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Resumen 
 

En el siguiente proyecto se propone el desarrollo de capacitores electroquímicos 

mecánicamente flexibles basados en fosfatos de manganeso y fibras poliméricas de 

poliamida 6,6 para su aplicación en el desarrollo de materiales textiles inteligentes. 

Acorde a la literatura consultada, es la primera vez que se utilizan los fosfatos de 

manganeso sintetizados por el método de precipitación química, en electrodos para  

capacitores electroquímicos.  

Los análisis para determinar la composición química, estructura cristalina y 

morfología de las partículas de fosfatos de manganeso se llevaron a cabo a través de 

las siguientes técnicas de caracterización, microscopia electrónica de barrido (SEM), 

difracción de rayos X (DRX), espectrometría de infrarrojo con transformada de 

Fourier (FTIR), espectroscopia Raman y la técnica de fisisorción de N2. La 

caracterización electroquímica se llevó a cabo mediante voltamperometria cíclica 

(VC).  

El fosfato de manganeso previamente sintetizado y que se utilizó para preparar los 

electrodos presentó una morfología en forma de nanobarras y la magnitud de sus 

capacitancias específicas alcanzaron valores hasta de 146 Fg
-1

 en el electrolito KOH 

5M con una ventana de potencial de 0.7V. Como sustrato flexible se utilizaron las 

fibras poliméricas de poliamida 6,6, electrohiladas mediante una nueva máquina 

llamada “Nanospider” desarrollada con la colaboración del ingeniero Reynaldo 

Hiracheta Torres. 

El capacitor electroquímico simétrico ensamblado se analizó mediante 

voltamperometría cíclica y cronopotenciometria, en donde demostró tener un 

comportamiento capacitivo y buenas características electroquímicas logrando una 

energía específica de 245.71
-3

 Wh kg
-1

 y una potencia específica de 17.5 W kg
-1

. 

Valores que indican que el fosfato de manganeso tiene potencial en aplicaciones de 

capacitores electroquímicos flexibles. 
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1. Introducción 

 

El desarrollo de nuevos dispositivos que almacenen energía se ha vuelto un asunto de 

relevancia mundial ya que se ha comprobado que la población mundial se ha 

duplicado desde 1950 y está previsto un incremento del 50% a partir de 2050 (Figura 

1). La historia ha demostrado que a medida que la gente tiene más poder adquisitivo 

utiliza más energía [1], lo que ha provocado la escasez de los combustibles fósiles. 

 

Figura  1. Gráfico que muestra como (a)  incremento de la población, años 1950- 2050 (b) 

consumo de energía eléctrica, años 2000-2050; OCDE: Organización para la Cooperación y 

el Desarrollo Económicos, EJ: exajoule = 10
18

 joule [1]. 

 

Además las fuentes alternas como la solar y la eólica son incapaces de generar 

energía de forma continua, y las nuevas tecnologías como los vehículos eléctricos, los 

robots, y sensores inalámbricos, necesitan almacenar energía para operar de forma 

autónoma. Por tal motivo, actualmente existe una gran necesidad de almacenar la 

energía eléctrica, no sólo para dispositivos electrónicos portátiles, sino también para 

medios como el transporte, esto se debe al rápido desarrollo de la economía mundial 

y a la creciente población humana que ha hecho que el mercado de dispositivos 

electrónicos haya aumentado considerablemente y el consumo mundial de energía se 

haya acelerado de manera alarmante. 

(b) (a) 
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Con el aumento de la demanda de la energía, el desarrollo de dispositivos de 

almacenamiento y conversión de energías limpias, sostenibles y eficientes se ha 

convertido en uno de los enfoques necesarios para las comunidades científicas y 

tecnológicas del mundo.  

Entre las diferentes tecnologías del almacenamiento y conversión de energía, se han 

reconocido a los sistemas electroquímicos como los más importantes, entre ellos se 

encuentran los dispositivos que son capaces de proporcionar altas densidades de 

energía (baterías) y altas densidades de potencia (capacitores electroquímicos) [2]. En 

particular, los capacitores electroquímicos (CEs) han recibido un interés cada vez 

mayor tanto en el mundo académico como en la industria, debido a que por lo general 

almacenan de 10 a 100 veces más energía por unidad de volumen o masa que los 

capacitores electrolíticos, además, pueden aceptar y entregar cargas eléctricas mucho 

más rápido que las baterías, y toleran muchos más ciclos de carga y descarga que las 

baterías recargables (1X10
5 

ciclos) [3]. Sin embargo, es necesario incrementar la 

energía específica almacenada en los CEs (típicamente de 4 a 28 Whkg
-1

) y alcanzar 

el rango proporcionado por las baterías (20 a 150 Whkg
-1

), con tiempos de carga y 

descarga menores a 1s para poder alimentar a los modernos dispositivos electrónicos 

[4-6]. Para lograrlo, es necesario desarrollar nuevos materiales, nuevas formas de 

ensamblar los electrodos y el electrolito y aumentar nuestro conocimiento en lo 

referente a las interfaces electroquímicas a escala nanométrica [4][6]. 

