. 

 

Los gráficas de Nyquist para los diferentes electrolitos usados (3M LiOH, 3M 

KOH y 3M LiNO3) en el electrodo de VOPO4•βH2O son mostradas en la 

figura 54 en el rango de frecuencias de 10 mHz a 100 Hz a potencial de 

circuito abierto. Para este caso el 3M KOH y 3M LiOH se presenta un RSE 

similar en ambos, a diferencia del 3M LiNO3 el cual tiene un RSE mayor. 

[70,71] El diámetro del semicírculo es directamente proporcional a la 

resistencia a la transferencia de carga. Claramente el semicírculo de mayor 

tamaño es el perteneciente al 3M LiNO3 lo cual es indicativo de una mayor 

resistencia a la  transferencia de carga en comparación con los electrolitos 
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que poseen el anión OH- (gráfica insertada en figura 54). Por lo tanto, la baja 

capacitancia del 3M LiNO3 está relacionada a la mayor resistencia a la 

transferencia de carga. Esta resistencia puede ser ocasionada por el mayor 

tamaño del anión NO3-, además del pH como se ha mencionado 

anteriormente, el cual complica la intercalación en el material activo del 

electrodo, y por ende, limita que ocurran los procesos redox. 
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Figura 54. Espectroscopia de Impedancia electroquímica del electrodo de 
VOPO4•2H2O en diferentes electrolitos. 

 

 

Li+ + 1e- + VVOPO4     Intercalación    Li-VIVOPO4                              (15) 

La ecuación 15 es propuesta por Zhu et. al. [79] y describe el mecanismo de 

almacenamiento que ocurre durante la intercalación de los iones de Li+ en la 

estructura cristalina lamelar del VOPO4•βH2O. En donde el principal 

mecanismo de almacenamiento es dado por un proceso redox VV/VIV. 
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3.3 Capacitor Asimétrico MnPO4//VOPO4  

La principal característica de un capacitor electroquímico asimétrico es que 

cada uno de sus dos electrodos tiene un material activo de diferente 

composición. De esa manera, las ventanas electroquímicas de los electrodos 

se complementan para alcanzar una ventana de operación más grande que 

pueda sobrepasar la barrera de la electrólisis del agua (≈1.2 V) en caso de 

ser utilizado un electrolito acuoso, y como explica la ecuación 6, una mayor 

energía específica. 

En este capítulo se estudia el comportamiento que tiene un dispositivo 

asimétrico creado con VOPO4·2H2O (-1.2 V a 0.2 V vs Hg/HgO) como 

electrodo negativo y MnPO4·H2O (-0.8 V a 0.3 V vs Hg/HgO) como electrodo 

positivo, con el fin de sumar las ventanas electroquímicas de ambos 

materiales, para crear un capacitor electroquímico asimétrico con una 

ventana de operación de 1.5 V. 

3.3.1 Caracterización Electroquímica. 

Se realizó una comparación de las ventanas de ambos materiales en el 

electrolito 3M LiOH  a una velocidad de barrido de 100 mVs-1 (figura 55). Las 

ventanas son complementarias, por lo que tienen continuidad en el potencial 

aplicado, de esa manera, la combinación de las ventanas de los electrodos 

suman un rango de 1.5 V. 
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Figura 555. Ventanas electroquímicas de las muestras VOPO4·2H2O en rojo 
y MnPO4·H2O en azul a una velocidad de barrido de 100 mVs-1 en electrolito 

3M LiOH. 

Es necesario mencionar que la división de voltaje es dependiente de la 

capacitancia del material activo en cada electrodo. [80] Por ello se debe 

realizar un balance de masas del material activo en cada electrodo utilizando 

la ecuación 14, donde Q+ es la carga almacenada en el electrodo positivo 

(MnPO4•H2O) y Q- es la carga almacenada en el electrodo negativo 

(VOPO4•βH2O). El balance de masas dio como resultado entre 

MVOPO4/MMnPO4= 1.1  

Q+ = Q-                                                     (14) 

Se utilizó la celda Swagelok para las pruebas de capacitores, se realizaron 

tres dispositivos diferentes utilizando 3M LiOH como electrolito. Dos 

capacitores simétricos de MnPO4•H2O y VOPO4•βH2O respectivamente, y un 

capacitor asimétrico combinando un electrodo de cada material mencionado. 

