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Resumen 

 

En el presente proyecto se propone la generación de conocimiento científico sobre el 

desarrollo de capacitores electroquímicos mediante manufactura aditiva (impresora 

3D) basados en fosfato de vanadio nanoestructurado y un alótropo de carbono. Los 

capacitores se imprimieron sobre nanofibras poliméricas de policaprolactona 

permitiéndoles flexibilidad mecánica.  

Como material activo en los electrodos del capacitor electroquímico impreso se 

utilizaron nanopartículas de fosfato de vanadio, las cuales se obtuvieron por un 

proceso de síntesis de precipitación y como colector de corriente en los electrodos se 

trató de utilizar un óxido de grafeno reducido obtenido por procesos de oxidación 

química y reducción. Ambos materiales se dispersaron en Tritón X-100 con 

diferentes concentraciones, para generar tintas (dispersiones) las cuales 

posteriormente fueron utilizadas por la Nanoimpresora 3D para realizar la impresión 

de los electrodos del capacitor electroquímico con el diseño deseado. La 

Nanoimpresora 3D fue concebida, diseñada, construida y puesta en marcha para la 

realización de este proyecto, en colaboración con la estudiante María Guadalupe 

Bautista Sánchez. 

La composición química de las nanopartículas de fosfato de vanadio y del óxido de 

grafeno reducido se obtuvo utilizando diferentes técnicas de caracterización como 

Raman, difracción de rayos X (DRX), microscopia electrónica de barrido (SEM), 

espectrometría de infrarrojo con transformada de fourier (FTIR) y análisis de 

fisisorción de N2. La caracterización electroquímica de ambos materiales se llevó a 

cabo mediante la voltamperometría cíclica (CV). 

Finalmente la caracterización estructural del capacitor electroquímico impreso se 

realizó mediante microscopia electrónica de Barrido (SEM), y con las técnicas de 

voltamperometría cíclica (CV) y cronopotenciometría se analizó el desempeño del 

capacitor obteniendo una energía específica de 11.9 Wh Kg
-1

 y una potencia 
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específica de 800 W kg
-1

. Estos resultados colocan al capacitor electroquímico 

desarrollado en este proyecto como un buen dispositivo de almacenamiento energía 

superando a la mayoría de las baterías y a varios capacitores electroquímicos 

reportados, con la ventaja de ser mecánicamente flexible y estar compuesto por 

materiales no tóxicos y fácilmente sintetizables. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



3 
 

1. Introducción 

 

Con la llegada del siglo XXI, se ha producido un auge vertiginoso de la 

nanotecnología y un creciente optimismo acerca de sus posibles aplicaciones, además 

su descubrimiento ha propiciado el desarrollo de máquinas y dispositivos a escala 

nanométrica aprovechando el cambio de propiedades de algunos materiales a esta 

escala, con referencia a la escala micro y/o macroscópica. También estos dispositivos 

han generado que la microelectrónica y otras tecnologías desarrollen productos que 

han mejorado la vida del ser humano [1]. 

Toda esta revolución en el área de la microelectrónica y la creación de nuevos 

dispositivos con tendencia hacia la miniaturización, ha dado como resultado el 

incremento en la demanda de energía en dispositivos, propiciando el desarrollar de 

nuevos sistemas de almacenamiento. Esto se ha vuelto crítico hoy en día en los 

dispositivos móviles, como el teléfono celular (Figura 1), que anteriormente solo 

hacía y recibía llamadas lo que requería poca energía para su funcionamiento, 

contrario a los teléfonos inteligentes de hoy día (smarthphones), los cuales tienen la 

capacidad de realizar tareas similares a una computadora, para lo cual ocupan una 

mayor cantidad de energía. 

 

Figura 1. Avance tecnológico del celular en el tiempo [2]. 
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Una posible solución a este problema de mayor uso de energía en los dispositivos es 

la introducción de capacitores electroquímicos también llamados supercapacitores, 

los cuales tienen una potencia específica y un ciclo de vida mayor [3,4] a las de una 

batería normal, aunque una energía específica similar (en microdispositivos). Lo 

anterior podría permitir que los dispositivos móviles se carguen en un tiempo menor 

y almacenen más energía. Además, se ha reportado el desarrollo de capacitores 

electroquímicos flexibles, lo que podría permitir desarrollar dispositivos electrónicos 

flexibles [5-14]. 

Teniendo en mente lo anterior, el propósito del presente trabajo es desarrollar un 

capacitor electroquímico mediante manufactura aditiva que tenga cierta flexibilidad 

mecánica y que, comparado con otros dispositivos de almacenamiento de energía, 

posea un desempeño superior, medidos en términos de potencia y energía específicas, 

así como en su ciclo de vida. En el desarrollo del dispositivo se buscará el uso de 

materiales fácilmente sintetizables y amigables con el medio ambiente. 
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2. Antecedentes 

 

2.1 Sistemas de almacenamiento de energía 

 

Se ha reportado [15] que en los próximos años existirá una escasez de combustibles 

fósiles (Figura 2), incrementándose la demanda de energía, debido al incremento al 

aumento que tendrá en la población mundial el uso diario de aparatos o dispositivos 

móviles que facilitan y mejoran la vida. Sin embargo las formas convencionales de 

generación de energía serán ineficientes para solventar la demanda mundial, 

llevándonos a buscar nuevas formas de generar y almacenar energía [15,16]. 

 

 

Figura 2. Proyección de la demanda global de energía hasta el año 2100 [16]. 

 

Una forma alterna de generar energía es mediante las llamadas energías “renovables”, 

las cuales se obtienen por diversos procesos (Figura 3) como por ejemplo la energía 

solar y la energía eólica [16]. Sin embargo el aprovechamiento de este tipo de 

energías renovables requiere del uso de sistemas de almacenamiento de energía 

eficientes,  ya que dichas fuentes no generan energía de manera continua. 
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Figura 3. Energía por procesos renovables, (A) energía eólica, (B) energía solar [16]. 

 

Las baterías son dispositivos que se utilizan para almacenara energía, sin embrago, 

presentan el problema de que su potencia es muy baja, además de largos periodos de 

carga, con la subsecuente pérdida de energía al realizarlo. Este problema ha llevado a 

los investigadores a buscar nuevos y mejores sistemas de almacenamiento de energía 

que presenten una mayor energía y potencia específica con relación a las baterías 

[3,4,16,17]. 

En esta búsqueda destacan los capacitores electrostáticos, los electrolíticos, y los 

capacitores electroquímicos, comúnmente llamados supercapacitores. Se ha afirmado 

que la tecnología de almacenamiento de energía será la clave para el desarrollo de 

futuras fuentes de energía [15-17]. A continuación se presentan las principales 

características de los sistemas de almacenamiento más comunes. 

 

2.2 Baterías 

 

Las baterías son uno de los principales sistemas de almacenamiento de energía que se 

utilizan actualmente. Están compuestas por dos electrodos y un electrolito. Su 
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mecanismo de almacenamiento se basa en reacciones de oxidación y reducción, redox 

(figura 4), que ocurren en todo el volumen de los electrodos, sin embargo por el 

hecho de que todo el material del electrodo se reduce o se oxida durante la carga y 

descarga, provoca que el electrodo se vaya degradando por reacciones secundarias, 

dando como resultado que los ciclos de vida de las baterías estén por debajo de los 

mil ciclos [3,17-19]. Además, el hecho de que la reacción redox ocurra en todo el 

volumen, afecta directamente la potencia específica, incrementando su tiempo de 

carga [3,17-19]. 

 

Figura 4. Sistema de almacenamiento de una batería Li-ion [20]. 

 

La principal ventaja de las baterías es su alta energía específica, siendo su principal 

desventaja su baja potencia, lo que ha llevado que en dispositivos móviles, donde se 

requiere una gran cantidad de energía por periodos cortos de tiempo (alta potencia), 

se tengan que hacer arreglos de baterías con otros sistemas de almacenamiento para 

cumplir con funciones específicas [19,20]. 
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2.3 Capacitores Electrostáticos 

 

El capacitor electrostático es otro sistema de almacenamiento de energía que 

comúnmente es usado en la electrónica, el cual está formado por dos placas de metal 

(electrodos) separadas por un dieléctrico [19]. Este tipo de capacitores almacena 

energía mediante la generación de un campo electrostático entre las placas, las cuales 

adquieren cargas opuestas (Figura 5). Para cargar estos capacitores simplemente se 

conectan a una fuente de voltaje externa lo que genera un flujo de corriente y provoca 

que las cargas se acumulen directamente en las placas, generando así una diferencia 

de potencial (voltaje) entre ambos electrodos [19]. 

 

Figura 5. Capacitor electrostático y su representación electrónica [19]. 

 

El voltaje “V” a través del capacitor electrostático está relacionado con la carga 

acumulada en los electrodos de acuerdo a la ecuación 1 [19]. 

Q=CV,     Ec. (1) 



9 
 

C es la capacitancia en faradios, Q es la carga eléctrica almacenada en culombios y V 

es la diferencia de potencial en voltios. La relación entre el voltaje “V” y corriente “I” 

de un capacitor se puede definir de la siguiente forma [19], 

𝐼 = 𝐶
𝑑𝑣

𝑑𝑡
,     Ec. (2) 

C refleja la capacidad del dispositivo para mantener la carga, I es la corriente en 

Amperios y 
𝑑𝑣

𝑑𝑡
 está dada en voltios por segundo [19]. 

Tomando en cuenta la geometría del capacitor y la permitividad del medio que separa 

los electrodos, podemos definir la capacitancia como [19], 

𝐶 =
ℰ𝐴

𝑑
,        Ec. (3) 

Donde A es el área de la placa, d es la distancia de separación de las placas y ℰ es la 

permitividad del medio dieléctrico del capacitor. En esta fórmula podemos observar 

que si se incrementa el área de contacto y se disminuye la distancia de separación de 

los electrodos aumentará la capacitancia del dispositivo. 

 

2.4 Capacitor Electrolítico 

 

Otro sistema de almacenamiento de energía que también se usa en la electrónica es el 

capacitor electrolítico el cual está formado por un electrolito y una placa de metal. 

Haciendo una analogía con el capacitor electrostático, se puede que el electrolito 

forma un electrodo y la placa de metal formaría el otro electrodo dando como 

resultado una capa eléctrica [19]. 

Para el funcionamiento de este capacitor (figura 6) se requiere de la existencia de dos 

medios conductores ya que la presencia de portadores libres (electrones en el caso de 

un metal o iones en el caso de un electrolito) permite que exista o se genere una carga 

entre los electrodos [19]. 
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Figura 6. Capacitor electrolítico [19]. 

 

Estos capacitores poseen una capacitancia por unidad de volumen mayor que los 

electrostáticos. Para aumentar más esta capacitancia generalmente la placa de metal 

que forma un electrodo se hace con una superficie rugosa con el fin de aumentar el 

área superficial de contacto [19]. El electrolito utilizado en estos capacitores puede 

ser tanto sólido como líquido. Este tipo de capacitores generalmente siempre están 

polarizados [19]. 

 

2.5 Capacitor Electroquímico de Doble Capa Eléctrica 

 

Los capacitores electroquímicos (CEs), también conocidos como supercapacitores, 

son sistemas de almacenamiento de energía con una alta potencia específica, donde 

existen dos tipos diferentes, capacitor electroquímico de doble capa eléctrica y 

pseudocapacitor, que difieren en la forma de almacenar la energía [19,21].   
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Los capacitores electroquímicos de doble capa eléctrica están formados por dos 

electrodos separados por un electrolito (figura 7), donde la carga se almacena por 

procesos electrostáticos superficiales, en las interfaces del electrodo/electrolito 

[19,21]. Es decir, cuando el capacitor electroquímico de doble capa eléctrica es 

polarizado, un electrodo se carga negativamente y el otro positivamente provocando 

la difusión de iones a la superficie de los electrodos, donde los iones del electrolito 

son atraídos con la carga opuesta de los electrodos, promoviendo la neutralidad del 

sistema en un lapso de tiempo estimado de 10
-8

 s, formando así una doble capa 

eléctrica entre electrodo/electrolito, lo que explica el origen del nombre [18-19,21-

23]. 

 

 

Figura 7. Capacitor Electroquímico de Doble Capa Eléctrica [19]. 

 

Además, al no existir reacciones químicas en los capacitores electroquímicos de 

doble capa eléctrica les confiere una mayor velocidad de carga-descarga en 
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comparación con las baterías, y ciclos de carga-descarga de alrededor de un millón 

[3,4,18,19,23-26]. 

Por otro lado, si se parte de la ecuación 3, y se sustituye los valores de “A” (área del 

material) y “d” (distancia de separación de las cargas). Se observa que los capacitores 

electroquímicos de doble capa eléctrica poseen capacitancias específicas más altas 

que los capacitores electrostáticos; ya que en los de doble capa eléctrica la distancia 

es de unos cuantos angstroms, y que generalmente se usan materiales 

nanoestructurados que poseen una alta área superficial por unidad de volumen 

[18,19,21]. Sin embargo, en estos capacitores el voltaje de operación está limitado 

por la estabilidad del electrolito [18,19]. 

Para el desarrollo de este tipo de capacitores se han usado diversos alótropos de 

carbono, los cuales poseen una área superficial elevada y una conductividad eléctrica 

de 0.1 s/cm. Se han reportado capacitancias específicas en un rango de 150 a 200 F/g 

usando alótropos de carbono como carbono activado, nanotubos de carbono y 

grafeno, en electrodos de capacitores electroquímicos de doble capa eléctrica [4,27-

30]. Más aún el bajo costo de fabricación, abundancia y alta conductividad eléctrica 

de los alótropos de carbono los hacen ideales para la fabricación de electrodos en los 

capacitores electroquímicos de doble capa eléctrica [4,27-30]. 

 

2.6 Pseudocapacitor 

 

Los pseudocapacitores son un híbrido entre una batería y un capacitor electroquímico 

de doble capa eléctrica, también consiste en dos electrodos separados por un 

electrolito (figura 10), sin embargo el almacenamiento de carga ocurre por medios 

tanto electroquímicos como electrostáticos [19]. 
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Figura 8. Pseudocapacitor de MnO2 [20]. 

 

En este tipo de capacitor existen principalmente tres mecanismos de almacenamiento 

de carga, a saber: (a) doble capa eléctrica que la mayoría de las veces es despreciable;  

(b) la intercalación de iones del electrolito; y (c) reacciones de reducción-oxidación 

(redox). El mecanismo completo es de naturaleza superficial y por lo tanto, las tasas 

de descarga-carga son comparables al capacitor electroquímico de doble capa 

eléctrica [19,31].  

Asimismo las reacciones redox que suceden en el pseudocapacitor son más rápidas en 

comparación con las que hay en una batería, ya que solamente suceden en la 

superficie del electrodo debido a una menor penetración de los iones del electrolito a 

la estructura y no en todo el material como sucede en una batería [19,31]. 

La existencia de procesos redox en el almacenamiento de carga en los 

pseudocapacitores, les confiere la capacidad de almacenar valores más altos que los 

capacitores de doble capa, muy cerca de los valores que tienen las baterías. Los ciclos 

de vida útil del pseudocapacitor se encuentran entre los de una batería y un capacitor 

electroquímico de doble capa eléctrica [19,31]. 
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Entre los materiales usados comúnmente para la fabricación de electrodos para 

pseudocapacitores se encuentran los óxidos de metales de transición, que tienen 

varios estados de oxidación lo que permite que a través de las reacciones redox se 

almacenen más electrones dando como resultado una mayor densidad de energía en 

comparación a los CEs de doble capa eléctrica [19,31]. Por ejemplo se han reportado 

valores de capacitancia de 1300 Fg
-1

 para electrodos nanoestructurados de óxido de 

rutenio [31,32]. Sin embargo el óxido de rutenio es un material muy costoso por lo 

que tiene limitantes para su comercialización [31,33]. 

En la búsqueda de materiales alternativos más amigables con el medio ambiente y de 

bajo costo que muestren características electroquímicas equivalentes a las presentadas 

por el óxido de rutenio, se han explorado extensamente varios materiales orgánicos, 

polímeros conductores, e incluso otros óxidos de metales de transición [4,31,33]. 

Los materiales de carbón en los sistemas de almacenamiento pseudocapacitivo han 

alcanzado capacitancias específicas entre los intervalos de 250 a 300 F/gr; lo que se 

atribuye a la existencia de reacciones redox reversibles con los grupos oxigenados y/o 

nitrogenados presentes en la estructura del carbono (figura 9) [4,27-30]. 

 

 

Figura 9. Grupos funcionales oxigenados y nitrogenados en la superficie de los materiales de 

carbono [27]. 
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Otros materiales utilizados para pseudocapacitores son los polímeros conductores que 

son de tipo amorfo. Estos materiales tienen un amplio intervalo de voltajes, una 

conductividad eléctrica del orden de 10-50 s/cm y son materiales flexibles que se 

adhieren con facilidad a los colectores de corriente del pseudocapacitor [4,27,34]. 

Sin embargo, durante los períodos de carga y descarga, los polímeros conductores 

cambian entre dos estados de dopaje (p-doping/n-doping) donde los iones del 

electrolito se insertan y extraen, provocando que se degraden mucho con el ciclado, la 

cual es su principal desventaja [4,27,34]. 

Por otro lado, los óxidos metálicos de metales de transición presentan varios estados 

de oxidación, lo que genera una capacitancia mayor en los pseudocapacitores;  y 

donde, el almacenamiento de carga se debe principalmente a reacciones redox, con 

muy poca aportación de la doble capa  eléctrica [4,27,35]. 

Uno de los materiales más populares de óxidos metálicos de transición es el óxido de 

rutenio RuO2 debido a su buena reversibilidad, tiene tres estados de oxidación dentro 

de un rango de potencial de 1.2V y un ciclo de vida mayor a 100 000 ciclos de 

carga/descarga. Pero el RuO2 es un metal tóxico y muy costoso debido a su escasa 

disponibilidad por lo que solo se ha utilizado en supercapacitores con aplicaciones 

militares [4,27,36-40]. 

Esto ha llevado a investigar metales no preciosos y que se encuentran disponibles 

comercialmente como los óxidos de cobalto, manganeso, níquel y vanadio, cuyas 

capacitancias específicas reportadas son expuestas en la tabla 1 [4,27]. 
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Tabla 1. Morfología y capacitancia específica de algunos óxidos metálicos en CEs 

con pseudocapacitancia [4]. 

Compuesto Morfología Capacitancia específica (F / g) Ref. 

Co3O4 Nanocables  1525 [41] 

MnO2 Nanocables ~800 [42] 

NiO Nanohojas 710 [43] 

V2O4 Red nanoporosa 316 [44] 

 

Más aún, como se muestra en la figura 10, materiales tales como óxidos metálicos, 

carbono y polímeros han superado a diversos óxidos de rutenio; además de ser de 

menor costo y no tóxicos. 