Muchos dispositivos electrónicos portátiles podrían ser más eficientes si nuestra ropa 

también fuese capaz de almacenar energía eléctrica;  el hecho de que la energía 

eléctrica domine nuestra vida y este en todas partes significa que el desarrollo de los 

tejidos textiles electrónicos inteligentes es importante. Un textil inteligente se 

caracteriza por llevar sistemas electrónicos embebidos, tales como circuitos 

integrados, sensores, detectores, conductores, diodos emisores de luz, baterías, etc., 

que le permiten responder con cierta autonomía a distintas necesidades del entorno 

[7]. Dispositivos como las baterías y las celdas solares  en estado sólido se han 

integrado en textiles inteligentes para proveer energía pero con el inconveniente de 
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que incrementan la masa del sistema que provee energía y son sistemas rígidos desde 

un punto de vista mecánico, impactando en la flexibilidad del textil inteligente. Una 

solución a estos inconvenientes, es integrar los sistemas de almacenamiento de 

energía al entretejerlos de forma imperceptible con las fibras poliméricas que forman 

parte del tejido, lo que les permite ser flexibles y más eficientes (Figura 2).  Ya que, 

además de generar electricidad, también es muy importante poder almacenar energía, 

el campo de los textiles inteligentes está creciendo pero sigue enfrentándose a dos 

desafíos principales:  número uno, el almacenamiento de energía flexible aún no 

existe en una forma que sea directamente compatible con las telas cotidianas y  

número dos, para producir un "textil que almacene energía" como parte de una 

prenda, debe ser fabricado de manera sistemática, permitiendo la integración 

simultánea de múltiples componentes electrónicos [8]. 

 

Figura  2 Esquema de un textil inteligente con capacitores electroquímicos integrados. 
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Para resolver los problemas antes mencionados, en esta tesis se desarrolló un CE 

flexible para su aplicación en la producción de textiles inteligentes. Para tal efecto, se  

llevó a cabo la síntesis y caracterización de fosfatos de manganeso como una nueva 

posible alternativa para ser utilizados como electrodos en CEs. El extenso número de 

grupos funcionales de la superficie de estos compuestos, su estructura cristalina con 

túneles en una, dos y tres dimensiones y  su conductividad electrónica y iónica, 

deberían permitirles almacenar energía a través de procesos electroquímicos 

superficiales para poder utilizarlos como electrodos en CEs. 

Los electrodos fueron formados por nanofibras poliméricas de poliamida 6,6 (PA 66) 

funcionalizadas con nanotubos de carbono  y fosfato de manganeso. Las fibras de PA 

66 fueron obtenidas mediante el método de electrohilado en una nueva máquina 

llamada “Nanospider”, diseñada y construida en colaboración con el Ing. Reynaldo 

Hiracheta Torres (Apartado 4.4). Los nanotubos de carbono  y el fosfato de 

manganeso fueron impresos en las fibras mediante una impresora 3D,  el electrolito 

utilizado fue en estado sólido, basado en geles poliméricos con sales de metales 

alcalinos. De esta forma se ensambló un capacitor electroquímico (CE) totalmente en 

estado sólido y flexible, posteriormente se hicieron los análisis electroquímicos 

correspondientes.    

2. Antecedentes 

 

2.1. Capacitores Electroestáticos 

 

Un condensador o capacitor electroestático es un dispositivo de almacenamiento de 

energía que consiste en dos placas conductoras (electrodos) separadas mediante un 

dieléctrico (aislante) (Figura 3). Cuando se aplica una diferencia de potencial 

eléctrico entre las placas, una acumula cargas positivas y la otra cargas negativas [9].   
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(1) 

(2) 

 

Figura  3. Esquema de un capacitor electroestático. 