La figura 56 muestra una ventana electroquímica más amplia del capacitor 

asimétrico en comparación con los capacitores simétricos. Esto confirma la 
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hipótesis de combinar ambos materiales (MnPO4•H2O y VOPO4•βH2O) en un 

solo dispositivo asimétrico incrementa la ventana de potencial a 1.5 V. 
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Figura 56. Ventanas electroquímicas de microsupercapacitores simétricos de 
MnPO4·H2O en negro, VOPO4·2H2O en rojo y el capacitor asimétrico 
VOPO4// MnPO4 en azul a una velocidad de 100mVs-1 en electrolito LiOH 

La máxima capacitancia específica del capacitor asimétrico es 48 Fg-1, 

mientras que la máxima capacitancia específica de los capacitores simétricos 

fue de 17.5 Fg-1 y 30.7 Fg-1 para el VOPO4•βH2O y el MnPO4•H2O 

respectivamente (figura 57). 
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Figura 57. Capacitancia específica de capacitor simétricos de MnPO4·H2O en 
negro, VOPO4·2H2O en rojo y el capacitor asimétrico VOPO4// MnPO4 en 

azul en función de la velocidad de barrido. 

Los diferentes voltamperogramas obtenidos del capacitor asimétrico de 

VOPO4•βH2O//MnPO4•H2O a diferentes velocidades de barrido son 

mostrados en la figura 58. Las ventanas mantienen su forma rectangular con 

algunos amplios picos redox a velocidades de 5, 10, 25, 50, 100, y 200 mVs-

1, mientras que para velocidades más altas la ventana electroquímica se 

polariza (se inclina la ventana) como se puede observar a la velocidad de 

barrido de 500 mVs-1.  
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Figura 58. Voltamperogramas del capacitor asimétrico de VOPO4//MnPO4 a 
diferentes velocidades de barrido. 

Las curvas de carga y descarga del capacitor asimétrico a diferentes 

corrientes son mostradas en la figura 59, las curvas a bajas corrientes como 

son 0.4, 0.6, y 1.0 mA tienen forma de aleta de tiburón indicando una 

respuesta de corriente-voltaje (I-V)  lenta, y a intensidades de corriente 

mayores a 1.5 mA, las curvas toman una forma más simétrica en la carga y 

descarga, esto sugiere una rápida respuesta I-V. 
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Figura 59. Curvas de carga y descarga del capacitor asimétrico a diferentes 
corrientes. 

La figura 60 muestra el porcentaje de retención de la capacitancia en función 

del número de ciclos para los tres dispositivos construidos. En la curva azul 

se observa una pérdida de más del 15% de capacitancia del capacitor 

asimétrico durante los primeros 1000 ciclos, y después de 5000 ciclos la 

perdida es de más del 20%. Por otro lado, una pérdida de alrededor del 10% 

de la capacitancia en el dispositivo simétrico de VOPO4•βH2O y de más del 

20% en el supercapacitor de MnPO4•H2O después de 5000 ciclos. La rápida 

pérdida de capacitancia en el supercapacitor asimétrico sugiere que este es 

directamente afectado por la pérdida de capacitancia de los materiales 

activos en sus electrodos. 
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Figura 60. Retención de capacitancia para los capacitores simétricos de 
MnPO4·H2O en negro, VOPO4·2H2O en rojo y para el capacitor asimétrico 

VOPO4// MnPO4 en azul en función del número de ciclos. 

Posteriormente, la potencia específica y la energía específica fueron 

obtenidas de las curvas de carga y descarga de los supercapacitores 

simétricos y el supercapacitor asimétrico usando las ecuaciones (1) y (2). La 

gráfica de Ragone de la figura 61 compara la energía específica vs potencia 

específica del capacitor electroquímico asimétrico VOPO4//MnPO4 (2.03 

Whkg-1 y 7.3 kWkg-1 respectivamente) con supercapacitores asimétricos 

reportados, el cual iguala en potencia específica a los de 

MnO2/Grafeno//Grafeno y RuO2-IL-CMG//IL-CMG. [81, 82, 83] 
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Figura 56. Gráfica de Ragone de capacitores simétricos y asimétricos. 

Se realizaron impresiones de MnPO4•H2O y VOPO4•βH2O sobre nanofibras 

poliméricas fabricadas mediante el electrohilado de Nylon 6-6 y cubiertas con 

una tinta de nanotubos de carbono (figura 62), con los dos electrodos se 

construyó un capacitor asimétrico en configuración sándwich con ambos 

electrodos separados por un filtro de fibra de vidrio impregnada con LiOH 

(figura 63). 