 

 

Figura 10. Capacitancias específicas reportadas para diversos compuestos de materiales de 

carbono, polímeros, óxidos metálicos y óxidos de rutenio [45]. 
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2.7 Comparación entre los principales sistemas de almacenamiento de 

energía  

 

En la Tabla 2 se resumen algunas de las principales propiedades entre las baterías, 

capacitores electrostáticos y los CEs (de doble capa eléctrica y pseudocapacitores).  

Donde se puede observar que los CEs tienen como ventajas una alta densidad de 

potencia, cortos tiempos y alta eficiencia en la carga-descarga, largos ciclos de vida 

(en comparación con la batería) y una densidad de energía 10 veces más alta que el 

capacitor electrostático [3]. 

Por lo tanto, se puede decir que los CEs han llenado el espacio que existe entre el 

capacitor electrostático y la batería en la eficiencia en almacenamiento de energía [3]. 

 

Tabla 2. Principales propiedades de los principales sistemas de almacenamiento de 

energía [3]. 

Principales propiedades de baterías, capacitores electrostáticos y CEs 

Propiedad Batería 
Capacitor 

Electrostático 

Capacitores 

electroquímicos 

Tiempo de descarga 0.3-3 h 10
-3

 a 10
-6

 s 0.3-30s 

Tiempo de carga 1-5 h 10
-3

 a 10
-6

 s 0.3-30s 

Densidad de energía (Wh(/Kg) 10-100 <0.1 01-10 

Potencia específica (W/Kg) 50-200 >10,000 ≈1000 

Eficiencia de carga y descarga 0.7-0.85 َََّّّ1≈ 0.85-0.98 

Ciclos de vida 500-2000 >500,000 >100,000 
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La gráfica Ragone en la figura 11 muestra la energía y potencia específica de los 

principales sistemas de almacenamiento. En ella se observa que las baterías poseen 

una alta energía específica, pero muy baja potencia específica, lo que da como 

resultado que requieran generalmente horas para cargarse; mientras que los CEs (o 

supercapacitores) muestran una energía específica casi comparable a las baterías, pero 

una potencia específica muy superior e incluso comparable a la de los capacitores 

convencionales [3]. 

 

Figura 11. Gráfica de Ragone de los dispositivos más comunes de almacenamiento de 

energía electroquímica [4]. 

 

Los CEs no habían llamado mucho la atención hasta hace muy poco tiempo, ya que 

en varias aplicaciones se empezaron a necesitar sistemas de almacenamiento de 

energía con mayor potencia que la que proporcionan las baterías. Los CEs juegan un 
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papel muy importante en la complementación o sustitución de las baterías en el 

campo del almacenamiento de energía en aplicaciones donde se necesita alcanzar 

potencias específicas de alrededor de 10 kW / kg [3]. 

Como ya se mencionó anteriormente en los CEs existen dos mecanismos de 

almacenamiento el de doble capa eléctrica y el pseudocapacitor. Sin embargo los 

pseudocapacitores tienen una capacidad para almacenar energía, que es de 

aproximadamente 100 veces más que los de doble capa eléctrica, además poseen 

velocidades de carga-descarga superiores a las baterías convencionales. Esto los hace 

una opción viable para su uso en diversas aplicaciones [3]. 

 

2.8 Técnicas para preparar electrodos en CEs  

 

La creciente demanda de dispositivos electrónicos portátiles, miniaturizados, flexibles 

y livianos, ha provocado que sea un desafío diseñar y fabricar electrodos para CEs 

[46]. Además, la tendencia tecnológica que existe sobre miniaturizar los dispositivos 

ha llevado a que los investigadores busquen y desarrollen sistemas de 

almacenamiento miniaturizados (llamados micro CEs o microsupercapacitores) [46]. 

Al respecto, se ha reportado que los microsupercapacitores en comparación con las 

microbaterías ofrecen mayor densidad de energía y potencia, soporta un mayor 

número de ciclos de carga y descarga y presentan una mayor rapidez de carga y 

descarga [46].  

Sin embargo, las tecnologías o técnicas para desarrollar estos microsupercapacitores  

son escasas o muy costosas [46]. En la tabla 3 se enumeran diversas técnicas 

reportadas para el desarrollo de microsupercapacitores [46]. 
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Tabla 3. Técnicas de fabricación de electrodos para CE y microsupercapacitores 

[46]. 

 

Técnica Características Ejemplos Ref. 

Impresión 

por 

inyección 

de tinta 

Técnica de impresión directa, que 

proporciona control sobre la 

arquitectura, la localización, el 

grosor y la conductividad eléctrica de 

los electrodos impresos en una 

variedad de sustratos. Se utiliza 

ampliamente para la fabricación de 

patrones conductivos y también en 

transistores orgánicos de película 

delgada, celdas solares, sensores, 

dispositivos de almacenamiento de 

energía electroquímicos, dispositivos 

emisores de luz, dispositivos 

magnéticos y de memoria, etc. 

Las tintas utilizadas en esta técnica 

se basan principalmente en 

dispersiones de nanopartículas. 

Siliang Wang fabricó un 

supercapacitor asimétrico 

con una ventana de voltaje 

de 1.8 v, densidad de 

energía de 1.28 mW h cm
-3

 

y una densidad de potencia 

de 96 mWcm
-3

. 

Huan Pang, microcapacitor 

asimétrico, capacitancia 

específica de 6 F cm
-3

, 

densidad de energía 0.96 

mW h cm
-3

 y ventana de 

voltaje de 1.07 v. 

[5,47] 

Técnica de 

impresión 

de pantalla 

En la técnica de serigrafía, se obtiene 

un patrón deseado utilizando una malla 

tejida para soportar una plantilla de un 

bloqueo de tinta. En esta técnica, las 

nanopartículas contenidas en tintas de 

diversos materiales son presionadas 

directamente contra la abertura de una 

malla. Se pueden hacer patrones sobre 

una variedad de sustratos, tales como 

tela y papel. La impresión de pantalla 

permite la deposición y el diseño de un 

electrodo al mismo tiempo y, por lo 

tanto, reduce el tiempo de 

procesamiento y su 

complejidad. También la impresión de 

pantalla se puede usar para sintetizar 

patrones en un corto período de tiempo 

a gran escala con un grosor uniforme. 

Johannes Ph, 

supercapacitor simétrico, 

capacitancia específica 690 

F g
-1

, ventana de voltaje 0.8 

v. 

Shuangyu Liu, 

microsupercapacitor en 

estado sólido, capacitancia 

específica 3.4 mF cm
-2

 y 

densidad de energía 0.3 

mW h cm
-3

. 

Y.N.Sudhakar, 

supercapacitor simétrico, 

capacitancia específica 201 

F g
-1

, densidad de energía 

11 W h kg
-1

. 

Ashish B. Dighe, 

supercapacitor asimétrico, 

capacitancia específica 59 F 

g
-1

, ventana de voltaje de 

1.5 v y densidad de energía 

de 19 Wh kg
-1

. 

[6,7, 

48-50] 

Impresión 

láser 

La impresión láser es una técnica de 

impresión simple, fácil y rápida que 

ofrece un control preciso de la 

Haibo Hu, 

microsupercapacitor con 

electrodos interdigitales, 

[8-9] 

http://pubs.rsc.org/-/results?searchtext=Author%3AHaibo%20Hu
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distancia entre electrodos hasta una 

escala de 100 micras. Una impresora 

láser generalmente es una impresora 

de computadora típica que utiliza un 

rayo láser para dibujar patrones en un 

tambor con recubrimiento de selenio. 

Luego este tambor se enrolla en un 

tóner que es un tipo de tinta de polvo 

seco. Posteriormente, la tinta se 

transfiere a los sustratos mediante la 

aplicación de calor y presión, luego 

se eliminan la tinta y la carga 

excedente en el tambor 

capacitancia específica 

26.49 mF cm
-1

, densidad de 

energía 5.83 mWh cm
-3

, 

ventana de voltaje de 0.8 v. 

 

Técnica de 

impresión 

de rollo a 

rollo (R2R) 

Esta técnica consta de tres procesos 

principales, proceso de raspado, 

apagado y proceso establecido. 

Inicialmente, durante el proceso de 

raspado, la tinta se elimina con la ayuda 

de una rasqueta para que pueda llenar 

la celda grabada de un rodillo 

patrón. El proceso de apagado implica 

la transferencia de tinta de la celda 

grabada a una manta suave hecha de 

caucho de silicona aplicando suficiente 

fuerza, mientras que durante el proceso 

establecido, la tinta se transfiere a los 

sustratos flexibles para imprimir el 

patrón deseado seguido del secado 

térmico. 

Junyeob Yeo, 

supercapacitor flexible, 

capacitancia específica 99.4 

F g
-1

, ventana de potencial 1 

v. 

Fei Xiao, capacitancia 

específica 581 F g
-1

, 

ventana de voltaje de 0.8 v. 

Yongcai Qiu, 

pseudocapacitor, 

capacitancia específica 

108.5 F g
-1

, ventana de 

voltaje de 1.8 v, densidad 

de energía 46.8 Wh kg
-1

 

[10-12, 

51]. 

Impresión 

por 

microextru

sión 

La técnica de microextrusión es una 

técnica de impresión de alto 

rendimiento que proporciona impresión 

programable y controlable para 

arquitecturas 2D y 3D. También 

permite la impresión en diferentes 

sustratos con diversos materiales de 

impresión. 

Gengzhi Sun, 

microsupercapacitores, 

capacitancia específica de 

56.6 F cm
-3

 y ventana de 

voltaje de 1 V, 

[52]. 

 

Sin  embargo, no todas las técnicas de fabricación presentadas en la tabla anterior, 

pueden usarse para el desarrollo de CEs sobre sustratos flexibles debido a que 

necesitan un sustrato rígido; pero dos de éstas destacan por su simpleza y bajo costo, 

para el desarrollo de microsupercapacitores y CEs en sustratos flexibles [53,54] 

Una de estas dos técnicas es la impresión láser, la cual fue usada para el desarrollo de 

electrodos de grafeno en un sustrato flexible [13-14]. Este desarrollo consistió en 

https://www.nature.com/articles/srep09359#auth-1
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colocar una suspensión de óxido de grafito (GO) sobre un sustrato; posteriormente, el 

sustrato se colocó en la cara superior de un disco de DVD y éste fue introducido en 

un “quemador” comercial de DVDs (provocando así que el láser reduzca el GO a 

grafeno, figura 12). Usando esta técnica y un programa de diseño de carátulas DVDs 

es posible diseñar electrodos con patrones en 2D. Sin embargo, por el momento esta 

técnica está limitada a la preparación de electrodos de grafeno [13-14].   

 

 

Figura 12. Fabricación de electrodos para supercapacitores flexibles con impresión láser 

utilizando una computadora con el programa LightScribe para grabar carátulas los DVDs 

[13].  

 

La segunda técnica usada para este fin se llev+o acabo usando una impresora 

comercial, donde los sustratos flexibles fueron papel o polietilentereftalato (PET). La 

tinta de los cartuchos de la impresora fue reemplazada por una dispersión de 

nanotubos de carbono o grafeno. Los electrodos quedan impresos en el sustrato 

flexible por medio de la inyección de tinta (dispersión de nanopartículas) realizada 

por la impresora. Sobre el patrón impreso, es posible depositar otro tipo de materiales 
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como óxidos metálicos. Sin embargo, el uso de esta técnica está limita a la impresión 

de electrodos en 2D [55-57]. 

Una técnica diferente que se propone en este proyecto para desarrollar CEs sobre 

sustratos flexibles es la impresión 3D, la cual es una tecnología usada en otras áreas, 

pero no con este fin. Teóricamente, la impresión 3D permitirá crear CEs en un menor 

tiempo, con la posibilidad de controlar el diseño de los electrodos y generar patrones 

más complejos que con los otros métodos [58]. Esta técnica, además, permitirá 

imprimir CEs en 2D y 3D (dependiendo de las capas que se depositen). Asimismo, se 

podrá imprimir sobre una gran diversidad de sustratos tanto flexibles como rígidos 

[58]. 

Dentro de la técnica de impresión 3D existen dos formas distintas para imprimir, una 

de éstas es el proceso aditivo (también llamada manufactura aditiva, véase figura 

13a), donde la impresión de la pieza comienza desde cero y posteriormente se van 

añadiendo capa tras capa (dependiendo de la altura será la cantidad de capas) de 

material hasta formar la pieza deseada. Con este método se pueden imprimir figuras 

muy complejas de manera rápida y relativamente más económica que por otros 

métodos [58]. 

La segunda forma es con láser (figura 13b),  la cual consiste en imprimir capa a capa 

en un baño de resina fotocurable (el láser de luz ultravioleta activa la curación de la 

resina líquida, solidificándola) o en un baño de un polímero líquido fotocurable (el 

láser impacta en el polvo y funde el material y lo solidifica) [58], consiguiendo una 

mayor precisión en las piezas impresas, y más rapidez al imprimir que por la anterior 

forma, pero con un mayor costo [58].  
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Figura 13. a) Impresión por proceso aditivo, b) Impresión con láser por medio de curación de  

resina fotocurable [58]. 

 

Así, en este trabajo de tesis se propone la técnica de impresión 3D mediante 

manufactura aditivo, para lo cual se diseñó, construyó y se puso en marcha una 

Nanoimpresora 3D para desarrollar CEs basados en sustancias económicas y 

amigables con el medio ambiente. La nanoimpresora deberá ser capaz de imprimir 

sobre sustratos rígidos y flexibles usando dispersiones (tintas) de nanopartículas. El 

solvente se evaporará al depositar la tinta capa por capa, finalizando con una 

estructura (electrodo) de nanopartículas en 3D. Después se ensamblaran dos 

electrodos separados por un electrolito en forma de gel para formar el CE completo. 

Los materiales que se utilizaran para desarrollar el CE en esta tesis serán los 

siguientes: como colector de corriente se utilizará un alótropo de carbono el cual será 

el óxido de grafeno reducido RGO, ya que se ha reportado que este material posee 

una alta conductividad térmica y eléctrica (podría ayudar en la conducción de energía 

en el CE), es fácil de fabricar, tiene un bajo costo de producción en “masa” y es un 

material amigable con el medio ambiente [4-27-30].  Como material activo en el CE 

(material encargado de almacenar la energía) se utilizara fosfato de vanadio ya que 

presenta varios estados de oxidación, lo que generaría una capacitancia mayor, ya que 

durante la carga del CE se podría almacenar mayor cantidad de electrones en las 
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reacciones redox, además es un material no toxico y que por medio de precipitación 

química es relativamente sencillo de sintetizar con bajo costo de producción y con 

posibilidad de sintetizarlo a escalas mayores de producción [4,27-40].  

 

2.9 Óxido de Grafeno Reducido  

 

El grafeno es una lámina 2D (figura 14) con un espesor de un átomo de carbono. Los 

átomos de carbono forman planos de hexágonos, donde cada átomo se une a otros 

tres, con una hibridación sp
2
 [4,59-63]. Además, es un material muy utilizado en CEs 

ya que se distingue de otros materiales de carbono por tener una excelente 

conductividad térmica y eléctrica, una alta resistencia mecánica, estabilidad química, 

una gran área superficial teórica de hasta 2675 m
2
/g y una capacitancia específica de 

aproximadamente 550 F/g si se utiliza el área total disponible [4,59-60]. 

 

Figura 14. Láminas de grafeno 2D en forma de bloques de construcción para otros materiales 

de carbono como: (a) 0D nanopartículas, (b) 1D nanotubos y (c) 3D grafito [61]. 
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El grafeno puro es producido generalmente por métodos químicos, como la 

deposición química de vapor (CVD), para lo cual se utiliza un sustrato, generalmente 

metálico, que funciona como catalizador y un gas precursor como metano e 

hidrógeno, a temperaturas muy cercanas a 1000°C [59-68]. Por otro lado, el método 

físico consiste en retirar por medio de una cinta adhesiva capas de grafito y repetir 

este proceso hasta obtener muestras cada vez más finas de unas cuantas capas o 

incluso una monocapa de grafeno [59,65]. Finalmente, usando ultrasonido se obtiene 

el grafeno mediante la exfoliación no oxidante del grafito en fase líquida, en 

soluciones acuosas o no acuosas [59,66,67].  

Sin embargo estos métodos para obtener grafeno puro son largos, costosos y difíciles 

de realizar [59-69]. Por lo que el óxido de grafeno reducido (RGO) ha recibido 

atención en los últimos tiempos debido a que conserva gran parte de las propiedades 

del grafeno puro (material altamente valorado por sus propiedades), además de ser 

más fácil y económica su fabricación a gran escala [69]. También se ha demostrado 

que su contenido significativo de oxígeno es muy atractivo para cultivar estructuras 

químicas en su superficie [59-67,69].  

El óxido de grafeno reducido se obtiene a partir del grafito mediante reacciones de 

oxidación-reducción [59,70-72], donde, en una primera etapa se hace reaccionar el 

grafito con agentes oxidantes fuertes como ácido sulfúrico, ácido nítrico, clorato de 

potasio y permanganato de potasio, formando óxido de grafito. En una segunda etapa 

se separan las capas del óxido de grafito, expansión térmica y exfoliación en 

solventes por ultrasonido [59,70]. 

En la reducción se pretende remover grupos funcionales insertados en la etapa de la 

oxidación química, para ayudar a restablecer en parte la forma de la red aromática del 

grafeno [59,71,72]. En la figura 15 podemos observar la obtención de grafeno 

reducido por la vía indirecta uniendo los métodos de oxidación química con el de 

reducción [64]. En el presente proyecto se propone la obtención de RGO (por 

oxidación electroquímica y reducción) para utilizarlo como colector de corriente en 

los electrodos del CE a desarrollar.  



27 
 

 

 

Figura 15. Ruta de síntesis de óxido de grafeno reducido mediante reacciones de oxidación-

reducción [64]. 

 

 

2.10 Fosfato de Vanadio  

 

El fosfato de vanadio es un material con características tales que permiten usarlo 

como electrodo en un CE con mecanismo pseudocapacitivo (pseudocapacitor) en 

dispositivos de almacenamiento de energía [73-79]. Una de éstas es que al introducir 

el grupo fosfato PO4
3-

 en la estructura cristalina, un grupo más grande que el “grupo” 

O2, genera arreglos cristalinas con “túneles” que se extienden en una, dos y tres 

dimensiones; que permiten la inserción o intercalación de cationes, e incrementan la 

estabilidad de los electrodos en los ciclos de carga-descarga [80-86]. Además, el 

fosfato de vanadio es un conductor iónico y semiconductor electrónico [73-79].  