 

La capacitancia (C) de un capacitor se define como la capacidad que tiene dicho 

dispositivo para almacenar cargas eléctricas y se mide en Faradios (F) y se puede 

calcular mediante la siguiente ecuación: 

 

𝐶 =
𝐴∗𝜀

𝑑
 

 

Dónde A es el área superficial de las placas (área de contacto electrodo/electrolito) 

separadas a una distancia d y Ɛ es la permitividad eléctrica del material aislante.  

La energía E almacenada en un capacitor es directamente proporcional a su 

capacitancia y al voltaje al cuadrado aplicado entre sus terminales, como lo indica la 

ecuación 2: 

𝐸 =
1

2
 𝐶𝑉2 

Las cargas permanecen en sus placas correspondientes incluso después de la 

eliminación del diferencial de potencial eléctrico durante un lapso de tiempo (estado 
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cargado de un condensador) hasta que el capacitor libere la carga almacenada a una 

carga resistiva (estado descargado).  

Los capacitores pueden almacenar energía en el rango de picofaradios y 

microfaradios. Sin embargo, las aplicaciones para estos condensadores 

electroestáticos están limitadas por su baja densidad de energía. La necesidad de 

incrementar la energía almacenada condujo a un nuevo tipo de dispositivo llamado 

capacitor electroquímico.  A diferencia de los condensadores electroestáticos, los 

electrodos de un CE están compuestos de materiales porosos de gran área superficial, 

como materiales de partículas de carbono, por lo tanto, pueden almacenar más cargas. 

Además el diseño de los materiales electroactivos para CEs permite incrementar el 

almacenamiento de energía más que los capacitores electroestáticos [9].  

 

2.2. Capacitores Electroquímicos 

 

Los CEs, también llamados supercapacitores,  son dispositivos de almacenamiento de 

energía y carga eléctrica con alta densidad de potencia. Constan de dos electrodos 

sumergidos en un polímero electrolito y un separador entre los dos electrodos que 

permite la transferencia de iones en el electrolito  (Figura 4) [10].  

Existen dos tipos de CEs que difieren en la forma de almacenar la energía, se conocen 

como capacitor de doble capa eléctrica y pseudocapacitor  [9] [11-13]. 
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Figura  4. Esquema de un CE: 1) Fuente de alimentación, 2) Electrodo de material activo, 3) 

Doble capa, 4) Electrolito, 4) Separador [10]. 

 

A partir de estos CEs se pueden crear dispositivos simétricos y asimétricos, los 

capacitores simétricos son aquellos en los cuales sus dos electrodos están preparados 

con el mismo material activo, y en los capacitores asimétricos sus electrodos son de 

distinto material activo. 

 

2.3. Capacitor de doble capa eléctrica 

 

El capacitor de doble capa eléctrica es un dispositivo que almacena energía 

electrostáticamente. Al aplicar una diferencia de potencial eléctrico entre sus dos 

electrodos, uno se va a cargar positivamente y el otro negativamente, cuando esto 

sucede los iones del electrolito se adsorben en la superficie del electrodo de carga 

opuesta, formando así lo que se conoce como doble capa eléctrica (Figura 5), cabe 

mencionar que es un proceso superficial y ocurre en un tiempo aproximado de 10
-8

s y 

no existe una transferencia de cargas eléctricas entre el electrodo y el electrolito [14]. 
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Figura  5. Esquema de la doble capa eléctrica en un capacitor electroquímico [60]. 

 

Cada doble capa eléctrica localizada en cada uno de los electrodos se comporta como 

un condensador electroestático (Figura 3), por lo tanto en un capacitor de doble capa 

eléctrica se tienen dos condensadores electroestáticos en serie. La capacitancia es 

directamente proporcional al área de superficie de cada electrodo o placa e 

inversamente proporcional a la distancia entre los electrodos (ver ecuación 1) [15].  

En un condensador electroestático, la distancia entre los electrodos es el espesor del 

separador (dieléctrico), del orden de decenas de micrómetros, mientras que en un 

capacitor de doble capa eléctrica la distancia es del orden de nanómetros (una 

milésima de un micrómetro), lo que indica que un capacitor de doble capa eléctrica 

debe tener una capacidad mucho más alta que la del condensador electroestático de 

acuerdo con la ecuación 1[16], aproximadamente de 10 a 100 veces más carga por 

unidad de volumen. Además de una distancia de separación más corta (del orden de 

Angstrom), un área significativamente mayor en la interface electrodo/electrolito que 

la del capacitor electroestático permite un incremento en la capacitancia del capacitor 

de doble capa eléctrica. Así mismo, una buena conductividad iónica facilitará una 
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mayor movilidad de iones del electrolito en los poros de los electrodos para mejorar 

aún más el rendimiento del capacitor de doble capa eléctrica [17-18]. 