 

Figura 62. Nanofibras poliméricas recubiertas de nanotubos de carbono con 
impresiones de MnPO4•H2O y VOPO4•2H2O 
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Figura 63. Microsupercapacitor asimétrico impreso VOPO4//MnPO4 

Es clara la poca densidad de corriente en las ventanas electroquímicas de la 

figura 64, lo que provoca baja capacitancia específica en el dispositivo (figura 

65). Estos valores indican una mala conductividad en las fibras de nylon con 

nanotubos de carbono. Futuros trabajos pueden ser centrados en la 

conductividad de los sustratos flexibles para evitar una pérdida de densidad 

de corriente, y a su vez, una baja capacitancia especifica. 
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Figura 64. Ventanas electroquímicas del supercapacitor asimétrico impreso 
VOPO4//MnPO4 a diferentes velocidades de barrido 
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Figura 57. Capacitancia específica del microsupercapacitor asimétrico 
impreso VOPO4//MnPO4 en función de la velocidad de barrido. 
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Capítulo 4. Conclusiones. 

4.1. Conclusiones. 

Se obtuvo  MnPO4•H2O como material de electrodo para ser utilizado en un 

capacitor electroquímico asimétrico. Se alcanzó una alta capacitancia 

específica de 210 Fg-1 en 3M KOH con una ventana de potencial de entre [-

0.3 a 0.5 V vs Hg/HgO] o [-0.2 a 0.4 V vs Hg/HgO]. Y una capacitancia 

específica de 76 Fg-1 [-0.8 a 0.3 V vs Hg/HgO] usando 3M LiOH como 

electrolito. Estas capacitancias pueden ser incrementadas extendiendo la 

ventana de operación a potenciales más negativos a expensas de la 

estabilidad del ciclado del electrodo. El mecanismo de almacenamiento 

consiste en reacciones redox superficiales reversibles posiblemente de 

MnII/MnIII o MnIII/MnIV esto confiere al electrodo de un comportamiento 

pseudocapacitivo, con contribuciones faradaicas. Estas reacciones 

faradaicas pueden ser asignadas a la inserción de los aniones OH- en la 

estructura cristalina. El espesor electroactivo se ha estimado y para un 

proceso de un electrón es de 4.5 nm (cerca de seis celdas unitarias), para un 

proceso de dos electrones es de 2.3 nm (cerca de tres celdas unitarias). Esta 

es la primera vez que es evidenciada la inserción de aniones en túneles 1D 

para fosfatos de manganeso como materiales de electrodos para CEs. 

Fue sintetizado  VOPO4•βH2O para ser evaluado como material activo en un 

electrodo de un capacitor electroquímico asimétrico. Se llegó a una máxima 

capacitancia específica de 75 Fg-1 en 3M LiOH con una ventana 

electroquímica de [-1.2 a -0.2 V vs Hg/HgO]. El principal mecanismo de 

almacenamiento se describe como reacciones redox superficiales 

posiblemente de VV/VIV, dando al electrodo un comportamiento de 

pseudocapacitor, con contribuciones faradaicas asignadas a la inserción de 

cationes Li+ a la estructura lamelar cristalina. 

La combinación de MnPO4•H2O como electrodo positivo y VOPO4•βH2O 

como electrodo negativo en un capacitor electroquímico asimétrico que utiliza 

LiOH como electrolito, complementa ambas ventanas electroquímicas (-0.8 a 
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0.3 V vs Hg/HgO y -1.2 a -0.2 V vs Hg/HgO respectivamente) resultando en 

un voltaje de operación de 1.5 V y una capacitancia específica de 48 Fg-1. El 

capacitor electroquímico asimétrico alcanzó una energía específica de 2.03 

Whkg-1 y una potencia específica de 7.3 kWkg-1 en una configuración tipo 

sándwich dentro de la celda Swagelok. Se hicieron electrodos impresos de 

ambos materiales sobre nanofibras de nylon cubiertas con tinta de nanotubos 

y material electroactivo (VOPO4•βH2O y MnPO4•H2O) y se fabricó un 

capacitor electroquímico asimétrico usando ambos electrodos separados por 

un filtro de fibra de vidrio humedecido con LiOH en configuración sándwich. 

La densidad de corriente en este dispositivo fue demasiado baja 

ocasionando una baja capacitancia específica. Tales resultados sugieren una 

baja conductividad por parte de los sustratos de nylon cubiertos con tinta de 

nanotubos de carbono, afectando de esa manera directamente al 

desempeño del dispositivo. 

  



92 
 

4.2 Anexos. 

En esta sección de presentan experimentos realizados con el uso de 

surfactantes para obtener fosfatos de Vanadio con una alta área superficial. 