La superficie de los fosfatos de vanadio tiene diversos grupos funcionales como 

ácidos de Lewis (V
2+

, V
3+

, V
4+

, V
5+

); ácidos de Bronsted (-POH, V-OH); diferentes 
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parejas redox con transferencia de un electrón (V
5+

/V
4+

, V
4+

/V
5+

, V
4+

/V
3+

, V
3+

/V
2+

); o 

de dos electrones (V
5+

/V
3+

, V
4+

/V
2+

); distintos tipos de enlace (V-O-V, V-O-P, V-O-

H, PO-H, V=O); y presentan un efecto inductivo generado por el grupo PO4, que 

además tiene un efecto directo en el potencial de los pares redox de los iones de 

vanadio presentes en el fosfato [75,80-83]. 

Además el elemento vanadio posee diversos estados de oxidación, lo que le permite  

almacenar más electrones en una reacción, siendo esta propiedad esencial para el 

almacenamiento de energía en el pseudocapacitor [73-76]. El fosfato de vanadio se 

encuentra principalmente con tres estados diferentes de oxidación los cuales son el 

VOPO4 con estado de oxidación +5 (Figura 16), VOHPO4 con estado de oxidación 

+4 y VPO4 con estado de oxidación +3 [73-76]. 

 

 

Figura 16. Diferentes estructuras cristalinas reportadas para VOPO4 [84]. 
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La Figura 16 muestra diferentes estructuras cristalinas de VOPO4 reportadas para el 

fosfato de vanadio con estado de oxidación 5+. La diferencia entre las estructuras es 

la forma en la que están enlazados los octaedros (VO6) y tetraedros (PO4) [84-86]. La 

fase αI-VOPO4, αII-VOPO4 y δ-VOPO4 tienen una estructura cristalina con túneles en 

dos dimensiones, en cambio las fases β-VOPO4 y ε-VOPO4 tienen estructuras con 

túneles en tres dimensiones [84-86].  

Para el fosfato VOHPO4 con estado de oxidación +4 se conoce al menos la fase α y β 

y una fase preparada recientemente VO(H2PO4)2, ambas con estructuras que 

presentan túneles en una dimensión (figura 17a). La fase VPO4 es una de las menos 

estudiadas, pero se ha reportado con una estructura cristalina de túneles en 1D (figura 

17b). Por último, cabe mencionar que los fosfatos antes mencionados pueden ser 

preparados con diferente grado de hidratación [76,86-90]. 

 

 

Figura 17. (a) Estructura cristalina de fosfato de vanadio con estado de oxidación 4+, (b) con 

estado de oxidación 3+ [77]. 

 

Existen diversos métodos para sintetizar el fosfato de vanadio desde métodos 

hidrotermales, en donde la síntesis del compuesto ocurre a alta presión y temperaturas 

elevadas; así como por métodos de química suave, tales como sol-gel, síntesis 
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“sonoquímica”, entre otros. En la tabla 4 se presentan diferentes métodos de síntesis 

usados para la preparación del fosfato de vanadio, así como el estado de oxidación 

del metal de transición [91]. 

 

Tabla 4. Algunos métodos de síntesis reportados para fosfatos de vanadio 

 

Método de síntesis 

usado 
compuesto obtenido 

Estado de 

oxidación 

del vanadio 

Estudio 

realizado 
Ref. 

1 
Reacción en estado 

sólido y calcinación 
β-VOPO4 5+ 

Cátodo para 

baterías recargables 

de litio 

[85] 

2 
Precipitación y 

calcinación 
δ-VOPO4 y ꜫ-VOPO4 5+ 

Cátodo para 

baterías recargables 

de litio 

[85] 

3 Sonoquímico VOPO4·2H2O 5+ 

Material para 

cátodo en una 

batería de litio 

[92] 

4 
Reflujo (pirrol en 

presencia de etanol 
VOPO4 · 2H2O (PPY) 5+ 

Caracterización y 

propiedades 

eléctricas 

[93] 

5 Solvotermal VOHPO4·0.5H2O 4+ 
Propiedades 

catalíticas 
[94] 

6 
Reducción de 

VOPO4·2H2O por 

isobutanol 

VO(HPO4)·0.5 H2O 4+ 
Propiedades 

catalíticas 
[95] 

7 
Reducción de V2O5 

con clorhidrato de 

hidroxilamina 

VO(HPO4)·0.5 H2O 4+ 
Propiedades 

catalíticas 
[96] 

8 Método dihidratado VO(HPO4)·0.5 H2O 4+ 
Propiedades 

catalíticas 
[97] 

9 Sol-gel VPO4/C 3+ 

Material para 

Ánodo en una 

batería de litio 

[76] 

10 Hidrotermal VPO4·H20 3+ 
Caracterización de 

compuesto obtenido 
[90] 

11 
Hidrotermal y 

calcinación 
VPO4 / C 3+ 

Material para 

Ánodo en una 

batería de litio 

[89] 

 

Los métodos de síntesis del fosfato de vanadio mostrados en la tabla 4 presentan 

diversas desventajas, como el uso de solventes de alto costo y difíciles de remover; 

además de que requieren alta temperatura para su síntesis; y muestran poco control en 
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el tamaño de partícula lo que convierte a estas rutas en complejas y costosas de 

escalar a nivel industrial [91]. 

En contraste, el método de precipitación química es una ruta de síntesis atractiva 

debido a su simpleza, estabilidad y relativamente buen control de tamaño de partícula 

y de morfología [91,98,99]. Para este proyecto se sintetizarán cuatro fosfatos de 

vanadio con diferentes condiciones por el método de precipitación química con el 

propósito de encontrar el mejor para ser utilizado como material activo en los 

electrodos del CE. A continuación se presentan las diferentes celdas electroquímicas 

las cuales son y serán utilizadas para analizar y evaluar el desempeño de los 

materiales (fosfato de vanadio y RGO), y de los CEs desarrollados.  

 

2.11 Celdas electroquímicas  de tres y dos electrodos 

 

Una celda electroquímica es un sistema que permite evaluar el desempeño de 

materiales que serán utilizados como electrodos en capacitores electroquímicos, y en 

dispositivos completos [4]. Existen dos tipos de celdas electroquímicas: (1) las de tres 

electrodos que permite la evaluación de los materiales que se desean usar como 

electrodos en los CEs, (2) la de dos electrodos, que permite analizar y estudiar un 

dispositivo completo, con los dos electrodos y el electrolito ensamblados. Esta última 

celda se utilizó para evaluar el desempeño del CE desarrollado en el presente trabajo 

de tesis [4]. 

 

2.11.1 Características de una celda electroquímica de tres electrodos  

La celda electroquímica de tres electrodos está conformada por un electrodo de 

trabajo, un electrodo de referencia y un contraelectrodo (figura 18), donde el 

electrodo de trabajo está construido con el material que se desea estudiar; aquí es 

donde se lleva a cabo la reacción electroquímica de interés [4]. 
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Figura 18. Celda electroquímica de tres electrodos. 

 

El electrodo de referencia establece un potencial de base en el sistema al adquirir un 

potencial fijo. Algunos de los electrodos de referencia más comunes son el electrodo 

de hidrógeno normal (NHE), el electrodo de cloruro de plata (Ag/AgCl) y el 

electrodo de calomelano saturado (SCE) [4].  

Por último, el contraelectrodo, también conocido como electrodo auxiliar, equilibra la 

reacción que está ocurriendo en el electrodo de trabajo ajustando su potencial. Para 

este fin, materiales altamente conductores pero inertes tales como mallas de platino o 

varillas de grafito se emplean como contraelectrodos [4]. 

 

2.11.2 Características de una celda electroquímica de dos electrodos  

Una celda electroquímica de dos electrodos está conformada por dos electrodos 

activos (figura 19), los cuales se encuentran separados por un electrolito, ya sea en 
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estado sólido o gel para evitar cortocircuito entre ambos. Este tipo de celda se utilizó 

en este proyecto de tesis para evaluar el desempeño del CE ensamblado. 

 

 

Figura 19. Celda electroquímica de dos electrodos usada para evaluar el desempeño 

de los CEs ensamblados. 

 

 

2.12 Técnica de Electrohilado para la obtención de sustratos flexibles 

utilizados en los CEs  

 

La técnica consiste en el electrohilar nanofibras poliméricas de policaprolactona, las 

cuales serán usadas como sustratos flexibles en los CEs desarrollados. Una de las 

principales ventajas en usar esta técnica es el hecho de que al agregar nanopartículas 

para su funcionalización de forma homogénea, las nanofibras no pierden sus 

propiedades de flexibilidad [100-106]. 
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La Figura 20 muestra el proceso para la obtención de nanofibras poliméricas con la 

técnica de electrohilado. El proceso consiste en el uso de una fuente de poder, la cual 

es conectada a dos terminales, una de estas terminales es una jeringa con aguja 

metálica, la cual es la terminal positiva; y la terminal negativa es un colector metálico 

[100-106]. La jeringa contiene una dispersión polimérica y cuando se aplica un 

diferencial de potencial entre las dos terminales, se genera el depósito de nanofibras 

en el colector. Durante el trayecto de la dispersión al colector, el solvente se evapora 

y se obtienen nanofibras poliméricas en estado sólido [100-106].   

 

Figura 20. Técnica de electrohilado para nanofibras poliméricas [107]. 

 

Para la obtención de nanofibras se debe generar un campo eléctrico que supere la 

tensión superficial de la dispersión polimérica, provocando que el polímero sea 

expulsado hacia el colector en forma de hilos. Después de un tiempo los hilos 

depositados en el colector van formando un material nanofibroso con cierto espesor. 

Dependiendo de las condiciones de operación es posible obtener fibras con diámetros 

dentro del intervalo nanométrico (usualmente menores a 500 nm). Se han obtenido 

una variedad de nanofibras poliméricas mediante la técnica de electrohilado. Más 
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aún, mediante esta técnica es posible procesar una solución polimérica con 

nanopartículas para la obtención de compósitos, lo que permitiría en principio 

funcionalizar nanofibras poliméricas con nanomateriales electroactivos para 

electrodos en los supercapacitores [100-106]. 

 

2.13 Hipótesis y objetivos 

 

2.13.1 Hipótesis 

 

Utilizando fosfato de vanadio nanoestructurado y un alótropo de carbono sobre 

nanofibras de policaprolactona como sustrato flexible y mediante la manufactura 

aditiva es posible desarrollar un capacitor electroquímico con flexibilidad mecánica.  

 

2.13.2 Objetivo General 

 

Preparar haciendo uso de la impresión 3D capacitores electroquímicos flexibles 

basado en fosfato de vanadio y un alótropo de carbono, para evaluarlos mediante 

técnicas estructurales y electroquímicas como dispositivos de almacenamiento de 

energía, permitiendo así futuros desarrollos en la electrónica flexible. 

 

2.13.3 Objetivos Específicos 

 

a) Síntesis y caracterización de los materiales utilizados para la construcción de 

los CEs. 

b) Diseño y construcción de dispositivo de impresión 3D.  

c) Construcción de CE haciendo uso del dispositivo de impresión 3D.  

d) Evaluación y comparación del desempeño de los CEs construidos. 



36 
 

3. Parte experimental 

3.1 Materiales y reactivos 
 

Los precursores y reactivos se adquirieron todos en Sigma Aldrich y se utilizaron tal 

y como se recibieron, sin haberles hecho ninguna purificación o tratamiento, el 

listado de estas sustancias se muestra en la Tabla 5. 

 

Tabla 5. Listado de materiales y reactivos adquiridos de Sigma-Aldrich 

Nombre Fórmula Identificación 
Grafito en placa C GF1 

Sulfato de vanadio VOSO4 VOSO4 

Bromuro de 

hexadeciltrimetilamonio 
C19H42BrN CTAB 

Tritón 100 
C14H22O(C2H4O)n(n=9-

10) 
TX-100 

Fosfato dibásico de potasio K2HPO4 K2HPO4 

hidróxido de potasio KOH KOH 

Ácido fosfórico al 85% de 

concentración 
H3PO4 H3PO4 

Hidróxido de sodio NaOH NaOH 

Nanotubos de carbono C CNT 

Ácido ascórbico C6H8O6 C6H8O6 

 

 

3.2 Metodología general 

La metodología seguida para desarrollar el CE basado en fosfato de vanadio 

nanoestructurado y un alótropo de carbono sobre fibras de PCL es mostrada en la 

Figura 21. 
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Figura 21. Metodología experimental seguida en este trabajo de tesis. 

 

 

3.3 Síntesis de Materiales 

 

3.3.1 Síntesis de fosfato de vanadio 

Se sintetizaron cuatro fosfatos de vanadio mediante el método de precipitación 

química, utilizando como surfactante catiónico el bromuro de 

hexadeciltrimetilamonio, variando la razón estequiométrica y el tiempo de reacción 

(Tabla 6) para ayudar a controlar el tamaño y morfología de las nanopartículas. La 

reacción se describe en la ecuación 4.  

VOSO4 + K2HPO4   VOHPO4 + K2SO4            Ec. (4) 

Donde el fosfato dibásico de potasio es nuestro agente precipitante y el sulfato de 

vanadio es el percusor. 
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Las condiciones de síntesis se presentan en la Tabla 6, donde se muestra que ciertos 

parámetros como la temperatura (70°C), porcentaje de surfactante CTAB (5%) y 

relación molar de CTAB/K2HPO4 (6) son constantes; sin embargo, las condiciones 

como el tiempo y la relación molar de VOSO4/K2HPO4 son variables. 

 

Tabla 6. Condiciones experimentales llevadas a cabo para la síntesis de fosfato de 

vanadio 

No. 
CTAB 

(W%) 
CTAB/K2HPO4 VOSO4/K2HPO4 

Temperatura 

(°C) 

Tiempo 

(Hr.) 

RHC-1 5% 6 1.2 70 0.5 

RHC-2 5% 6 0.83 70 0.5 

RHC-3 5% 6 1 70 0.5 

RHC-4 5% 6 1 70 24 

 

 

Siguiendo los parámetros indicados en la Tabla 6, la síntesis consistió, en general, en 

agregar agua desionizada a un matraz de tres bocas con agitación magnética y un 

sistema de reflujo (figura 22). Posteriormente se agregó el surfactante CTAB y el 

agente precipitante K2HPO4, esperando que los compuestos se mezclaran y 

alcanzaran una temperatura de 70°C bajo agitación magnética. 



39 
 

 

Figura 22. Diagrama de la síntesis del fosfato de vanadio 

 

A continuación se agregó el precursor VOSO4, previamente disuelto en agua 

desionizada a temperatura ambiente, por medio de una bureta. Se dejó la solución en 

agitación magnética y con reflujo durante el tiempo requerido para cada experimento 

(véase Tabla 6). Finalmente, la solución se filtró y se lavó con agua desionizada, y 

posteriormente los productos obtenidos del lavado se dejaron secar a temperatura 

ambiente. De la síntesis de las muestras RHC-1, RHC-2 y RHC-3 se obtuvieron 

polvos de color verde (figura 23), y de RHC-4 un polvo de color amarillo. 
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Figura 23. Fotografía de las partículas obtenidas de RHC-1, RHC-2, RHC-3 y RHC-4. 

 

 

3.3.2 Síntesis de Óxido de Grafeno reducido (RGO) 

La síntesis de óxido de grafeno reducido (figura 24) se llevó a cabo mediante los 

procesos de oxidación electroquímica y reducción, partiendo de una placa de grafito 

con dimensiones de 2.2cm de largo, 1cm de ancho y con un espesor de 0.5cm. 

Primero se colocó la placa de grafito en 20 ml de una solución de H3PO4 al 85% de 

concentración, con una malla de acero inoxidable (etapa de oxidación); usando una 

distancia de separación entre la malla y la placa de grafito fue de un 1cm. 

Después, entre la placa de grafito (positivo) y la malla (negativo) se aplicó un voltaje 

de 10 volts y una corriente de 5 amperes con una fuente externa durante 10 minutos, 

para obtener óxido de grafito. Posteriormente se precipitó el óxido de grafito de la 

suspensión ácida mediante centrifugación, y se agregó una solución de KOH (10M) 

para cambiar su pH de ácido a básico. A continuación se filtró la solución por vacío 

con agua destilada hasta tener un pH neutro, para finalmente secar la muestra de 

óxido de grafito obtenida bajo condiciones ambientales. 
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Finalmente, el óxido de grafito obtenido anteriormente se exfolio y se redujo 

(eliminación de oxígeno), mediante la adición de 150 ml de NaOH (4M), 0.6 g de 

ácido ascórbico y 150 ml de agua desionizada a 0.3 g de óxido de grafito en un 

matraz de tres bocas; después la solución se dejó durante 1 hora en agitación 

ultrasónica (etapa de exfoliación) con una frecuencia de 37 KHz y a temperatura de 

80°C. Al término, se filtró por vacío y se secó a temperatura ambiente. 

 

 

Figura 24. Diagrama de la síntesis de grafeno. 
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3.3.3 Preparación de Nanofibras poliméricas de PCL por electrohilado. 

La preparación de las nanofibras se hizo mediante la técnica de electrohilado 

utilizando un sistema continuo experimental, llamado “nanospider”, el cual fue 

desarrollado durante la realización de este proyecto, en colaboración con la Ing. 

María Guadalupe Bautista (véase figura 25), y registrado ante el Instituto Mexicano 

de la Propiedad Industrial (véase Anexo A.1, patente en trámite). Para más detalles 

sobre el funcionamiento de esta máquina consultar la referencia [108]. 

 

 

Figura 25. Nanospider para electrohilar nanofibras poliméricas [108]. 

 

Para preparar las nanofibras de PCL, primero se generó una solución polimérica con 

13% de PCL en peso, en una mezcla de solventes de ácido fórmico y ácido acético 

con relación volumétrica de 1 (10 ml de ácido fórmico) a 3 (30 ml de ácido acético) 
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respectivamente. Posteriormente, esta solución se depositó en la nanospider para su 

electrohilado durante 4 horas aproximadamente, con los siguientes parámetros: un 

voltaje de 20kV; y distancia entre colector y solución polimérica de 12 cm. Por 

último se retiraron las nanofibras obtenidas en forma de membrana del colector 

(véase Figura 26) y se cortó en cuadros de 2cm para su uso. 

 

 

Figura 26. a) Nanospider con solución polimérica de PCL, b) nanofibra retirada del colector 

en forma de membrana.  

 

 

3.3.4 Preparación de electrodos para la caracterización electroquímica  

 

Preparación de electrodos de trabajo para una celda electroquímica de tres 

electrodos 

Los pasos para la construcción del electrodo de trabajo en este tipo de celda fueron 

los siguientes: 

1. Primero se fabricó una película con el material (fosfato de vanadio) 

electroactivo. Para fabricar la película se realizó una mezcla de 70% de 
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material activo en peso con 20% de carbono activado y 10% de 

politetrafluoroetileno (PTFE) [109,110]. 

2. Se homogeniza la mezcla moliéndola en un mortero de ágata, agregándose 

unas cuantas gotas de acetona para obtener una mezcla “pastosa”. A 

continuación, se pasó un rodillo sobre la mezcla hasta generar una película 

con un espesor entre 80 y 100 μm [110]. 