Normalmente,  el carbón activado (CA) se utiliza comúnmente en los capacitores de 

doble capa eléctrica comerciales, un tipo de carbono abundante y económico. El CA 

puede exhibir valores de capacitancia específicos de 100-120 F/g en electrolitos 

acuosos y 50-150 F/g en electrolitos orgánicos [19]. Pero para mejorar aún más la 

capacidad del material de CA, otros avances han diseñado sofisticadas estructuras de 

carbono, como los materiales de carbón poroso, nanotubos de carbono y grafeno, para 

ser ampliamente estudiados como capacitores de doble capa eléctrica debido a la 

combinación de gran área superficial y baja densidad que estos materiales poseen.  La 

ausencia de reacciones redox en los electrodos de estos materiales permite que la 

rapidez de carga y descarga y también la estabilidad durante el ciclado sea mayor que 

en el caso de los pseudocapacitores y baterías. Además, la energía almacenada (4 a 10 

Whkg
-1

) (5) y la capacitancia específica que se encuentra en el rango de 50 a 100 Fg
-1

 

son menores a los valores alcanzados por los pseudocapacitores [3] [5].  

 

2.4. Pseudocapacitor 

 

Otro de los CEs es el pseudocapacitor (Figura 6), y su almacenamiento de carga 

ocurre mediante un proceso electroquímico que implica la transferencia de electrones 

mediante reacciones de reducción-oxidación (redox) [13] [15]. La oxidación-

reducción ocurre cuando dos átomos diferentes, uno de ellos  pierde un electrón y el 

otro lo gana, esto permite que cada átomo que se encuentre en la superficie del 

electrodo pueda almacenar un electrón [15] [13]. Su proceso es similar a la de una 

batería, sin embargo, las tasas de transferencia son más rápidas debido a que la 

reacción redox está localizada en la superficie del electrodo y en las baterías se lleva a 

cabo en todo el electrodo [12]. 
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Figura  6. Esquema de un pseudocapacitor de MnO2 [60]. 

 

Cuando se aplica una diferencia de voltaje al pseudocapacitor, los átomos o iones 

cargados en el electrolito se mueven hacia el electrodo de carga opuesta. Entre la 

superficie del electrodo y electrolito adyacente, se forma la doble capa eléctrica que 

mencionamos anteriormente. La carga almacenada resulta de las reacciones redox 

superficiales [15].  

Los óxidos de metales de transición como RuO2, MnO2, V2O5, Fe3O4, Co3O4 son 

utilizados como electrodos en pseudocapacitores, ya que poseen varios estados de 

oxidación. Esto permite que más de un electrón pueda ser almacenado mediante 

reacciones electroquímicas aumentando la capacitancia de los CEs  y por ende la 

energía almacenada (10 a 28 Whkg
-1

) en comparación con los CEs de doble capa 

eléctrica [3] [5] [11]. Sin embargo, los pseudocapacitores poseen  una menor potencia 

específica en comparación con los de doble capa eléctrica. 

Los dos óxidos más estudiados son RuO2, y MnO2 y los procesos de carga y descarga 

quedan descritos por las ecuaciones 3 y 4 respectivamente [5]. 
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(3) 

(4) 

 

𝑅𝑢𝐼𝑉 𝑂2 + x𝐻+ + xe                      𝑅𝑢1−𝑥
𝐼𝑉   𝑅𝑢𝑥

𝐼𝐼𝐼𝑂2𝐻𝑥                                                    

 

𝑀𝑛𝐼𝑉 𝑂2 + 𝑋+ + e                           𝑀𝑛𝐼𝐼𝐼OOX, X =  𝐻+, 𝐿𝑖+, 𝑁𝑎+, 𝐾  +                         

 

El RuOx•xH2O posee la mayor capacitancia (870 Fg
-1

) entre los óxidos metálicos, 

gracias a la inserción de protones en su estructura amorfa, los pseudocapacitores de 

RuO2 pueden ser capaces de alcanzar mayores densidades de energía y potencia que 

los capacitores de doble capa eléctrica [20].  Sin embargo su alta toxicidad, el medio 

ácido concentrado necesario para su funcionamiento y su alto costo limitan su uso 

comercial.  