Y la publicación “εnPO4 ·HβO as Electrode εaterial for Electrochemical 

Capacitors” basada en los resultados mostrados en el capítulo 3 sección 3.1 

Electrodo de MnPO4•H2O. 

4.2.1 Experimento JS-6. 

Las propiedades de síntesis mostradas en la tabla 3 de la muestra JS-6 

permite la obtención de un material con un grado bajo de cristalinidad, el 

difractograma de la figura 66, muestra tres picos principales que concuerdan  

con las principales señales de la carta JCPDS-46-0127 que corresponde a 

un fosfato de vanadio. Las partículas de este polvo color azul celeste, tienen 

una morfología esférica con un diámetro menor a 100 nm (figura 67).   

 

Figura 66. Difractograma de la muestra JS-6 
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Figura 67. Micrografías de la muestra JS-6 

Las ventanas electroquímicas mostradas en la figura 68 corresponden a tres 

diferentes electrolitos (5M LiNO3, 3M Ca(NO3)2, y 1M K2HPO4 ) los cuales 

muestran ventanas electroquímicas de diferentes tamaños 0.7 , 0.2  y 0.2V 

respectivamente. De las cuales solo la ventana que corresponde a 5M LiNO3 

es la que tiene una forma rectangular, es decir, con este electrolito el material 

JS-6 adquiere las propiedades de un capacitor electroquímico. Debido a ello 

y como se esperaba, las densidades de corriente en 3M Ca(NO3)2, y 1M 

K2HPO4 son bajas comparado con las obtenidas en el capítulo 3 de este 

trabajo. 
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Figura 68. Ventanas electroquímicas de diferentes electrolitos a 50 mVs-1 

Aunque la muestra JS-6 probada en 5M LiNO3 muestra una ventana 

electroquímica de capacitor como se observa en la figura 68, posee una baja 

capacitancia especifica (figura 69), lo cual se le puede relacionar con la poca 

cristalinidad del material, al ser un material amorfo, puede no tener los 

túneles en cualquier dimensión en su estructura como se muestran en la 

figura 5, por lo cual, los iones del electrolito no pueden insertarse y llegar a 

los sitios activos del material. 
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Figura 69. Capacitancias específicas de diferentes electrolitos en función de 
la  velocidad de barrido. 
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4.2.2 Experimento JS-7. 

Los parámetros de síntesis del material JS-7 se encuentran en la tabla 3, los 

cuales son iguales a los del experimento JS-6 (mostrado en la misma tabla), 

solo la única diferencia es el método de síntesis (primero el precursor VOSO4 

y después el agente precipitante K2HPO4 para el experimento JS-6), para el 

JS-7 primero se agrega el agente precipitante y después el precursor. 

 

Figura 70. Difractograma de la muestra JS-7. 

Los resultados de la prueba de DRX para el polvo color azul celeste 

resultante del experimento JS-7 se muestra en el patrón de difracción de la 

figura 70, el cual en comparación al de la muestra JS-6 (figura 66) se observa 

una disminución en el ancho de los principales picos, por lo cual se le 

adjudica a un grado de cristalinidad mayor a este material. 
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Figura 71. Micrografías de la muestra JS-7  

Con el fin de observar el comportamiento electroquímico de este material, se 

realizaron más pruebas con una variedad más grande de electrolitos (figura 

72) en los cuales, todos muestran una ventana con forma rectangular como 

la de un capacitor, con un ancho de ventana de 0.7V o menor, con la 

excepción de 1M H3PO4, que tiene una ventana de 1.0V. A pesar de que 

todas mantienen una forma rectangular, las densidades de corriente son 

bajas, y debido a eso, según la ecuación 6, la capacitancia especifica 

también es baja comparada a otros fosfatos de vanadio [20-25], como puede 

apreciarse en la figura 73, las capacitancias para los diferentes electrolitos no 

rebasan los 20 F/g.  

 



98 
 

 

Figura 72. Ventanas electroquímicas de diferentes electrolitos a 50 mVs-1  

La baja capacitancia del material JS-7, se le atribuye a su baja cristalinidad, 

al ser un material amorfo, sus arreglos cristalográficos no poseen los túneles 

necesarios (figura 5) para que los iones del electrolito puedan insertarse 

dentro del material. 
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Figura 73. Capacitancias específicas de diferentes electrolitos en función de 

la velocidad de barrido. 
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4.2.3 Experimento JV-2. 