3. Posteriormente se le realizaron cortes circulares en la película con una área 

aproximada de 0.28 cm
2
. Los círculos se colocaron en una malla de acero 

inoxidable con un tamaño de poro de 104 μm. Esta malla sirvió como soporte 

del electrodo. Luego, el “círculo” de película se colocó en la malla y se 

sometió a una presión de 4 toneladas junto con un cable de cobre de 10 cm. 

Formando así el electrodo de trabajo (figura 27) [109,110]. 

 

 

Figura 27. Electrodo de trabajo de una celda electroquímica de tres electrodos 
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Preparación de electrodos para una celda electroquímica de dos electrodos 

La preparación de electrodos para esta celda electroquímica se hizo mediante la 

utilización de una nueva máquina desarrollada durante la realización de este proyecto, 

la “Nanoimpresora 3D” (Figura 28), misma que se registró ante el Instituto Mexicano 

de la Propiedad Industrial (véase Anexo A.2, patente en trámite). Esta máquina es 

esencialmente una impresora que usa como tinta las dispersiones de nanopartículas; 

la tinta se depositan en un sustrato siguiendo patrones diseñados en “software” 

comerciales, tales como Solid work, AutoCAD, entre otros. Los electrodos se diseñan 

con este software, de acuerdo a las especificaciones que se desean. El número de 

capas de impresión del electrodo, corresponderá a la altura del mismo. Para más 

detalle sobre el diseño, desarrollo y las características de esta máquina consultar la 

sección 4.4. 

 

 

Figura 28. a) Nanoimpresora 3D para imprimir electrodos de materiales nanoestructurados 

desarrollada por el grupo de investigación, b) impresión 3D de un electrodo de grafeno. 
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Para llevar a cabo la impresión de los electrodos del CE en la Nanoimpresora 3D, 

primero se generaron las dispersiones (tintas) que contienen el material activo y el 

colector de corriente para el CE, que en este trabajo de investigación son las muestras 

de fosfato de vanadio y RGO, respectivamente. Las tintas se fabricaron con ayuda de 

ultrasonido. Para la preparación de la tinta de material activo se dispersó por 20 

minutos 100 mg de fosfato de vanadio en 20 ml de tritón X-100 (TX-100) al 5%; 

mientras que para la tinta del colector de corriente se dispersó 250 mg de RGO en 20 

ml de TX-100 al 5% (véase Figura 29).  

 

 

Figura 29. Tintas de RGO y fosfato de vanadio para la Nanoimpresora 3D. 

 

Las tintas se colocan dentro de un compartimiento de dispersiones en la 

Nanoimpresora 3D, el diseño del electrodo se introduce en la computadora que 

controla a la impresora (véase Figura 30), donde, por medio de un programa de 

impresión, se genera el código necesario para imprimirlo por capas, esto acorde a las 

características tanto de la Nanoimpresora 3D como del diseño (dimensiones que 

tenga el diseño, en este trabajo de tesis las dimensiones del diseño son; 1 cm de 

ancho, 2 cm de alto y 10 micrómetros de espesor). Es decir, el número de capas 

impresas dependerá directamente del grosor que tenga el diseño, y la separación de 

cada línea impresa dependerá del diámetro de la punta del inyector usada. 
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Figura 30. Diseño del electrodo realizado en un programa de diseño 3D y diseño codificado 

para el movimiento por capas de la Nanoimpresora 3D. 

 

Finalmente, la impresión de los electrodos se realizó de la siguiente forma: (1) se 

depositó una capa con un espesor de 10 micrómetros de tinta de óxido de grafeno 

reducido (material conductor) sobre un sustrato flexible de nanofibras poliméricas de 

PCL; y (2) luego de la evaporación del solvente (de la tinta del material conductor), 

se procedió a depositar una capa más de la dispersión de material activo (fosfato de 

vanadio). De esta forma se realizaron todo los electrodos (véase Figura 31). Para 

formar el CE completo se ensamblaron dos electrodos de manera opuesta (un 

electrodo encima del otro con las caras en sentido contrario en forma de “sándwich”) 

separados por un electrolito, el cual evita que pueda existir un corto circuito entre 

ambos electrodos. El número de capas impresas se determinó con respecto a las 

dimensiones del diseño del electrodo realizado, ya que se le dio una altura de 10 

micrómetros y el software de impresión generó una capa de impresión acorde a las 

características de la Nanoimpresora 3D y del diámetro de la punta del inyector usada) 
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Figura 31. a) Electrodos impresos de RGO (material como colector de corriente) y fosfato de 

vanadio nanoestructurado (material almacenador de energía) sobre un sustrato flexible de 

PCL, b) celda electroquímica de dos electrodos ensamblada con los electrodos impresos. 

 

 

3.4 Desarrollo de Nanoimpresora 3D utilizada para imprimir los 

electrodos del CE 

Como parte del presente trabajo se diseñó (véase Figura 32), construyó y se puso en 

marcha un dispositivo de impresión en 3-D que se denominó  “Nanoimpresora” 3D, 

la cual se registró ante el Instituto Mexicano de la Propiedad Industrial (Anexo A.2, 

patente en trámite). La nanoimpresora 3D es capaz de imprimir nanomateriales en 

estados básicos, ácidos, neutros y polímeros. Para imprimir estos nanomateriales, la 

nanoimpresora utiliza la técnica de impresión por proceso aditivo descrita en la 

sección 2.8. Además, permite imprimir micro y nano dispositivos sobre superficies 

sólidas o flexibles a temperatura ambiente de cualquier índole para la miniaturización 

de los componentes electrónicos y el desarrollo de nuevos dispositivos.  
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Figura 32. Vistas del diseño de la Nanoimpresora 3D  

 

A diferencia de las demás impresoras 3D esta cuenta con un carrusel de tres 

inyectores (se pueden agregar más) que permiten la impresión simultanea o 

secuencial de tres nanomateriales diferentes, soluciones, o líneas celulares con la 

configuración deseada, generando micro y nanoestructuras de alta complejidad con la 

configuración deseada. 

Así como una impresora ink-jet requiere de tintas basadas en pigmentos, la 

Nanoimpresora 3D (véase Figura 33) requiere de dispersiones de nanomateriales 

(nanopartículas en solventes), donde las dispersiones actúan como la tinta y los 

nanomateriales como el pigmento. El sistema de inyección de la Nanoimpresora 3D 

se controla por varias bombas peristálticas que permite la impresión de 

nanomateriales controlando el tamaño de la gota depositada y la velocidad de 

depósito. 

 

X Y 

Z 
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Figura 33. Nanoimpresora 3D desarrollada como parte del presente trabajo para la impresión 

de electrodos para CE en sustratos flexibles. 

 

Por otra parte, la nanoimpresora 3D cuenta con un láser, el cual permite calentar la 

dispersión de nanomateriales depositada para lograr la evaporación completa del 

solvente, con en el fin de que solamente estén presentes los nanomateriales en la 

superficie. Dependiendo del tiempo de exposición y la intensidad del láser, se pueden 

llevar a cabo reacciones químicas en los nanomateriales impresos, por lo cual 

estamos hablando de una nanoimpresora 3D que imprime y que también es capaz de 

generar nuevos grupos funcionales en los nanomateriales. Además, puede ser 

utilizada para generar reacciones químicas capa por capa, utilizando soluciones de 

reactivos en los inyectores (en lugar de dispersiones) y la energía radiante del láser. 
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Incrementando así la diversidad de reacciones químicas que se pueden llevar a cabo, 

es decir la nanoimpresora 3D podría permitir sintetizar nanomateriales en 3D. 

Para llenar los inyectores con las dispersiones o soluciones de nanomateriales desde 

el depósito de dispersiones, se utilizan diversas bombas peristálticas así como de un 

sistema de mangueras que permiten el bombeo de las dispersiones hasta la punta de 

inyección evitando cualquier tipo de contaminación durante el traslado de las 

soluciones. La punta de los inyectores es de un polímero flexible, la cual puede ser 

remplazada de manera fácil con otras puntas con diámetros diferentes, acorde al 

tamaño de la gota deseado. Las bombas peristálticas de la impresora se controlan 

mediante controladores, tarjetas de integración y procesadores los cuales nos 

permiten controlar el flujo de la dispersión de hasta 100 ml por minuto. 

La nanoimpresora 3D tiene 3 ejes de movimiento X, Y, Z controlados mediante 

motores, los cuales tienen una resolución máxima de 48 nm por movimiento en 

cualquiera de los ejes. Para conocer la resolución de movimiento que tienen los ejes 

primero se debe conocer los pasos (pulsos) que necesitan los motor para completar 

una revolución 360° (en este caso se están usando motores NEMA 17 con 400 pasos 

por revolución es decir 0.9° por paso). Segundo, también se debe saber si el 

controlador usado con los motores está dividiendo los paso normales del motor en 

micropasos, es decir el controlador puede dividir un paso normal del motor en pasos 

más pequeños, en nuestro caso estamos utilizando un controlador que divide el paso 

normal de un motor en 64 micropasos. Entonces para que los motores de la 

nanoimpresora 3D giren una revolución completa necesita 25600 micropasos. 

Tercero, tenemos que conocer el paso normal de la varilla roscada utilizada (distancia 

por revolución) en la Nanoimpresora 3D (en este caso se está utilizando varillas 

roscadas M8 con paso normal de 1.25).  

Finalmente, teniendo los tres datos mencionados y usando la ecuación 5, que es 

utilizada para calcular el movimiento lineal generado en una barra giratoria (varilla 

roscada M8) con las revoluciones del motor, podemos obtener los pasos necesarios 
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para que los ejes X, Y, Z de la Nanoimpresora 3D se desplacen 1 milímetro en forma 

lineal [111]. 

 

𝑷𝒂𝒔𝒐𝒔 𝒏𝒆𝒄𝒆𝒔𝒂𝒓𝒊𝒐𝒔 𝒑𝒂𝒓𝒂 𝒎𝒐𝒗𝒆𝒓𝒔𝒆 𝒖𝒏 𝒎𝒊𝒍í𝒎𝒆𝒕𝒓𝒐 

=  
(𝑝𝑎𝑠𝑜𝑠 𝑑𝑒𝑙 𝑚𝑜𝑡𝑜𝑟 𝑝𝑜𝑟 𝑟𝑒𝑣𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖𝑜𝑛) ∗ (𝑚𝑖𝑐𝑟𝑜𝑝𝑎𝑠𝑜𝑠 𝑑𝑒𝑙 𝑑𝑟𝑖𝑣𝑒𝑟) 

(𝑝𝑎𝑠𝑜 𝑑𝑒 𝑣𝑎𝑟𝑖𝑙𝑙𝑎 𝑟𝑜𝑠𝑐𝑎𝑑𝑎)
     𝐸𝐶. 5 

𝒑𝒂𝒔𝒐𝒔 𝒑𝒐𝒓 𝒎𝒊𝒍í𝒎𝒆𝒕𝒓𝒐 =  
(400) ∗ (64)

1.25
 

𝒑𝒂𝒔𝒐𝒔 𝒑𝒐𝒓 𝒎𝒊𝒍í𝒎𝒆𝒕𝒓𝒐 = 20480 

 

Entonces, para que los ejes de la Nanoimpresora 3D se muevan 1 milímetro en forma 

lineal con las varillas roscadas M8 y los controladores, los motores NEMA 17 

necesitan moverse 20480 pasos. Por lo tanto, si se divide 1 milímetro por los pasos 

que se ocupan para mover ese milímetro obtendremos la resolución máxima de 

movimiento lineal de los motores usados la cual es de 48 nanómetros por paso como 

se expresa a continuación. 

𝒓𝒆𝒔𝒐𝒍𝒖𝒄𝒊𝒐𝒏 𝒎á𝒙𝒊𝒎𝒂 𝒑𝒐𝒓 𝒑𝒂𝒔𝒐 𝒅𝒆𝒍 𝒅𝒊𝒔𝒑𝒐𝒔𝒊𝒕𝒊𝒗𝒐 =  
1 𝑚𝑖𝑙í𝑚𝑒𝑡𝑟𝑜

20480 𝑝𝑎𝑠𝑜𝑠
 

𝒓𝒆𝒔𝒐𝒍𝒖𝒄𝒊𝒐𝒏 𝒎á𝒙𝒊𝒎𝒂 𝒑𝒐𝒓 𝒑𝒂𝒔𝒐 𝒅𝒆𝒍 𝒅𝒊𝒔𝒑𝒐𝒔𝒊𝒕𝒊𝒗𝒐 = 4.8828 𝑥 10−05 𝑚𝑖𝑙í𝑚𝑒𝑡𝑟𝑜𝑠 

𝒓𝒆𝒔𝒐𝒍𝒖𝒄𝒊𝒐𝒏 𝒎á𝒙𝒊𝒎𝒂 𝒑𝒐𝒓 𝒑𝒂𝒔𝒐 𝒅𝒆𝒍 𝒅𝒊𝒔𝒑𝒐𝒔𝒊𝒕𝒊𝒗𝒐 = 48.28 𝑛𝑎𝑛ó𝑚𝑒𝑡𝑟𝑜𝑠 

 

La Nanoimpresora 3D se puede controlar manualmente mediante una pantalla de alta 

resolución con entrada SD card que permite la impresión de microestructuras a través 

de microSD. También la impresión se puede realizar mediante Bluetooth o con 

conexión USB a través de una computadora con un software de impresión 3D de 

código abierto. Todo el sistema de control de la Nanoimpresora y del sistema de 
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bombeo e inyección de nanomateriales fueron programados utilizando tarjetas y 

códigos de libre acceso. En los anexos B.1 y B.2 se muestran los diagramas de flujo 

del funcionamiento y del sistema de inyección para la Nanoimpresora 3D 

desarrollada. La impresora mide aproximadamente 50 cm x 50 cm x 60 cm y tiene un 

peso aproximado de 7 kilos. Lo que le permite ser un dispositivo compacto que se 

puede tener en un laboratorio, hogar o industria. Además requiere de un sistema de 

alimentación convencional de 127 volts sin ningún otro aditamento. 

Los parámetros de la Nanoimpresora 3D utilizados para la impresión de los 

electrodos del capacitor electroquímico desarrollado en esta tesis fueron los 

siguientes: velocidad de impresión normal, se utilizó solo un inyector, el diseño del 

electrodo impreso es el mostrado en la sección 3.3.4 en la Figura 30, se utilizaron 20 

mililitros de cada dispersión impresa (tintas), el flujo de inyección fue de 5 ml por 

minuto y la impresión se realizó utilizando una conexión USB con una computadora 

con un software de impresión. 

 

3.5 Metodología para la caracterización estructural del fosfato de vanadio 

y del RGO. 

Para caracterizar el fosfato de vanadio se utilizaron las técnicas de DRX, FTIR, 

Fisisorción de N2 y SEM. Para RGO se utilizaron las técnicas de SEM y Raman. A 

continuación se describen las condiciones de preparación de las muestras. 

 

3.5.1 Caracterización por difracción de rayos X, DRX 

Estos análisis (técnica de caracterización descrita en el Anexo C.1) se realizaron 

utilizando un Empyrean de Panalytical, con el fin de identificar la estructura cristalina 

de las muestras obtenidas. Se comparan los patrones de difracción obtenidos con los 

patrones de difracción reportados y los existentes en diferentes bases de datos. El 

equipo usado emplea una radiación monocromática CuKα con una longitud de onda 
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de 0.154 nm, la cual es generada a un voltaje de 45 kV y con una corriente de 40 mA 

en el filamento termo-emisor. Las muestras se analizaron usando un intervalo 2θ de 

10 y 100°; y con una velocidad de barrido de 0.005 °/s durante una hora. 

 

3.5.2 Caracterización de Espectroscopia infrarroja por transformada de 

Fourier, FTIR 

Para la caracterización por FTIR (técnica descrita en el Anexo C.2) se utilizó un 

equipo Nicolet 6700 Thermoscientific con un barrido de 4000-400 cm
-1

 de longitud 

de onda. Las muestras se prepararon de la siguiente forma: primero se depositó KBr y 

el fosfato a analizar en un mortero de ágata, con una relación 1:100 en peso, después 

se hizo una mezcla homogénea. Posteriormente, se depositó una pequeña cantidad de 

la mezcla en un portamuestras, y se aplicó una presión de 4 toneladas para formar una 

pastilla. Todas las muestras de los fosfatos sintetizados se analizaron y prepararon de 

la misma forma. 

 

3.5.3 Caracterización por Fisisorción de N2 

La medición de la superficie específica (técnica descrita en el Anexo C.3.) de las 

muestras se realizó en un equipo Betbel japan. Las muestras se corrieron de manera 

estándar con adsorción de nitrógeno. Para el análisis se utilizó 150 mg de muestra, la 

desgasificación de las muestras se realizó en el mismo equipo a 25°C. Todas las 

muestras sintetizadas se analizaron y prepararon de la misma forma. 

 

3.5.4 Caracterización por microscopio electrónico de barrido, SEM 

Las muestras fueron caracterizadas por SEM (técnica de caracterización estructural 

descrita en el Anexo C.4) utilizando un microscopio FEI Nova NanoSEM, con un 

voltaje de aceleración de 10 kV, un “spot” ajustado a 4.0. Mediante la técnica de 
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imagen por electrones secundarios se determinó la morfología estructural y 

superficial de las muestras. La preparación de las muestras para su caracterización fue 

de la siguiente forma: primero se pulverizó la muestra en un mortero de ágata, para 

obtener un polvo lo más fino posible, posteriormente, se recubrió un portamuestras 

metálico de SEM con cinta de carbono, finalmente se depositó una pequeña cantidad 

de material pulverizado sobre la cinta de carbono y se procedió a caracterizar las 

muestra en el equipo. Todas las muestras se prepararon de la misma forma. 

 

3.5.5 Caracterización por espectroscopia Raman  

Las muestras para esta técnica de caracterización descrita en el Anexo C.5 se 

prepararon de la siguiente forma: primero, el material a caracterizar se pulverizó en 

un mortero de ágata, esto para mejorar su distribución hasta obtener un polvo fino, 

posteriormente, éste se colocó en un portamuestras y se procedió a colocarlo en la 

rejilla de análisis del equipo Raman. El Equipo utilizado fue un Micro-RAMAN 

DXR de Thermoscientific con un láser de longitud de onda de 532nm. 

 

3.6 Caracterización Electroquímica  

 

3.6.1 Caracterización electroquímica de los materiales sintetizados y del 

capacitor electroquímico ensamblado 

 

Para la caracterización electroquímica se utilizó un Potenciostato SP-150 BioLogic, 

donde se conectaron las celdas de dos y tres electrodos para correr las pruebas de 

voltamperometría cíclica y cronopotenciometria, técnicas de caracterización descritas 

en el Anexo D.  
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Para evaluar el desempeño individual de cada material (RGO y fosfato de vanadio en 

nuestro caso) se utilizó la celda electroquímica de tres electrodos y para evaluar el 

desempeño del CE ensamblado sobre un sustrato flexible de nanofibras de PCL, se 

utilizó la celda electroquímica de dos electrodos, utilizando un gel como electrolito 

(PVA-KOH). Para la caracterización electroquímica, tanto en una celda de tres y dos 

electrodos, se tiene que encontrar inicialmente la ventana de potencial de cada 

material.  