En este sentido, la investigación y el desarrollo de materiales electroactivos para CEs 

actualmente buscan alternativas que sean de bajo costo: metales de transición como el 

óxido de manganeso, el óxido de cobalto, el óxido de níquel y los polímeros 

conductores [9]. Por ejemplo, el MnO2 posee capacitancias teóricas de 1100 a 1300 

Fg
-1 

[13], es de bajo costo,  es abundante  en la naturaleza y es amigable con el medio 

ambiente,  lo que resulta más atractivo comparado con el RuO2 [3], se ha demostrado 

que los nanocables de óxido de cobalto alcanzan una capacitancia de 570-700 F/g 

[21] y las nanoflores de óxido de níquel presentan un rango de capacitancia de 600-

760 F / g, respectivamente [22-23]. El carácter semiconductor de estos óxidos, la 

conductividad iónica y la rapidez de las reacciones electroquímicas delimitan la 

potencia específica de estos materiales, en la tabla 1 podemos observar otras 

capacitancias especificas alcanzadas por estos materiales. 
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Tabla 1 Morfología y capacitancia de los óxidos metálicos actualmente investigados para 

aplicaciones de pseudocapacitores [9]. 

Compuesto Morfología 
Capacitancia Especifica 

(F/g) 

Co3O4 Nanocables tipo pincel 1525 [24] 

MnO2 Nanocables ~800 [25] 

NiO Nanoflores 710  [26] 

V2O5 Red nanoporosa 316  [27] 

 

 

2.5. Tipos de mecanismos pseudocapacitivos 

 

Existen tres mecanismos farádicos que pueden dar origen a la pseudocapacitancia: 

deposición subpotencial, reacciones redox y  procesos de inserción-desinserción. 

Estos procesos se describen en la Figura 7.  

La deposición subpotencial ocurre cuando los iones del electrolito forman una 

monocapa adsorbida en la superficie de un material [2]. Un ejemplo clásico de 

deposición subpotencial es el del plomo en la superficie de un electrodo de oro 

(Figura 7a) [28]. Las reacciones redox ocurre cuando los iones se adsorben 

electroquímicamente en la superficie o cerca de la superficie de un material al ocurrir 

un proceso de transferencia de carga  (Figura 7b). Los procesos de inserción-

desinserción ocurren cuando los iones se intercalan en los túneles o capas de un 

material redox electroactivo, acompañado de una transferencia de carga eléctrica sin 

cambio en la fase cristalina (Figura 7c) [2]. 
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Figura  7.  Diferentes tipos de mecanismos redox que generan pseudocapacitancia [2]. 
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2.6. Sistemas de Almacenamiento de Energía 

 

Una sociedad tecnológica moderna demanda el uso y almacenamiento de energía 

eléctrica a mayor escala, en los últimos años se han intentado desarrollar varios 

métodos para poder almacenar energía eléctrica. Algunos países han optado ya por 

instalar sistemas que les permiten emplear la energía proveniente de fuentes 

renovables [29]. 

La energía eólica es actualmente una de las fuentes de energías renovables más 

utilizadas en la generación de energía eléctrica. No obstante, el viento es una fuente 

muy variable,  ya que no siempre está presente, lo que hace que sea difícil la 

producción de energía eléctrica requerida en cada momento, así como también difícil 

de almacenar. Sucede lo mismo con la energía solar [29]. El desarrollo de sistemas 

que almacenen energía eléctrica es de suma importancia para poder cubrir la demanda 

actual de energía eléctrica. 

Como se puede observar en la siguiente gráfica (Figura 8), existen diferentes tipos de 

sistemas de almacenamiento de energía que han permitido adaptarse a estos 

requerimientos.  La gráfica de “Ragone” muestra los dispositivos en términos de su 

energía específica (energía total almacenada por unidad de masa) y potencia 

específica (qué tan rápido se libera la energía). En este gráfico se puede observar que 

las baterías pueden almacenar una gran cantidad de carga en comparación con los 

capacitores, sin embargo las baterías no pueden entregar esa carga muy rápidamente, 

los capacitores tienen una densidad de potencia mayor que las baterías, lo que 

significa que pueden entregar y liberar energía de la carga mucho más rápido que 

ellas, por ejemplo, un celular podría cargarse en cuestión de minutos en lugar de 

horas. 
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Figura  8. Gráfica de Ragone para varios dispositivos de almacenamiento y conversión de 

energía  [18]. 