Las condiciones de síntesis de esta muestra se encuentran en la tabla 4, en 

donde se utilizó dimetilacetamida (DMAC), el cual es un disolvente orgánico 

polar, con motivo de obtener una solución de acetilacetonato de vanadio 

(C15H21O6V) sin oxidar el ion V3+  

  

Figura 74. Micrografías de la muestra JV-2  

Se obtuvo una morfología de alrededor de 100nm de diámetro en sus 

partículas, se hizo presente la formación de pequeños orificios con diámetro 

cercano a los 100nm (Figura 74) formados por la aglomeración de partículas. 
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Figura 75. Ventanas electroquímicas de para diferentes electrolitos a 50 mVs-

1 

La figura 75 Muestra las diferentes ventanas electroquímicas que se 

obtuvieron al probar el material JV-2 en diferentes electrolitos. Las ventanas 

obtenidas de los electrolitos con nitrato (NaNO3, KNO3 y LiNO3) tienen una 

forma casi rectangular y muy similar, pero su corriente específica j no es muy 

grande, lo cual es razón para que este material no sea utilizado en un 

capacitor electroquímico. Al igual de la corriente específica j, la poca 

capacitancia específica del polvo JV-2 mostrada en la figura 76 es motivo 

para que este material no sea utilizado en un dispositivo de almacenamiento 

de energía. 
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Figura 76. Capacitancias específicas de diferentes electrolitos en función de 

la velocidad de barrido. 
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4.2.4 Experimento JV-270. 

Las condiciones para esta síntesis se muestran en la tabla 4, las cuales son 

las mismas que las de la muestra JV-2 pero a una temperatura más alta (70 

°C). Como se puede observar en las micrografías de la figura 77, en este 

experimento se obtuvo un tamaño de partícula menor que en la síntesis JV-2 

(figura 74). Esta reducción del tamaño de partícula es atribuida al cambio en 

la temperatura realizado en esta síntesis.  
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df 

Figura 77. Micrografía de la muestra JV-270 

El difractograma de la figura 78 muestra que el polvo obtenido de la síntesis 

JV-270  tiene una estructura poco cristalina, por lo cual, sus planos 

cristalográficos no pueden ser analizados.  

 



104 
 

0 20 40 60 80 100

0

200

400

600

800

1000

1200

 

 

In
te

n
s

id
a

d
 (

A
.u

.)

2

 

Figura 78. Difractograma de la muestra JV-270 

Las ventanas electroquímicas mostradas en la figura 79, presentan un 

comportamiento capacitivo en los electrolitos Na2SO4 1M, H3PO4 5M y LiNO3 

1M, en los cuales, la capacitancia especifica es baja (figura 80). Estos 

valores bajos son atribuidos a la baja cristalinidad que el material presentó en 

el difractograma de DRX en la figura 78. 
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Figura 79. Ventanas electroquímicas para diferentes electrolitos a 50 mVs-1  
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Figura 80. Capacitancias específicas de diferentes electrolitos en función de 

la velocidad de barrido. 
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4.2.5 Experimento JA-70. 

Las condiciones para esta síntesis son mostradas en la tabla 4, en este 

experimento se agregó persulfato de potasio (K2S2O8), que es comúnmente 

usado como oxidante en química orgánica, con el fin de de lograr un estado 

de oxidación más elevado en el producto resultante. Mediante esta síntesis 

con una duración de 24h, se obtuvo un polvo color gris el cual sus partículas 

tienen la morfología que se muestra en la figura 81, y un tamaño de partícula 

que ronda entre 100-150 nm. 

 

Figura 81. Micrografías de la muestra JA-70. 

El análisis DRX (figura 82) revela que se trata de un material mayormente 

amorfo, por lo tanto no pueden ser analizados sus planos cristalográficos 

para saber que material se obtuvo.  
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Figura 82. Difractograma de la muestra JA-70. 

Las ventanas electroquímicas mostradas en la figura 83, corresponden a tres 

diferentes electrolitos en los que el material JA-70 fue probado (KOH 3M, 

K2HPO4 1M y H3PO4 1M), en los cuales se obtuvo un comportamiento 

capacitivo bajo en diferentes velocidades de barrido. Debido a su baja 

cristalinidad y su bajo desempeño en el almacenamiento de energía 

mostrado en la figura 84, este material no es viable para ser utilizado en un 

capacitor electroquímico. 
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Figura 83. Ventanas electroquímicas para diferentes electrolitos a 50mVs-1. 
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Figura 84. Capacitancias específicas de diferentes electrolitos en función de 

la velocidad de barrido. 
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