También se realizó una prueba de estabilidad electroquímica a la celda de dos 

electrodos (capacitor electroquímico) con respecto al número de ciclos de carga-

descarga, esto consiste esencialmente en utilizar la técnica de voltamperometría 

cíclica para cargar y descargar la celda por 5000 ciclos y analizar si los electrodos 

presentan una caída en su capacitancia conforme aumentan los ciclos. 
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4. Resultados y discusión  

 

4.1 Síntesis y caracterización de los fosfatos de vanadio 

 

4.1.1 Síntesis 

Como ya se mencionó en el punto 4.3.1 se sintetizaron cuatro fosfatos de vanadio por 

el método de precipitación, utilizando CTAB como surfactante, sulfato de vanadio 

como precursor (VOSO4) y fosfato dibásico de potasio como agente precipitante 

(K2HPO4).  

Para los experimentos RHC-1 y RHC-2 (figura 34) se dejaron constante las variables 

de concentración de CTAB, relación molar (CTAB/K2HPO4), el tiempo de reacción 

(30 min) y la temperatura (70° C). La variable que se modificó en estos dos 

experimentos fue la relación molar de (VOSO4/K2HPO4). 

 

Figura 34. Partículas obtenidas para los experimentos RHC-1 y RHC-2 (el color de ambas 

es verde). 

Los reportes en literatura sobre la estructura y composición química de fosfatos de 

vanadio, indican que de acuerdo al estado de oxidación, estos materiales adquieren un 

color característico [112-117]. El fosfato de vanadio con estado de oxidación V
+3

 es 

de color verde, con estado de oxidación V
+4

 es azul y con estado de oxidación V
+5

 es 
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amarillo. Sin embargo, el color verde también está asociado a un fosfato de vanadio 

con estado de oxidación mixto, V
+4

 y V
+5

 [112-117].  

Asimismo, el color verde de los precipitados obtenidos de RHC-1 y RHC-2 podría 

sugerir la presencia de dos estados de oxidación para el vanadio presente en las 

partículas V
+4

 y V
+5

. El estado de oxidación V
+3

 se descarta, considerando que el 

agente precursor utilizado (VOSO2) tiene iones de vanadio con estado de oxidación 

V
+4

 y la reacción se llevó a cabo en presencia de oxígeno y bajo estas condiciones de 

reacción, no es posible reducir el vanadio de un estado de oxidación de V
+4

 al V
+3

. 

Para los experimentos RHC-3 y RHC-4 (véase Figura 35) se dejaron constante las 

variables de concentración CTAB, relación molar de (CTAB/K2HPO4), la relación 

molar de (VOSO4/K2HPO4) y la temperatura (70° C). La variable que se modificó en 

estos dos experimentos fue el tiempo de reacción, 30 min y 24 horas respectivamente, 

con el fin de observar que efecto tiene el tiempo de reacción en la morfología de las 

partículas. Sin embargo la relación molar de (VOSO4/K2HPO4) se dejó en 1 

difiriendo con los anteriores experimentos RHC-1 y RHC-2. 

 

Figura 35. Partículas obtenidas para los experimentos RHC-3 y RHC-4 (color verde para 

RHC-3 y amarillo para RHC-4). 

Para estos dos experimentos podemos observar que hay diferencia en el color. Es 

decir, para el experimento RHC-3 el color del polvo es verde, parecido al color de los 

experimentos RHC-1 y RHC-2. Sin embargo para el experimento RHC-4 el color del 
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polvo es amarillo. Entonces, para el experimento RHC-3 se podría decir que las 

partículas obtenidas tienen dos estados de oxidación V
+4

 y V
+5

 por lo explicado 

anteriormente para los experimentos RHC-1 y RHC-2.  

Sin embargo para el experimento RHC-4 el estado de oxidación del vanadio en las 

partículas podría ser de V
+5

 esto de acuerdo a los reportes en la literatura y al color 

que presenta el polvo obtenido [112-117]. Ya que se ha reportado en la literatura que 

el tiempo de reacción prolongado (24 horas en nuestro caso) permite que los átomos 

de vanadio V
4+

 sean oxidados por completo a V
5+

, debido a la presencia de oxígeno 

en la reacción. En cambio, cuando el tiempo de reacción es menor (30 minutos para 

los experimentos RHC-1, RHC-2 y RHC-3), la oxidación del todo el vanadio en la 

solución no es completa y puede presentar dos estados de oxidación, V
+4

 y V
+5

 

originando el color verde [98].  

Acorde a la literatura consultada, los materiales con mayores estados de oxidación 

pueden almacenar mayor energía debido a que en las reacciones redox estos pueden 

liberar o ganar más electrones [98]. En dicho caso y considerando estas 

observaciones, la muestra RHC-4 pudiera presentar mejores propiedades 

pseudcapacitivas que las demás reacciones ya que el vanadio con estado de oxidación 

V
+5

 es capaz de almacenar más energía durante las reacciones redox, mismas que 

tienen lugar durante la descarga y carga de los capacitores electroquímico. 

 

4.1.2 Microscopia electrónica de Barrido (SEM)  

La morfología de la muestra RHC-1 se muestra en la Figura 36. En esta figura se 

observa que se obtuvieron dos morfologías diferentes, esferas (véase Figura 36b); y 

partículas irregulares en forma de rocas (véase Figura 36c). La presencia de dos 

morfologías en la reacción RHC-1 podría dificultar su posterior análisis como 

material activo para electrodos en CE, debido a que será muy difícil atribuirle a 

alguna de estas dos morfologías la característica de buen almacenador de energía. 
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Figura 36. a) Partículas obtenidas para el experimento RHC-1, b) esferas, c) partículas 

irregulares. 

 

Para el caso de la muestra RHC-2, para la que se modificó sólo la relación molar de 

(VOSO4/K2HPO4), se obtuvieron dos tipos de morfologías; esferas (Figura 37c) y 

partículas irregulares (Figura 37b), que asemejan lo observado en RHC-1. No 

obstante, en este caso se aprecia que ambos tipos de partículas se encuentran más 

aglomeradas que en la muestra RHC-1 (Figura 37c). 
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Figura 37. a) Imagen de SEM para las partículas obtenidas de la reacción RHC-2, b) 

partículas irregulares, c) partículas tipo esferas. 

 

En las reacciones RHC-3 y RHC-4 permaneció constante la relación molar 

(VOSO4/K2HPO4) aunque ligeramente diferente a la usada en RHC-1 y RHC-2. La 

variable que se modificó en RHC-3 y RHC-4 fue el tiempo de reacción. 

La figura 38 muestra la imagen de SEM obtenida para RHC-3 con un tiempo de 

reacción de 30 min. La única morfología presente en la muestra son partículas 

irregulares en forma de roca. Se analizaron diferentes zonas de la muestra (figura 

38b) y a diferencia de los anteriores experimentos en esta reacción solo se encontró 

un tipo de partículas. 
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Figura 38. a) Imagen de SEM de las partículas obtenidas para RHC-3, b) diferente zona de la 

muestra con solamente partículas irregulares tipo roca. 

 

La imagen SEM resultante para RHC-4 con un tiempo de reacción de 24 horas se 

muestra en la figura 39. Donde se observa que también solo se obtuvo un solo tipo de 

morfología (partículas irregulares tipo roca), al igual que en RHC-3. 

 

Figura 39. Imagen de SEM para las partículas irregulares tipo roca obtenidas en RHC-4. 
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En base a las imágenes de SEM obtenidas para las cuatro reacciones se puede 

observar que la relación molar del agente precursor con el agente precipitante 

(VOSO4/K2HPO4), afectó la morfología de las partículas, ya que aunque en los 

experimentos RHC-1 y RHC-2, relación molar de 1.2 y 0.83 respectivamente, no se 

observó ningún cambio en la morfología (en ambos experimentos se obtuvieron 

morfologías de partículas irregulares tipo roca y esferas), en los experimentos RHC-3 

y RHC-4, relación molar igual a 1, si se observó un cambio, ya que en ambos casos 

solo se formó un solo tipo de morfología (partículas irregulares). 

Con respecto al cambio en el tiempo de reacción en los experimentos RHC-3 y RHC-

4 se puede observar que se afectó el estado de oxidación del vanadio como ya se 

mencionó anteriormente. En los experimentos con tiempo de reacción de 30 min,  el 

vanadio presenta un estado de oxidación mixto V
+4

 y V
+5

 (color verde). Para el 

experimento RHC-4 donde el tiempo de reacción fue de 24 horas, se obtuvo en 

mayoría un estado de oxidación V
+5

 (color amarillo). Se puede concluir que a menor 

tiempo de reacción se generan dos estados de oxidación en el vanadio (V
+4

 y V
+5

) y a 

mayor tiempo de reacción se obtiene un solo estado de oxidación (V
+5

). 

Tomando como base los resultados hasta ahora presentados la muestra RHC-4 parece 

ser la mejor en comparación con las otras, ya que presumiblemente contiene vanadio 

V
+5

 (color amarillo); y como ya se mencionó anteriormente podría almacenar más 

energía. Además, solamente posee un solo tipo de morfología lo cual facilita su 

estudio, considerando que se ha reportado, que al tener partículas con morfologías 

distintas, es difícil explicar 12-17origen del almacenamiento de energía de los 

capacitores electroquímicos [46,47,58,98,112-117]. 

 

4.1.3 Difracción de Rayos X (DRX) 

En la Figura 40 se muestras los difractogramas correspondientes a las muestras RHC-

1 y RHC-2. Ambas muestras tienen dos “picos” de difracción, a 8.2° y 19.60°. Sin 

embargo, estos picos son anchos, lo que sugiere un tamaño de cristal pequeño. 
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Figura 40. Difractogramas de rayos X correspondiente a los experimentos RHC-1 y RHC-2. 

 

Para las reacciones RHC-3 y RHC-4, la figura 41 muestra los difractogramas 

correspondientes. Se obtuvieron los mismos dos picos (8.11° y 19.60° de 2θ) para la 

muestra RHC-3 que en las dos anteriores muestras. Para la muestra RHC-4 el pico 

19.60° de 2θ es igual que en las anteriores pero el primer pico de 8.11° se recorrió a 

8.80° de 2θ y está un poco más definido que en las demás.  
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Figura 41. Difractogramas de rayos X correspondiente a los experimentos RHC-3 y RHC-4. 

 

Se realizó una búsqueda en artículos y en bases de datos a las que se tiene acceso, con 

el fin de encontrar una estructura que coincida con las muestras analizadas. Sin 

embargo no se logró encontrar alguna que coincida con los patrones obtenidos, ya 

que los picos encontrados en las muestras analizadas son pocos y no están bien 

definidos a diferencia de los reportados.  

En base a lo anterior, solamente se puede decir que las muestras RHC-1, RHC-2 y 

RHC-3 tienen una estructura semicristalina (para que sea una estructura cristalina los 

picos deben ser estrechos y bien definidos). Sin embargo, para la muestra RHC-4 se 

puede decir que es un poco más cristalina que las demás, ya que el primer pico 8.80° 

de 2θ se encuentra más definido, además tiene un corrimiento de posición con 

respecto a las demás muestras analizadas, esto puede deberse al estado de oxidación 

del vanadio que presenta la muestra RHC-4 ya que cambia con respecto a las 

primeras tres muestras que tienen el mismo estado de oxidación mixto como ya se 

mencionó anterior mente.  
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4.1.4 Espectrometría de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) 

La Figura 43 muestra los FTIR obtenidos para los experimentos  RHC-1, RHC-2, 

RHC-3 Y RHC-4, donde las diferentes bandas identificadas en los espectros 

corresponden a los diferentes modos de vibración de los diferentes grupos químicos 

de las diferentes muestras analizadas.  

 

 

Figura 42. FTIR  de los experimentos RHC-1, RHC2, RHC-3 y RHC4. 

 

Las bandas identificadas en el intervalo de 3409 cm
-1

 a 3432 cm
-1

 corresponde a la 

vibración por estiramiento de los grupos O-H del agua [115]. Las bandas 3010 cm
-1

, 

2921 cm
-1

, 2919 cm
-1

, 2852cm
-1

 y 2850 cm
-1

 y 2850 cm
-1

 son generados por los 

modos de estiramiento en los enlaces C-H en los grupos de metilo y metileno del 

CTAB utilizado en la síntesis de las muestras [116]. 
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Las pequeñas bandas entre 1706 cm
-1

 y 1735 cm
-1

 en la Figura 42 pueden atribuirse a 

los grupos carboxilo [118]. Las bandas en 1629 cm
-1

, 1635 cm
-1

 y 1631 cm
-1

 

pertenecen a los modos vibracionales de estiramientos simétricos y asimétricos de los 

enlaces O-H presentes en las moléculas del agua [113]. Para la banda 1467 cm
-1

, la 

cual se repite en los espectros de FTIR de las cuatro muestras analizadas corresponde 

a los grupos C-H que resultan de las vibraciones de flexión en la molécula [119]; así 

mismo, las bandas a 1376 cm
-1

 y 1417 cm
-1

 corresponden a los mismos grupos de C-

H [119]. 

Además, las bandas a 1259 cm
-1

, 1245 cm
-1

 y 1249 cm
-1 

están relacionadas al 

estiramiento asimétrico en PO2 [117]. Las bandas en 1054 cm
-1

  y 1095 cm
-1

 

corresponden a las vibraciones asimétricas P-O del grupo fosfato PO4
3-

 

[112,113,115], con lo que podemos corroborar que se obtuvieron materiales 

“fosfatados”.  

Las bandas que se encuentran entre 989 cm
-1

 y 948 cm
-1

 corresponden a las 

vibraciones provocadas por el estiramiento V=O con doble enlace [112,115] y las 

bandas a 854 cm
-1

, 863 cm
-1

 y 867 cm
-1

  se atribuyen a los estiramientos V-O [116]. 

También existe en los cuatro FTIR analizados la presencia de vibraciones simétricas 

del grupo P-O-P con las bandas 721 cm
-1

, 719 cm
-1

 [117]. Se presenta además un 

estiramiento asimétrico O-P-O en las banda 607 cm
-1

 y 449 cm
-1

 [114]. Finalmente, 

las bandas a 512 cm
-1

, 509 cm
-1

 y 505 cm
-1

 corresponden a los estiramientos 

simétricos PO + VO existentes en las muestras [112]. 

Además, se puede observar que los FTIR obtenidos para los cuatro experimentos son 

similares, y presentan bandas vibracionales correspondientes a los grupos fosfatos y 

vanadio [112-119], lo que indica que en las cuatro muestras RHC-1, RHC-2, RHC-3 

y RHC-4, son fosfatos de vanadio. Asimismo, los espectros FTIR muestran modos de 

vibración que indican la presencia de una gran diversidad de grupos funcionales en 

los fosfatos de vanadio, lo que puede ayudar en el proceso capacitivo para almacenar 

más energía, en comparación de otros materiales que no presentan esta diversidad 

[112-119].  
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4.2 Síntesis y caracterización de RGO 

4.2.1 Síntesis 

Como ya se mencionó anteriormente, se obtuvo óxido de grafeno reducido (véase la 

Figura 43) mediante los procesos de oxidación electroquímica y reducción, partiendo 

de una placa de grafito con dimensiones de 2.2cm de largo, 1cm de ancho y con un 

espesor de 0.5cm.  

 

Figura 43. Óxido de grafeno reducido obtenido por oxidación química y reducción. 

 

Se utilizaron diferentes agentes oxidantes, sin embargo el ácido fosfórico al 85% fue 

el que mejor funcionó tomando en cuenta la cantidad de óxido de grafeno producido 

(aproximadamente 200 mg), luego de aplicar una diferencia de potencial durante un 

tiempo definido. Para realizar la reducción de oxígeno en el óxido de grafeno se 

utilizó una solución de 150 ml NaOH (4M), 0.6 g de ácido ascórbico y 150 ml de 

agua desionizada junto con 0.3 g de óxido de grafeno. 
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4.2.2 Espectrometría Raman  

Para la caracterización del óxido de grafeno reducido mediante espectroscopia 

Raman, se tomaron muestras de la placa de grafito (GF1), del óxido de grafito (GF2, 

después de la oxidación) y del óxido de grafeno reducido (RGO). 

En la figura 44 se muestra el espectrograma las tres muestras anteriormente 

mencionadas (GF1, GF2 y RGO).  

 

 

Figura 44. Espectrometría Raman para las muestra de la placa de grafito (GF1), óxido de 

grafito (GF2) y óxido de grafeno reducido (RGO). 

 

De acuerdo a la literatura consultada, se puede indicar el pico D está relacionado al 

desorden del carbono, a los defectos o impurezas en la estructura cristalina y a la 
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ruptura de la simetría traslacional [69,120-126]. El pico G es generado por la 

dispersión de primer orden del modo E2g del dominio sp2 de grafito [125] 

característica de estos materiales [69,120-129]. Las intensidades en los picos D y G 

generalmente son utilizadas para determinar el grado de desorden en la estructura y 

como una medida de calidad de las estructuras grafíticas; en consideración que para 

un grafito pirolítico altamente ordenado, esta relación se aproxima a cero [120-129]. 

Además se ha reportado que una mayor intensidad en la banda D sugiere la remoción 

de grupos oxigenado en el óxido de grafeno reducido y la relación de intensidades, 

ID/IG también se incrementa significativamente en el RGO [130]. 

Como se puede observar en la figura 44, el pico G se presenta alrededor de 1580 cm
-1

 

para todas las muestras, mientras que el pico D aparece alrededor de 1350 cm
-1

; 

donde hay diferencia es en la relación de intensidades ID/IG la cual es pequeña para el 

grafito, ya que hay poco desorden en la estructura [120-129]. El valor para la relación 

de ID/IG en la muestra GF1 es de 0.255, para GF2 es de 0.4 y de RGO es 0.91. y 

acorde a la literatura consultada los valores de la relación ID/IG corresponden con 

grafito, oxido de grafito y grafeno reducido [120-129]. 

Para el RGO la banda D a 1354 cm
-1

 se vuelve prominente, lo que indica la reducción 

en el tamaño de los dominios sp2 en el plano, posiblemente debido a la oxidación. 

Además, la relación ID/IG aumenta en el RGO en comparación con las de GF1 y GF2 

lo que sugiere una disminución en el tamaño promedio de los dominios sp2 debido a 

que se crearon nuevos dominios grafíticos con menor tamaño pero de mayor número 

que los presentes en GF1 y GF2 antes de la exfoliación y reducción, además de la 

remoción de restos de oxígeno en el RGO [130]. 

El pico G se encuentra bien definido en las tres muestras lo que sugiere que la 

vibración de un gran número de átomos de carbono con hibridación sp
2
, la cual es 

característica de los materiales de carbono. Sin embargo en las muestra GF2 y RGO 

existe un corrimiento del pico G indicando la presencia de impurezas en RGO luego 

de la oxidación y de la reducción, respectivamente; lo cual pudiera relacionarse a la 

existencia de vacancias o impurezas debidas a la eliminación del oxígeno en la 
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estructura después del proceso de reducción [120-129]. Además la proporción similar 

en la intensidad de los picos D y G indica una reducción en el tamaño promedio de 

las regiones con enlaces tipo sp
2
 [129]. 

El pico 2D corresponde a la frecuencia de vibración característica y simétrica del 

grafeno, es decir al orden de apilamiento en las hojas de grafeno con respecto al eje c. 

por lo tanto la posición y la forma del pico 2D dependen del número de capas de 

grafeno, y se puede usar para distinguir entre un grafeno con capa única, bicapa y 

multicapa [129]. Por ejemplo, se ha reportado que una sola capa de grafeno tiene una 

única banda 2D nítida situada por debajo de 2700 cm
-1

; un bicapa tiene un pico más 

amplio a 2700 cm
-1

; y un multicapa tiene picos 2D significativamente desplazados a 

posiciones superiores a 2700 cm
-1

 [120-130]. Dado que la muestra de RGO analizada 

presenta una banda 2D (figura 44) en 2703 cm
-1

, se puede decir que la región 

analizada del RGO obtenido consistía en un óxido de grafeno reducido con 

multicapas. 

De acuerdo con estos resultados, es seguro que en las muestras analizadas se obtuvo 

RGO de multicapas, con tamaño promedio de los dominios sp2 más pequeños que en 

GR2 debido a que se crearon nuevos y más dominios grafíticos durante la exfoliación 

y reducción. Asimismo, el RGO obtenido tiene impurezas, las cuales pudieron 

generarse por la eliminación del oxígeno, así como también por la separación de las 

capas de grafeno en la exfoliación. 

 

4.2.3 Microscopia electrónica de Barrido (SEM)  

En la Figura 45 se presenta la imagen SEM del grafito donde se observan placas no 

uniformes, gruesas y no plegadas. Donde teóricamente las placas se encuentran 

conformadas por muchas capas de carbono apiladas de forma ordenada [120,129]. 
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Figura 45. Imagen de SEM de la placa de grafito (GF1) utilizada como material precursor. 

 

Por otro lado, la Figura 46 muestra imágenes para la muestra de óxido de grafito, 

donde se puede observar cómo las capas de carbono están apiladas de manera menos 

ordenada (figura 46b) y son de menor tamaño que en la anterior muestra, provocado 

por la inserción de oxígeno en la estructura del grafito lo que genera que se inicie la 

exfoliación (separación de capas de carbono).  

Además se puede ver más definida la separación de las capas de carbono en las placas 

manteniendo un orden de apilamiento ya que solamente se ha oxidado el grafito lo 

que no ha generado muchos defectos en la estructura.  
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Figura 46. a) Imagen SEM del óxido de grafito (GF2) que muestra el grosor de las placas, b) 

forma en que se apilan las placas en el óxido de grafito. 

 

Finalmente, la figura 47 muestra la imagen SEM obtenida para RGO. En esta figura 

se observa cómo el grosor de las placas de carbono disminuye considerablemente con 

respecto a las anteriores muestra de tal forma que parece una manta trasparente, 

además las hojas de grafeno se encuentran dobladas y arrugadas debido a los defectos 

e impurezas que presenta la estructura.  
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Figura 47. Imagen SEM para el óxido de grafeno reducido obtenido. 

 

De acuerdo a las imágenes observadas, se puede decir que la estructura del grafito se 

encuentra apilada de una manera ordenada en forma de placas sin dobleces, con 

pocos defectos y de un tamaño mayor que en las demás muestras. La oxidación del 

grafito provoca que la estructura se separe en placas más pequeñas con arrugas 

provocadas por el incremento de los defectos e impurezas, debido esto a la inserción 

del oxígeno en la estructura del carbono. 

Finalmente, la exfoliación y reducción del óxido de grafito provoca una estructura 

muy delgada parecida a una manta transparente con pliegues y dobleces, debidos 

probablemente a las impurezas y defectos causados por las vacancias generadas en la 

estructura del carbono al exfoliar y eliminar el oxígeno. 
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4.3 Caracterización electroquímica de los Fosfatos de Vanadio 

4.3.1 Voltamperometría cíclica (CV) 

Con el fin de analizar y seleccionar la muestra de fosfato de vanadio con mayor 

potencial para usarse como material activo en electrodos para capacitores 

electroquímicos, se realizaron pruebas de voltamperometria cíclica en diferentes 

electrolitos ácidos, básicos y neutros. Se analizaron más de 20 electrolitos con 

diferentes molaridades y pHs, seleccionándose aquellos tres donde mejor se comportó 

el fosfato de vanadio. A continuación se muestran los voltamperogramas obtenidos 

para las muestras RHC-1, RHC-2, RHC-3 y RHC-4 en tres electrolitos diferentes, , 

KOH 1M con pH de 14, H3PO4 1M con pH de 1 y LiNO3 5M con pH de 7. 

Las figuras 48 y 49 corresponden a los voltamperogramas de CV obtenidos en los 

fosfatos RHC-1 y RHC-2 con electrolito KOH 1M. La rapidez de barrido para el 

análisis de ambas muestras fue de 5, 10, 25, 50 y 100 mV s
-1

. La venta de potencial 

encontrada para RHC-1 en este electrolito fue de 1v (-0.7v a 0.3v) y para RHC-2 fue 

de 0.8v (-0.5v a 0.3v). 

 

Figura 48. Voltamperograma con diferentes rapideces de barrido para la muestra RHC-1 con 

electrolito KOH 1M. 
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Figura 49. Voltamperograma con diferentes rapideces de barrido para la muestra RHC-2 con 

electrolito KOH 1M. 

 

En ambas figuras se puede observar que, conforme se aumenta la rapidez de barrido, 

la forma de la curva CV se aleja cada vez más de la curva rectangular ideal [47,110]. 

Esta característica se atribuye a que al aumentar la rapidez de barrido los iones del 

electrolito no tienen el tiempo suficiente para alcanzar todos los sitios activos en la 

superficie del electrodo, provocando que la curva CV ideal se vaya deformando [5-

12,41-44,47-52,126-129]. También se puede observar en las curvas que al aumentar 

la rapidez de barrido se incrementa la corriente, característica de un comportamiento 

capacitivo [40,110].  

Con la siguiente ecuación y con las gráficas CV obtenidas se calcula la capacitancia 

específica del material a diferente rapidez de barrido. 

 

𝐶𝑎𝑝𝑎𝑐𝑖𝑡𝑎𝑛𝑐𝑖𝑎 =  
𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑚𝑒𝑑𝑖𝑜 𝑜𝑏𝑡𝑒𝑛𝑖𝑑𝑎 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑐𝑢𝑟𝑣𝑎 𝐶𝑉

𝑣𝑒𝑙𝑜𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑑𝑒 𝑏𝑎𝑟𝑟𝑖𝑑𝑜

𝑀𝑎𝑠𝑎 𝑒𝑛 𝑔𝑟𝑎𝑚𝑜𝑠 𝑑𝑒𝑙 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑜 𝑒𝑛 𝑒𝑙 𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑑𝑜
        Ec. 6 [110] 
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Acorde a la literatura consultada y a los resultados de CV obtenidos podemos decir 

que las muestras RHC-1 y RHC-2 tienen comportamiento capacitivo. La siguiente 

tabla muestra las capacitancias específicas obtenidas para las muestras a diferente 

rapidez de barrido con electrolito KOH 1M. Se puede observar que la síntesis RHC-1 

alcanzó una mayor capacitancia (13.1 F g
-1

) con rapidez de barrido de 5 mV s
-1

. 

 

Tabla 7. Capacitancias específicas a diferente rapidez de barrido para los fosfatos 

RHC-1 y RHC-2 con el electrolito KOH 1M. 

Electrolito Fosfato de 

vanadio 

 

ventana de 

 potencial 

Masa 

activa 

(g) 

Capacitancia específica F g
-1 

Velocidad de barrido (mV s
-1

) 

5 10 25 50 100 

KOH 

(1M) 

RHC-1 1 0.0029 13.1 11.5 10.4 9.7 9.1 

RHC-2 0.7 0.0027 9.5 7.8 6.7 4.2 -- 

 

Las figuras 50 y 51 muestran las curvas CV obtenidas de nuevo para las muestras 

RHC-1 y RHC-2, pero ahora con el electrolito H3PO4 1M; para todas las pruebas de 

CV, las rapideces de barrido se conservaron iguales a las usadas con el KOH es decir 

5, 10, 25, 50 y 100 mV s
-1

. La ventana de potencial encontrada en este electrolito para 

ambas muestras, RHC-1 y RHC-2, fue la misma 0.7v (-0.5v a 0.2v). 
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Figura 50. Voltamperograma con diferentes rapideces de barrido para la muestra RHC-1 con 

electrolito H3PO4 1M. 

 

Figura 51. Voltamperograma con diferentes rapideces de barrido para la muestra RHC-2 con 

electrolito H3PO4 1M. 
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En la figura 50 se observa que con la rapidez de barrido de 100 mV s
-1

, la forma 

rectangular de la curva CV obtenida se aleja demasiado de la ideal, perdiendo 

comportamiento capacitivo; esto no es tan marcado para la muestra RHC-2. También 

se observa en ambas figuras 50 y 51 que al aumentar la rapidez de barrido, se 

incrementa la corriente.  

 

Tabla 8. Capacitancias específicas a diferente rapidez de barrido para los fosfatos 

RHC-1 y RHC-2 con el electrolito H3PO4 1M. 

Electrolito Fosfato de 

vanadio 

 

ventana de 

 potencial 

Masa 

activa 

(g) 

Capacitancia específica F g
-1 

Velocidad de barrido (mV s
-1

) 

5 10 25 50 100 

H3PO4 

(1M) 

RHC-1 0.7 0.0027 9.5 7.8 6.7 4.2 -- 

RHC-2 0.7 0.0024 10.7 9.3 9.6 7.1 5.7 

 

Para conocer el comportamiento de los fosfatos RHC-1 y RHC-2 en un medio neutro 

se utilizó el electrolito LiNO3 5M. Los voltamperogramas obtenidos son mostrados 

en las figuras 52 y 53. La ventana de potencial encontrada con este electrolito para 

RHC-1 fue de 0.6v (0.3v a 0.9v) y para RHC-2 fue de 0.5v (0.3v a 0.8v). 
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Figura 52. Voltamperograma con diferentes rapideces de barrido para el fosfato de vanadio 

RHC-1 con electrolito LiNO3 5M. 

 

Figura 53. Voltamperograma con diferentes rapideces de barrido para el experimento RHC-2 

con electrolito LiNO3 5M. 
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En las figuras anteriores podemos observar que el comportamiento capacitivo de las 

dos muestras con electrolito LiNO3 5M es menor comparado con los otros medios 

(ácido y básico), ya que la forma de las curvas CV obtenidas se aleja más de la ideal 

y además, hay mayor deformación de la curva CV a menores rapideces que en los 

anteriores electrolitos analizados. 

La tabla 9 muestra las capacitancias específicas obtenidas para las síntesis RHC-1 y 

RHC-2 a diferente rapidez de barrido en electrolito neutro (LiNO3 5M). En este 

electrolito neutro la síntesis RHC-2 alcanzó la mayor capacitancia de 14.5 F g
-1

 con 

rapidez de barrido de 5 mV s
-1

. 

 

Tabla 9. Capacitancias específicas a diferente rapidez de barrido para los fosfatos 

RHC-1 y RHC-2 con el electrolito LiNO3 5M. 

Electrolito Fosfato de 

vanadio 

 

ventana de 

 potencial 

Masa 

activa 

(g) 

Capacitancia específica F g
-1 

Velocidad de barrido (mV s
-1

) 

5 10 25 50 100 

LiNO3 

(5M) 

RHC-1 0.6 0.0033 10.7 11.3 8.6 -- -- 

RHC-2 0.5 0.0022 14.5 11.7 8.9 -- -- 

 

Con respecto al análisis de los fosfatos de vanadio RHC-1 y RHC-2 en los tres 

electrolitos presentados, el valor de capacitancia específica más alto se obtuvo con el 

fosfato RHC-2 en el electrolito LiNO3 a 5M, con una ventana de potencial de 0.5 V. 

Sin embargo, el voltamperograma (figura 53) nos muestra que el comportamiento 

capacitivo se va perdiendo a mayor rapidez de barrido, ya que la forma de la curva 

CV se aleja de la ideal, diferente a lo ocurrido con el fosfato RHC-1 en electrolito 

KOH 1M, donde a mayores rapideces de barrido la forma de la curva CV no se 

deforma considerablemente manteniendo una forma casi rectangular con algunos 

picos aunque la capacitancia específica máxima obtenida fue de 13.1 F g
-1

 un valor 

menor al obtenido con RHC-2 en el electrolito LiNO3 a 5M. 
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Continuando con la búsqueda y selección de la “mejor” muestra de fosfato de 

vanadio para usarse como material activo en electrodos para capacitores 

electroquímicos se analizaron los fosfatos de vanadio RHC-3 y RHC-4 con los 

mismos electrolitos KOH 1M con pH de 14, LiNO3 5M con pH de 7 y H3PO4 1M con 

pH de 1, donde se analizaron las muestras RHC-1 y RHC-2. 

Las figuras 54 y 55 muestran los voltamperogramas de CV obtenidos para las 

muestras RHC-3 y RHC-4 con electrolito KOH 1M. La venta de potencial encontrada 

para RHC-3 fue de 0.8v (-0.6v a 0.2v) y para RHC-4 fue de 0.7v (-0.5v a 0.2v). La 

rapidez de barrido para RHC-3 fue de 5, 10, 25, 50 y 100 mV s
-1

; y para RHC-4 

fueron de 10, 25, 50 y 100 mV s
-1

. 

 

 

Figura 54. Voltamperograma con diferentes rapideces de barrido para la muestra RHC-3 con 

electrolito KOH 1M. 
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Figura 55. Voltamperograma con diferentes rapideces de barrido para la muestra RHC-4 con 

electrolito KOH 1M. 

 

En los anteriores voltamperogramas se observa que la muestra RHC-4 en electrolito 

KOH 1M es la que ha “soportado” una mayor rapidez de barrido sin alejarse del 

comportamiento esperado para un capacitor, mostrando una elevada magnitud de 

carga almacenada aún a una velocidad de 100 mV s
-1

. Sin embargo, al calcular la 

capacitancia específica con la ecuación 6 [110], tiene baja capacitancia ya que la 

corriente no es tan alta con respecto a la masa del electrodo usada (véase Tabla 10) 

[110]. 

Además, como se muestra en la Tabla 10, las capacitancias específicas obtenidas para 

las muestras RHC-3 y RHC-4, es mayor para la muestra RHC-3 con 13 F g
-1

, aunque 

con una con rapidez de barrido de 5 mV s
-1

, ya que el comportamiento capacitivo 

disminuye a una mayor rapidez de barrido. 
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Tabla 10. Capacitancias específicas a diferente rapidez de barrido para los fosfatos 

RHC-3 y RHC-4 con el electrolito KOH 1M. 

Electrolito Fosfato de 

vanadio 

 

ventana de 

 potencial 

Masa 

activa 

(g) 

Capacitancia específica F g
-1 

Velocidad de barrido (mV s
-1

) 

5 10 25 50 100 

KOH 

(1M) 

RHC-3 0.8 0.0018 13.0 12.2 11.0 9.7 8.1 

RHC-4 0.7 0.0022 -- 8.5 7.8 7.5 7.1 

 

Las figuras 56 y 57 muestran los voltamperogramas de CV obtenidos para RHC-3 y 

RHC-4 con electrolito H3PO4 1M, usando una rapidez de barrido de 5, 10, 25, 50 ó 

100 mV s
-1

. La ventana de potencial encontrada para ambas muestras es de 0.7v (-

0.5v a 0.2v). 

 

Figura 56. Voltamperograma con diferentes rapideces de barrido para la muestra RHC-3 con 

electrolito H3PO4 1M. 
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Figura 57. Voltamperograma con diferentes rapideces de barrido para la muestra RHC-4 con 

electrolito H3PO4 1M. 

 

Como lo muestra la Figura 56, a medida que se aumenta la rapidez de barrido, el 

comportamiento capacitivo de la muestra RHC-3 disminuye, inclinándose la curva y 

perdiendo su forma rectangular. En la Tabla 11 se muestran las capacitancias 

específicas obtenidas para las muestras RHC-3 y RHC-4 a diferente rapidez de 

barrido, usando el electrolito H3PO4 1M. En este caso, la muestra RHC-3 alcanzo una 

mayor capacitancia de 8.5 F g
-1

 con rapidez de barrido de 5 mV s
-1

. 
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Tabla 11. Capacitancias específicas a diferente rapidez de barrido para los fosfatos 

RHC-3 y RHC-4 con el electrolito H3PO4 1M. 

Electrolito Fosfato de 

vanadio 

 

ventana de 

 potencial 

Masa 

activa 

(g) 

Capacitancia específica F g
-1 

Velocidad de barrido (mV s
-1

) 

5 10 25 50 100 

H3PO4 

(1M) 

RHC-3 0.7 0.0019 8.5 7.7 6.3 4.7 3.2 

RHC-4 0.7 0.0017 7.8 7.2 6.5 5.7 4.6 

 

Las figuras 58 y 59 muestran los voltamperogramas obtenidos para las muestras 

RHC-3 y RHC-4 con electrolito LiNO3 5M. La rapidez de barrido en RHC-3 fue de 

5, 10 o 25 mV s
-1

, con una ventana de potencial de 1.2 (0.1v a 1.3v); y para RHC-4 

fue de 5, 10, 25 o 50 mV s
-1

 con una ventana de 0.8 V (-0.1 V a 0.7 V). Como se 

muestra, las curvas CV obtenidas se deforman completamente, perdiendo la forma 

rectangular ideal. 

 

Figura 58. Voltamperograma con diferentes rapideces de barrido para la muestra RHC-3 con 

electrolito LiNO3 5M. 
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Figura 59. Voltamperograma con diferentes rapideces de barrido para la muestra RHC-4 con 

electrolito LiNO3 5M 

 

La Tabla 12 muestra las capacitancias específicas obtenidas para las muestras RHC-3 

y RHC-4, obtenidas a diferente rapidez de barrido con electrolito LiNO3 5M. Se 

puede observar que la síntesis RHC-4 alcanzó la mayor capacitancia de 31.8 F g
-1

 con 

rapidez de barrido de 5 mV s
-1

. 

 

Tabla 12. Capacitancias específicas a diferente rapidez de barrido para los fosfatos 

RHC-3 y RHC-4 con el electrolito LiNO3 5M. 

Electrolito Fosfato de 

vanadio 

 

ventana de 

 potencial 

Masa 

activa 

(g) 

Capacitancia específica F g
-1 

Velocidad de barrido (mV s
-1

) 

5 10 25 50 100 

LiNO3 

(5M) 

RHC-3 1.2 0.0021 -- -- -- -- -- 

RHC-4 0.8 0.0014 31.8 25.4 20.1 16.0 -- 
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Acorde a los voltamperogramas y a las tablas de capacitancia específica mostradas 

anteriormente para las cuatro muestras, usando como electrolitos a: KOH 1M con pH 

de 14; LINO3 5M con pH de 7; y H3PO4 1M con pH de 1; la muestra RHC-4 en 

electrolito neutro LiNO3 5M fue la que mayor capacitancia específica alcanzó con 

31.8 F g
-1

. Además, su comportamiento capacitivo a una baja rapidez de barrido es 

bueno en relación a que tan rectangular es la forma de la curva CV obtenida [110]. 

Más aún, esta muestra, pero en electrolito KOH 1M, es la que ha soportado la mayor 

rapidez de barrido, ya que la forma rectangular de la curva CV obtenida casi no se 

aleja de la ideal, mostrando un adecuado comportamiento capacitivo hasta una 

rapidez de 100 mV s
-1

.  

En consideración de estos resultados, la muestra de fosfato de vanadio que presenta el 

comportamiento adecuado para usarse como material activo en electrodos para 

capacitores electroquímicos es RHC-4, usando como electrolito al LiNO3 5M.  

Para corroborar que la capacitancia específica obtenida en la muestra RHC-4 es 

debida al mecanismo de almacenamiento por doble capa eléctrica o 

pseudocapacitancia, descritos en la sección 2.5 y 2.6, respectivamente, se presentaron 

los resultados obtenidos en la tabla 13, donde se muestra la capacitancia específica 

máxima obtenida para RHC-4 en electrolito LiNO3 5M a rapidez de barrido de 5 mV 

s
-1

. La tabla también muestra el área específica de la síntesis RHC-4 obtenida y 

calculada mediante la técnica de fisisorción de N2 (técnica de caracterización descrita 

en el anexo C.3). Además, tomando en cuenta que la capacitancia específica 

reportada para materiales de carbono con mecanismo de almacenamiento de doble 

capa eléctrica es de 50 F/cm
2
 como máximo [32], podemos determinar el tipo de 

mecanismo de almacenamiento de energía que tiene el fosfato analizado [32, 110]. 
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Tabla 13. Capacitancia máxima obtenida para RHC-4 con el desglose de los valores 

de la capacitancia debido al mecanismo de doble capa eléctrica y al pseudocapacitivo. 

Fosfato Electrolito 
Área 

 m
2
/g 

C.E. 

F/g 

C.T 

F/m
2 

C.T 

μF/cm
2 

C.D 

μF/cm
2
 

C.P 

μF/cm
2
 

C.P 

F/m
2
 

RHC-4 LiNO3 (5M) 8 31.8 3.975 397.5 50 347.5 3.47 

C.E: Capacitancia específica a rapidez de barrido de 5 mVs
-1

;  C.T: capacitancia total obtenida por la 

muestra RHC-4 en una celda electroquímica de tres electrodos; C.D: capacitancia reportada debido a la 

doble capa eléctrica; C.P: capacitancia debido al mecanismo pseudocapacitivo.  

 

Para obtener los valores de la capacitancia específica de la muestra RHC-4 debido al 

mecanismo de doble capa eléctrica y al pseudocapacitivo; primero se dividió el valor 

de la capacitancia específica obtenida a rapidez de 5 mV s
-1

 entre el área específica de 

RHC-4, calculada mediante la técnica de fisisorción de N2. Después, se convirtió el 

valor obtenido en F/m
2
 a uF/cm

2
, para restarle 50 uF/cm

2
 que es el valor reportado 

para los materiales con mecanismo de almacenamiento de doble capa eléctrica, 

finalmente el valor sobrante de la resta anterior es la capacitancia específica debido a 

la pseudocapacitancia de la muestra RHC-4. 

Como se puede observar en la tabla 13 la capacitancia específica obtenida para el 

fosfato RHC-4 debido a la doble capa eléctrica es de 50 μF/cm
2
 y a las reacciones 

redox (pseudocapacitivo) es de 347.5 μF/cm
2
. Por lo que se puede decir que el fosfato 

RHC-4 obtenido puede funcionar como material activo en electrodos para 

pseudocapacitores (los cuales son un tipo de capacitores electroquímicos con mayor 

almacenamiento de energía).  

Otra forma de conocer si la capacitancia específica obtenida en el fosfato es 

pseudocapacitiva es por medio de la curva CV obtenida, ya que si la curva presenta 

pequeñas subidas y bajadas (o viceversa) en la parte superior e inferior del rectángulo 

(figura 60), son atribuidas a las reacciones de oxidación-reducción que se llevan 

acaba durante la carga o descarga del material analizado [32,110]. Diferente a lo que 

sucede en el mecanismo de doble capa eléctrica donde estas subidas y bajadas no se 
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perciben [32,110]. En la figura 60 se muestra el voltamperograma obtenido a una 

rapidez de barrido de 5 mV s
-1

 con el fosfato RHC-4 en electrolito LiNO3 5M. Donde 

se muestras las subidas y bajadas provocadas por reacciones redox durante la carga y 

descarga del fosfato RHC-4. 

 

Figura 60. Voltamperograma obtenido para la muestra RHC-4 con electrolito LiNO3 5M a 

una rapidez de 5 mV s
-1 

 

Con base en los resultados obtenidos de la caracterización electroquímica podemos 

decir que el fosfato de vanadio seleccionado RHC-4 alcanzó un almacenamiento de 

energía de 397 μF/cm
2
 (31.8 F g

-1
) en electrolito LiNO3 5M, que será el electrolito 

que se usará en el capacitor electroquímico a desarrollar. Asimismo, se comprobó que 

la capacitancia obtenida es debido principalmente a procesos redox 

(pseudcapacitancia), que de acuerdo a la literatura consultada muestra un valor 

superior a los reportados para los fosfatos de vanadio [110].  
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4.4 Caracterización electroquímica de RGO 

 

4.4.1 Voltamperometría cíclica (CV) 

Para observar el comportamiento capacitivo que pueda tener el RGO obtenido, se 

realizó una prueba de voltamperometría cíclica (figura 61) en electrolito LiNO3 5M 

con pH de 7, siendo este el electrolito que se utilizará en el capacitor electroquímico a 

desarrollar, basado de fosfato de vanadio RHC-4.  

 

Figura 61. Voltamperograma para RGO con electrolito LiNO3 5M. 

 

La figura 61 muestra el voltamperogramas obtenido para el RGO en electrolito 

LiNO3 5M. La ventana de potencial encontrada para RGO en este electrolito fue de 

1.1v (-0.3v a 0.8v). Se puede observar que el RGO analizado no tiene buen 

comportamiento capacitivo ya que la forma de la curva se aleja de la ideal (forma 

rectangular). Esto puede deberse a que probablemente el RGO obtenido aun contiene 

una cantidad considerable de oxígeno en su estructura; lo que puede provocar que se 

pierda conducción [32,40,41,110,130,131,132].  
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Sin embargo, la figura 62 muestra que si tiene comportamiento capacitivo a una 

rapidez baja, ya que en esta figura solo se colocó la curva CV obtenida de RGO a una 

rapidez de 5 mV s
-1

, y permite observar mejor la curva, que se asemeja a un 

rectángulo, con subidas y bajadas, las cuales pueden ser causadas por la presencia de 

oxígeno en la estructura RGO, provocando durante la carga-descarga del electrodo 

reacciones redox [32,40,41,115]. 

 

Figura 62. Voltamperograma de RGO en electrolito LiNO3 5M, con una rapidez de barrido 

de 5 mV s
-1

. 

 

La siguiente tabla 14 muestra la capacitancia específica obtenida para RGO a 

diferente rapidez de barrido con electrolito LiNO3 5M.  

Tabla 14. Capacitancias específicas a diferente rapidez de barrido RGO en electrolito 

LiNO3 5M. 

Electrolito Material 

analizado 

 

ventana de 

 potencial 

Masa 

activa 

(g) 

Capacitancia específica F g
-1 

Velocidad de barrido (mV s
-1

) 

5 10 25 50 100 

LiNO3 

(5M) 
RGO 1.1 0.0043 51.5 49.9 -- -- -- 
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4.5 Caracterización estructural del capacitor electroquímico, desarrollado 

con materiales de RGO y fosfato de vanadio (RHC-4) sobre nanofibras de 

PCL. 

De acuerdo a la evidencia experimental obtenida de la caracterización estructural y 

electroquímica de las muestras de fosfato de vanadio sintetizadas (RHC-1, RHC-2, 

RHC-3 Y RHC-4), se decidió utilizar RHC-4 como material activo en los electrodos 

del capacitor electroquímico, y un electrolito de LiNO3 al 5M. Además, como 

colector de corriente en los electrodos se usó el RGO obtenido. Por lo que se procedió 

a realizar las tintas (dispersiones) de estos materiales, para la preparación de los 

electrodos (figura 63) que formaran el capacitor electroquímico como se describe en 

la sección 3.3.4.  

 

 

Figura 63. Impresión de los materiales a) RGO (material como colector de corriente) y b) 

fosfato de vanadio RHC-4 (material activo) sobre fibras de PCL. 

 

Una vez elaboradas las tintas y con ayuda de la Nanoimpresora 3D descrita en la 

sección 3.4, se procedió a imprimir una capa del colector de corriente (RGO) sobre 

fibras de PCL (figura 63a), basado en un diseño ya disponible del electrodo. Una vez 

evaporado el solvente se procedió a imprimir una capa del material activo 

seleccionado (fosfato de vanadio RHC-4), figura 63b. Finalmente se dejó secar el 
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electrodo impreso por alrededor de 20 min. De esta forma se realizaron los dos 

electrodos que formaran el CE.  

 

4.5.1 Microscopia electrónica de Barrido (SEM)  

 

Las figuras 64 y 65 muestras las micrografías de SEM obtenidas de la fibra de PCL 

con impresión de RGO, sin y con fosfato de vanadio RHC-4 respectivamente.  

 

Figura 64. a) Imagen SEM de la fibra PCL con únicamente óxido de grafeno reducido 

(RGO), b) imagen donde se observan las fibras de PCL sin RGO. 

 

Se puede observar en la figura 64a como las fibras de PCL se encuentran cubiertas 

por una tipo de manta semitransparente, que es el RGO. Las fibras de PCL en la 
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figura 63a se alcanzan a distinguir bajo la capa de RGO, pero en la figura 63b las 

fibras de PCL se observan directamente. 

La figura 65 muestra la imagen SEM del RGO y RHC-4 sobre fibras de. Se puede 

observar la presencia de partículas con morfologías irregulares, correspondientes al 

fosfato de vanadio de la muestra RHC-4, (véase sección 4.1.2). No obstante, el RGO 

y las fibras de PCL no se distinguen en consideración de que éstas se encuentran 

debajo RHC-4. 

 

 

Figura 65. Imagen SEM de las fibras de PCL con óxido de grafeno reducido (RGO) y fosfato 

de vanadio RHC-4. 

 

De acuerdo a las imágenes SEM mostradas, podemos decir que efectivamente se 

imprimió el material activo RHC-4 y el colector de corriente RGO sobre las fibras de 
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PCL, por lo que se procedió a realizar los análisis electroquímicos al CE ensamblado 

para observar su comportamiento capacitivo. 

 

4.6 Caracterización electroquímica del CE ensamblado con dos electrodos 

de RGO y RHC-4 sobre nanofibras de PCL. 

 

Para ensamblar el CE se colocaron dos electrodos impresos uno arriba del otro en 

forma opuesta y separados por un electrolito en estado gel de LiNO3, figura 66. 

 

Figura 66. CE ensamblado con dos electrodos opuestos, impresos de fosfato de vanadio y 

óxido de grafeno reducido sobre fibras de PCL, colocados de forma opuesta y separados con 

un electrolito gel de LiNO3. 

 

Posteriormente se conectó el CE ensamblado a un potenciostato como se muestra en 

la figura 67a. Se colocaron dos portamuestras en los extremos del CE para poder 

manipularlo sin ningún problema de contaminación. Las dimensiones aproximadas 

que tiene el CE son de 3.5 cm de largo, 1 cm de ancho y 0.7 mm de grosor. 
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Figura 67. a) CE ensamblado y conectado a un potenciostato para realizarle las pruebas 

electroquímicas, b) flexibilidad mecánica que presenta el CE. 

 

También se puede observar en la figura 67b que el CE tiene “flexibilidad” mecánica, 

debido a la fibra de PCL usada para la impresión de los materiales RGO y RHC-4. A 

continuación se le realizaron pruebas de voltamperometría cíclica 

 

4.6.1 Voltamperometría cíclica (CV) 

 

La figura 68 muestra que, a las rapideces de barrido empleadas, el CE no presenta 

ningún comportamiento capacitivo. Se realizaron varios ensayos de voltamperometría 

cíclica cambiando los electrolitos y los parámetros de análisis del potenciostato, sin 

embargo, los resultados fueron los mismos, es decir, el CE no mostró ningún 

comportamiento capacitivo. Al revisar a fondo los electrodos, se observó que al 

imprimir el colector de corriente RGO sobre la fibra de PCL, este no se adhería de 

forma eficaz ya que al momento de tocar, doblar o mover el electrodo, se desprendía 

el RGO de las fibras.  
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Figura 68. Curvas CV del microsupercapacitor ensamblado con electrolito LiNO3 en estado 

gel. 

 

Por lo que se tomó la decisión de utilizar nanotubos de carbono (CNT) como 

colectores de corriente en los electrodos de los CE, los cuales se han utilizado de una 

manera eficiente en el grupo de investigación y en diversos trabajos [108,110]. Sin 

embargo el RGO obtenido en este proyecto será investigado y analizado en trabajos 

posteriores para lograr adherirlo a las fibras de PCL de manera eficiente con la 

impresión. 

Para tratar de resolver la falta de adhesión del RGO en las fibras de PCL se tomó la 

decisión de usar otro alótropo de carbono, recurriendo ahora a nanotubos de carbono 

(CNT) como colectores de corriente en los electrodos de los CE, éstos ya se han 

utilizado de una manera eficiente en diversos trabajos de nuestro grupo de 

investigación [108,110]. Se seguirá trabajando en paralelo con el RGO para lograr 

adherirlo a las fibras de PCL de manera eficiente durante la impresión. 
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La preparación de la dispersión de CNT se realizó siguiendo el  mismo protocolo que 

para las dispersiones de RGO, es decir se dispersaron 250 mg de CNT en 20 ml de 

TX-100 al 5% durante 20 min con ayuda de un baño de ultrasonido. En seguida se 

procedió a la fabricación los electrodos del CE, imprimiendo una capa de CNT sobre 

la fibra de PCL y después una capa de fosfato de vanadio RHC-4 como ya se explicó 

anteriormente. 

 

4.7 Caracterización estructural del CE, desarrollado con CNT y fosfato de 

vanadio (RHC-4) sobre nanofibras de PCL. 

 

4.7.1 Microscopia electrónica de Barrido  

La figura 69 muestra la micrografía de un electrodo con CNT (colector de corriente) 

sobre fibras de PCL, se puede observar como las fibras de PCL se encuentran 

completamente cubiertas por una capa sin poder observarlas, contrario a lo sucedido 

con el RGO impreso sobre el PCL. Sin embargo, se pueden observar varillas, lo que 

se puede asociar a la presencia de CNT. 

 

Figura 69. a) Imagen SEM de las fibras de PCL con CNT. 
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La figura 70 muestra la micrografía SEM obtenida de la muestra de fibras de PCL 

con CNT y fosfato de vanadio RHC-4. Se observa la presencia de partículas 

irregulares, atribuibles al fosfato de vanadio (RHC-4). Además se observa la 

presencia de partículas tipo barras las cuales se pueden relacionar a los CNT en la 

muestra. No obstante, no se logró distinguir las fibras de PCL en ningún lugar de la 

muestra analizada.  

 

 

Figura 70. Imagen SEM de la fibra PCL con nanotubos de carbono y fosfato de vanadio 

RHC-4. 

 

Por otro lado, la figura 71 muestra el espesor de la capa impresa con CNT Y RHC-4 

sobre las nanofibras de PCL, misma que es de aproximadamente 24 μm; lo cual ubica 

a estos electrodos impresos como “electrodos 3D”, con potencial para usarse en la 

construcción de dispositivos microelectrónicos o nanoelectrónicos [1-2,44,96]. 
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Figura 71. Imagen SEM del electrodo donde se muestra la altura aproximada que tiene un 

electrodo del microsupercapacitor impreso con nanotubos de carbono y fosfato de vanadio. 

 

 

4.8 Caracterización electroquímica del CE ensamblado con dos electrodos 

de CNT y RHC-4 sobre nanofibras de PCL. 

 

4.8.1 Voltamperometria cíclica (CV)  

La siguiente figura 72 muestra las curvas CV obtenidas al analizar el CE, el cual está 

ensamblado con dos electrodos impresos de CNT y fosfato de vanadio RHC-4 sobre 

fibras de PCL, separados por un electrolito en estado gel de LiNO3. La rapideces de 

barrido que se analizaron fueron las mismas que en los otros ensayos, sin embargo, 

solo las de 5, 10 mV s
-1

 presentan comportamiento capacitivo, con una ventana de 

potencial de 0.8 V (de 0.0 V a 0.8 V). 
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Figura 72. Voltamperograma del CE en electrolito gel de LiNO3. 

 

Esto confirma que la falta de comportamiento capacitivo en el CE ensamblado con 

electrodos impresos de RGO, se puede deber a los problemas de adherencia que 

presenta el RGO con las fibras de PCL.  

En la tabla 15 se muestran las capacitancias específicas obtenidas por el CE a rapidez 

de barrido de 5 y 10 mV s
-1

. El área del CE ensamblado es de aproximadamente 1 

cm
2
 con un espesor total (con los dos electrodos y el electrolito) de 0.07 cm, dando 

como resultado un volumen de 0.07 cm
3
. La masa depositada del material activo 

(fosfato de vanadio RHC-4) en el CE es de 0.0004 g. 
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Tabla 15. Capacitancias específicas del CE con rapidez de barrido de 5 y 10 mV s
-1 

en electrolito LiNO3 

C.E: Capacitancia Específica  

 

Se puede observar que el CE desarrollado, comparado con otros CE reportados en la 

literatura, tiene un buen almacenamiento de energía de 105.2 mF/cm
3
 o 18.6 F g

-1
 a 

una rapidez de barrido de 5 mV s
-1

. Además, soporta una rapidez de barrido de hasta 

10 mV s
-1

, lo cual es muy bueno, ya que se ha reportado que cuando se ensambla 

completamente el CE se genera una impedancia; lo que provoca que la capacitancia 

específica en comparación con la del material activo decaiga de manera considerable 

[96,98].  

Asimismo, el CE desarrollado tiene flexibilidad mecánica, lo que podría a ayudar en 

el futuro a la construcción de dispositivos electrónicos completamente flexibles [5-

14]. No obstante, se puede ver en la Figura 72, que al aumentar la rapidez de barrido, 

el CE pierde comportamiento capacitivo. Esto puede deberse a que los iones tienen 

menos tiempo para salir o entrar en los sitios activos del electrodo, provocando que se 

generen menos reacciones redox las cuales son las causantes de incrementar la 

capacitancia en un capacitor electroquímico [14,38,57]. 

Para poder comparar el CE desarrollado en el presente trabajo contra otros 

dispositivos de almacenamiento de energía, se obtuvo la energía específica y potencia 

específica por medio de una prueba electroquímica llamada cronopotenciometria, a 

continuación se describe dicha prueba. 

 

Rapidez de 

barrido 

(mV s
-1

) 

Ventana 

de 

potencial 

(V) 

(Área) 

(cm
2
) 

C.E. 

(F/cm
2
) 

C.E. 

(mF/cm
2
) 

Espesor del 

electrodo 

(cm) 

C.E. 

(mF/cm
3
) 

C.E. 

(F/g) 

5 0.8 1 0.007 7.4 0.07 105.2 18.6 

10 0.8 1 0.006 6.7 0.07 95.0 16.8 
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4.8.2 Cronopotenciometria  

La cronopotenciometria es una técnica que permite comparar dispositivos de 

almacenamiento como capacitores y baterías por medio de la que se conoce como 

gráfica de Ragone. A diferencia de la voltamperometría cíclica donde se aplica un 

voltaje constante, en esta técnica se aplica una corriente constante. La figura 73 

muestra las curvas de cronopotenciometria obtenidas aplicando corrientes de 0.4mA, 

0.6mA y 0.8mA. Estas corrientes se tomaron en concordancia con lo obtenido de las 

curvas CV obtenidas para el CE. 

 

 

Figura 73. Curvas de cronopotenciometria a diferentes corrientes obtenidas para el CE 

ensamblado con CNT y fosfato de vanadio RHC-4, sobre fibras de PCL y con electrolito gel 

de LiNO3. 

 

Se observa en la figura 72 que las curvas, a diferentes corrientes, tienen 

comportamiento capacitivo, ya que la forma del gráfico en los tres casos es un 

triángulo (forma ideal de un comportamiento capacitivo) [80,133-134]. Sin embargo 
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la curva con corriente de 0.8 mA tiene mejor comportamiento capacitivo, ya que su 

forma triangular con respecto a las demás corrientes es un triángulo más estrecho 

[80,133-135].  

Para calcular la energía específica y potencia específica del CE desarrollado se 

utilizaron las siguientes ecuaciones. 

𝐸 = (
1

2
) 𝐼𝑡𝑉         Ec. (7) 

𝑃 =
𝐸

𝑡
                  Ec. (8) 

Donde la I es la corriente que se aplicó (0.4, 0.6, 0.8 mA), V es el voltaje que alcanza 

la curva de cronopotenciometria (0.8 V) y t es el tiempo de descarga (figura 74).  

 

Figura 74. Forma de obtener el tiempo de descarga en una curva de cronopotenciometria. 

 

La siguiente tabla 16 muestra las energías y potencias específicas obtenidas con las 

anteriores ecuaciones y partiendo de las curvas de cronopotenciometria con corrientes 

de 0.4, 0.6 y 0.8 mA. La masa del material activo (fosfato de vanadio RHC-4) 

presente en el CE es de aproximadamente 0.0004 gr. 



106 
 

Tabla 16. Energía y potencia específica del CE a diferentes corrientes. 

Corriente 

aplicada 

(A) 

Tiempo de 

descarga 

(segundos) 

Ventana 

de 

potencial 

(volts) 

Masa 

del 

material 

activo 

(Kg) 

Energía 

Específica 

(Joules) 

Energía 

Específica 

(Wh) 

Energía 

Específica 

(Wh kg
-1

) 

Potencia 

Específica 

(W kg
-1

) 

4.00E-04 127.8 0.8 4.00E-07 2.04E-02 5.68E-06 14.2 400 

6.00E-04 77.4 0.8 4.00E-07 1.86E-02 5.16E-06 12.2 600 

8.00E-04 53.4 0.8 4.00E-07 1.71E-02 4.75E-06 11.9 800 

 

Podemos observar en la tabla que la energía específica disminuye conforme se 

aumenta la corriente, lo que pudiera deberse a que los iones del electrolito tienen 

menos tiempo para entrar a los sitios activos de todo el electrodo, produciendo menos 

reacciones redox (menor cantidad de energía) en el CE. Sin embargo en la potencia 

específica sucede lo contrario, ya que al aumentar la corriente la potencia aumenta. 

Lo anterior puede deberse a que al aplicar mayor cantidad de corriente, el CE 

desarrollado necesita menos tiempo para cargarse y descargarse [134]. 

 

4.8.3 Grafica de Ragone 

Con la potencia y la energía específica obtenida del CE se puede realizar una gráfica 

de Ragone, donde se compara el desempeño del CE desarrollado con otros sistemas 

de almacenamiento como baterías, capacitores, etc. La figura 75 muestra una gráfica 

de Ragone obtenida de la literatura para diversos sistemas de almacenamiento. 

Conforme a la energía y potencia específica calculada en el punto anterior se puede 

localizar nuestro CE en dicha gráfica; el punto morado muestra la posición del CE 

desarrollado en este trabajo. 
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Figura 75. Grafica Ragone de los principales sistemas de almacenamiento de energía 

electroquímica, junto con el desempeño que tiene el CE desarrollado en este trabajo de tesis 

[4]. 

 

Podemos observar en la figura 75 que el CE desarrollado en este proyecto tiene buen 

desempeño en comparación con los otros sistemas de almacenamiento de energía, 

además es mecánicamente flexible, tiene un tamaño pequeño y delgado, utiliza 

fosfato de vanadio el cual es un material no tóxico y fácil de sintetizar en 

comparación con otros materiales usados en CEs. Por último, es barato de fabricar 

utilizando la Nanoimpresora 3D desarrollada en este proyecto en comparación con 

otros sistemas o dispositivos electroquímicos desarrollados. 

Por ultimo para comprobar la estabilidad electroquímica que pueda presentar el CE se 

realizó un ciclado de carga-descarga de 5000 ciclos que se describe a continuación.  
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4.8.4 Ciclado de carga-descarga (5000 ciclos) 

La figura 76 muestra la estabilidad electroquímica que presenta el CE desarrollado en 

este trabajo. La rapidez de barrido a la que se corrieron los 5000 ciclos fue de 25 mV 

s
-1

 con una ventana de potencial de 0.8 V. La medición de la capacitancia específica 

se realizó cada 500 ciclos. 

 

Figura 76. Capacitancia específica del CE desarrollado con respecto al número de ciclos de 

carga-descarga. 

 

Como podemos observar el CE tiene una muy buena estabilidad electroquímica, ya 

que después de 5000 ciclos la capacitancia no tuvo ningún decaimiento, siempre se 

mantiene muy estable. Esto quiere decir que el fosfato de vanadio sintetizado no se 

oxida o se transforma en otro material, a diferencia de las baterías que soportan 

menos de 1000 ciclos de carga-descarga [3]. Es decir, los electrodos del CE 

desarrollado son muy estables (tienen poca degradación) por la estabilidad 

electroquímica que presentan. 
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5. Conclusiones y recomendaciones  

 

5.1 Conclusiones  

Con base a los resultados obtenidos de voltamperometría cíclica,  

cronopotenciometria y ciclado, podemos decir que el CE desarrollado en este 

proyecto tiene comportamiento pseudocapacitivo a rapidez de barrio de 5 y 10 mV s
-1

 

ya que a una rapidez mayor la curva CV deja de tener la forma de un rectángulo 

(forma ideal del comportamiento capacitivo). La ventana de potencial del CE en 

electrolito LiNO3 fue de 0.8 V (de 0.0 v a 0.8 v). 

La energía y potencia específica alcanzada por el CE fue de 11.9 Wh Kg
-1

 y 800 W 

Kg
-1

. Además se pudo comprobar con la prueba de ciclado que el CE presenta una 

muy buena estabilidad electroquímica ya que después de los 5000 ciclos de carga-

descarga no se observa una disminución en su capacitancia. 

Estos resultados muestran que el CE desarrollado en este proyecto, y con base en la 

literatura consultada, es un buen dispositivo de almacenamiento de energía ya que 

superó a varios dispositivos de almacenamiento de energía como supercapacitores y 

baterías y es flexible y delgado en comparación con otros. Por lo que se puede decir 

que el CE desarrollado ya puede ser usado en diversos dispositivos electrónicos 

flexibles como celulares, además con la ayuda de la Nanoimpresora desarrollada en 

este proyecto, la impresión de los electrodos para ensamblar el CE es más económica 

y fácil que por otros procesos para desarrollar electrodos. 
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5.2 Recomendaciones  

a) Considerar variaciones en las condiciones de síntesis del fosfato de vanadio, a 

fin de estudiar los cambios que generan en la estructura y en la composición 

química de las nanopartículas obtenidas. 

b) Continuar analizando y estudiando el óxido de grafeno reducido, para lograr 

una buena adherencia con las fibras de PCL u otros polímeros, como PET o 

nylon. 

c) Cambiar el diseño del electrodo como electrodos interdigitales con el fin de 

maximizar la capacitancia, así como modificar parámetros de impresión en la 

Nanoimpresora 3D para realizar mejores electrodos y de menor tamaño. 

d) Imprimir más capas de material activo para incrementar la energía y potencia 

especifica del microsupercapacitor ensamblado. 

e) Utilizar diferentes electrolitos en estado gel con el microsupercapacitor 

ensamblado. 

f) Realizar dispersiones (tintas) con diferentes dispersantes. 
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Anexos 

Anexo A. Registros para patentes de utilidad de la Nanospider y de la 

Nanoimpresora 3D.  

A.1 Registro para la Nanospider  
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A.1 Registro para la Nanoimpresora 3D 
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Anexo B. Diagramas de flujo del funcionamiento y del sistema de 

inyección de la Nanoimpresora 3D 

B.1 Diagrama de flujo del funcionamiento de la Nanoimpresora 3D 
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B.2 Diagrama de flujo del sistema de inyección de la Nanoimpresora 3D 
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Anexo C. Técnicas utilizadas para la caracterización estructural de los 

materiales sintetizados y del CE desarrollado. 

 

C.1 Difracción de Rayos X (DRX) 

La difracción de rayos X es una técnica utilizada para analizar la estructura cristalina 

de una muestra, la cual se basa en la interacción que tienen los rayos X con la 

materia. Es decir, se hace incidir un haz de rayos X sobre los átomos que están 

dispuestos de manera periódica en la muestra (figura 77) [119,136,137]. Los rayos X 

son reflejados en diferentes planos cristalográficos del material, generando valores de 

intensidad máximos y mínimos. El ángulo donde aparecen estos valores de intensidad 

nos dice la información de las posiciones atómicas del material analizado 

[119,136,137]. 

 

Figura 77. Diagrama esquemático para obtener la difracción de rayos X [138]. 
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C.2 Espectrometría de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR) 

Para obtener el espectro FTIR (figura 78) primero se debe exponer la muestra a la 

radiación infrarroja, donde las moléculas que absorben radiaciones con longitudes de 

onda específicas provocan un cambio en el momento dipolar de las moléculas en la 

muestra [119,139,140]. Donde los niveles de energía vibratorios de las moléculas se 

transfieran desde el estado fundamental al estado excitado. Generando picos de 

absorción donde la frecuencia de ellos está determinada por la brecha de energía 

vibratoria, y su intensidad por la relaciona al cambio en el momento dipolar y a la 

transición de los niveles de energía de la molécula [119,139,140]. La cantidad de 

picos presentes se relaciona al número de vibraciones existentes en la molécula 

[119,139]. 

 

Figura 78. Esquema ilustrativo para obtener un espectro FTIR de una muestra [141]. 

 

Por lo tanto, analizando el espectro infrarrojo, uno puede obtener fácilmente 

información abundante de una molécula. La mayoría de las moléculas son activas 

para los infrarrojos a excepción de varias moléculas diatómicas homonucleares como 

O2, N2 y Cl2 [119,139]. La región más común utilizada para la espectroscopia de 

absorción infrarroja es de 4000 ~ 400 cm
-1

 porque la radiación de absorción de la 
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mayoría de los compuestos orgánicos e iones inorgánicos se encuentra dentro de esta 

región [119,139]. 

 

C.3 Técnica de Fisisorción de N2 

La técnica de fisisorción de N2  se utiliza para determinar áreas superficiales y de 

porosidad, esta técnica está basada en la teoría de Langmuir, y se produce cuando un 

gas se pone en contacto con la superficie de un sólido mediante fuerzas de Van der 

Waals (interacciones dipolares, dispersión y/o inducción). Esta técnica se conoce 

también como método BET,  ya que fue reportada en 1938 por Brunauer, Emmett y 

Teller [27,142]. 

La técnica BET es la más utiliza para la determinación del área superficial de un 

material,  el proceso se lleva a cabo a la temperatura del nitrógeno líquido y se mide 

la cantidad de gas adsorbido mediante un procedimiento de flujo volumétrico 

[27,142-143]. 

El área superficial de la muestra (S) se determina con la siguiente ecuación. 

𝑆 =
𝑉𝑚𝐴𝑁 

𝑀
 

Donde Vm es el volumen de gas adsorbido en la monocapa, A es el número de 

Avogadro, M es el volumen molar del gas y N es el área ocupada por cada molécula 

de N2 adsorbida (0.162 nm
2
). Sí el área superficial de la muestra se divide entre la 

masa de la muestra, se puede obtener el área de superficie específica [27,142-143]. 

 

C.4 Microscopía Electrónica de barrido (SEM) 

El Microscopio electrónico de barrido o SEM (Scanning Electron 

Microscopy),  utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una 

imagen ampliada de la superficie de un objeto (figura 79) [144]. Para formar esta 
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imagen el microscopio barre la superficie de la muestra con un haz de electrones 

produciendo diversas señales como electrones retrodispersados y secundarios 

[119,144]. Después estas dos señales el microscopio las detecta y las utiliza para 

formar una imagen con una gran profundidad de campo [119,144].  

 

Figura 79. Esquema de un microscopio electrónico de barrido [114]. 

 

El SEM genera imágenes con una alta resolución (~1 nm) y con apariencia 

tridimensional. La preparación de las muestras es de manera sencilla, y pueden ser 

muestras inorgánicas y orgánicas pero conductoras [114,141]. En el caso de que sean 

muestras no conductoras se tienen que recubrir con una capa delgada de carbono o de 

algún metal conductor como el oro, de lo contrario las muestras no conductoras se 

tienen que trabajar bajo vacío [119,144]. 
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C.5 Raman 

La espectrometría Raman es una técnica que se basa en la dispersión inelástica de la 

luz monocromática, proveniente de un láser en el rango del visible [145-147]. Es 

decir, la técnica consiste en incidir una luz monocromática sobre una muestra y 

detectar la luz dispersada (figura 80), al trazar la intensidad de esta luz dispersada en 

función de la frecuencia se obtiene el espectro Raman de la muestra. Por lo que esta 

técnica es utilizada para identificar y cuantificar muestras utilizando las vibraciones 

moleculares [136,145-148]. Entre las sus principales ventajas en usar esta técnica es 

que el agua no produce interferencias, se requiere poca o nula preparación de 

muestras y los vapores de CO2 son dispersantes muy débiles por lo que la purga es 

innecesaria [119,146]. 

 

 

Figura 80. Diagrama para la obtención de un espectro Raman [136]. 
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Anexo D. Técnicas utilizadas para la caracterización electroquímica de los 

materiales sintetizados y del CE desarrollado. 

 

D.1 Voltamperometría cíclica (CV) 

La voltamperometría cíclica es una técnica que se utiliza para estudiar los procesos 

redox que suceden en un material cuando se aplica un potencial [119,148,149]. La 

técnica consiste en aplicar un barrido de potencial tanto positivo como negativo a un 

electrodo de trabajo (donde se encuentra el material a analizar), el barrido se puede 

repetir cuantas veces requiera el experimento. Sin embargo, el intervalo del potencial 

depende del lugar donde sucedan las reacciones redox y de la estabilidad del 

electrolito [119,148,149]. 

El barrido de potencial aplicado al electrodo de trabajo genera una corriente la cual 

depende del tiempo. Graficando la corriente generada contra el barrido de potencial 

aplicado, obtenemos un voltamograma [4,119,148,149]. En la figura 81 podemos 

observar las curvas características de un capacitor ideal, de materiales para 

capacitores electroquímicos (capacitores electroquímicos de doble capa y 

pseudocapacitores) y de las baterías. Se observa que los materiales pseudocapacitivos 

producen picos en los extremos del rectángulo debido a las reacciones redox 

presentes en el material (figura 81b) [4]. 
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Figura 81. Curvas de voltamograma cíclico de (a) capacitor ideal, (b) materiales para 

capacitores electroquímicos  (c) baterías [4]. 

 

D.2 Cronopotenciometria (CP) 

La cronopotenciometria es una técnica que es utilizada para medir la capacitancia que 

posee un material. A diferencia de la voltamperometría cíclica esta técnica consiste en 

aplicar una corriente constante y medir la variación del potencial con respecto al 

tiempo [4,150]. En general en esta técnica el electrodo de trabajo es cargado hasta 

alcanzar un potencial determinado y después es descargado para analizar el proceso 

de descarga, esto con el propósito de evaluar la capacitancia del material [4,150,151]. 

Sin embargo, y al igual que en la voltamperometría cíclica, en la cronopotenciometria 

la mayoría de los capacitores electroquímicos no tienen un comportamiento ideal 

debido a las resistencias internas (ESR) que presenta un capacitor, como la resistencia 

que tiene el electrolito usado y la presente entre la unión de los colectores de corriente 

con los electrodos [4,150,151]. La ESR son las responsables de restringir la velocidad 

de carga-descarga y la energía especifica en los capacitores electroquímicos 

[4,150,151]. 

Para calcular la ESR se utiliza la gráfica de cronopotenciometria de carga-descarga 

(figura 82), donde la caída IR es dividida por el doble de la corriente aplicada. Esta 
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técnica es empleada para analizar sistemas de tres y dos electrodos, incluidos los 

supercapacitores totalmente ensamblados [4,152-157]. 

 

Figura 82. Gráfica de cronopotenciometria de carga-descarga en un supercapacitor simétrico 

de Na2SO4. La caída de IR se resalta en el cuadro azul [153]. 

 