 

Sin embargo actualmente los CEs carecen de la densidad de energía que tienen las 

baterías [30],  pero son los suficientemente cercanos como para ser competitivos con 

ellas, dado que tienen cualidades superiores a las baterías [31]. Ésta es la razón por la 

que últimamente los CEs están teniendo mayor atención. 

 

2.7. Diferencias entre un CE y las baterías 

 

Actualmente las baterías son unos de los formatos principales de almacenamiento de 

energía de los dispositivos  portátiles, almacenando la energía de forma 

electroquímica (Figura 9), las reacciones dentro de la celda liberan portadores de 

carga eléctrica que forman una corriente eléctrica utilizable. Los CEs trabajan con un 
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principio muy diferente, almacenando la energía en un campo eléctrico que se crea 

cuando las cargas eléctricas de signo opuesto se mantienen separadas una de las otras. 

 

Figura  9. Esquema de una batería ion-Li [60]. 

 

Entre las principales diferencias podemos encontrar el tiempo de carga donde los CEs 

sobresalen, con un tiempo de carga de 1 a 10 segundos comparado con 10-60 minutos  

que le lleva a una batería tener una carga completa. Además las baterías típicas tienen 

entre 500 y 1000 ciclos de carga  y descarga, mientras que los CEs pueden alcanzar 

hasta un millón de ciclos de carga y descarga, esto se debe a que en las baterías 

ocurren reacciones químicas en sus electrodos, las cuales no siempre resultan 

reversibles, lo que provoca que los electrodos se degraden [32].  

En cuanto a su potencia especifica los CEs pueden cargarse muy rápido pero también 

pueden descargarse de la misma manera, pueden entregar potencias de hasta 10, 000 

W/kg, mientas que las baterías de Li-ion están en el rango de 2000-3000 w/kg [16]. 

Sin embargo, la energía específica de los CEs, aproximadamente 10 Wh/kg es menor 

comparada con la de las baterías, con 100-200 Wh/kg [16]. 
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Por otro lado, los CEs están empezando a asumir algunos roles tradicionalmente 

asignados a las baterías, específicamente en aplicaciones donde se requieren altos 

niveles de energía en cortos lapsos de tiempo. 

 

2.8. Fosfatos de Manganeso 

 

Es bien conocido que la estructura cristalina, composición química y nanoestructura 

de los materiales electroactivos son los principales factores que influyen  en el 

desempeño de los CEs [33]. Los materiales basados en fosfatos de metal han atraído 

la atención de la comunidad científica debido a sus propiedades redox y a su 

desempeño prometedor cuando se utilizan en diversas aplicaciones, incluyendo 

sensores, adsorción/desorción de gases, CEs, optoelectrónica, etc [34-35]. 

Recientemente, el fosfato de cobalto, como miembro de los fosfatos de metal, se ha 

utilizado como electrodos positivos de baterías de iones recargables, debido a sus 

excelentes propiedades causadas por la estructura especial entre los poliedros CoOx y 

PO4 [38-40] y sus excelentes propiedades electrónicas. En las últimas dos décadas, 

muchos compuestos de manganeso también han sido estudiados para baterías de litio 

[40] y como electrodos en CEs por su alta capacidad específica teórica, porque son 

amigables con el medio ambiente, por su bajo costo y porque abundan en la 

naturaleza [33] [41-42]. No obstante, todavía hay poca investigación sobre el fosfato 

de manganeso en CEs. 
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Figura  10. Estructuras cristalinas de los fosfatos de manganeso [45]. 

 

Los fosfatos de metales de transición como los de Mn presentan diversas estructuras 

cristalinas con túneles en una, dos y tres dimensiones y un amplio rango de 

composiciones [34]. Los fosfatos de manganeso existen con dos estados de oxidación 

Mn3(PO4)2 y MnPO4 (II y III respectivamente). Las fases que se conocen de los 

fosfatos de manganeso son, α-Mn3(PO4)2, β´-Mn3(PO4)2 y γ-Mn3(PO4)2, donde el 

manganeso tiene un estado de oxidación de II y las estructura cristalinas de las tres 

fases presentan túneles en 3D. Los fosfatos de manganeso presentan pentaedros 

MnO5 y octaedros MnO6 en una relación 2:1, además de los tetraedros del grupo 

fosfato (ver figura 10) [44-46]. Al menos dos fases de MnPO4 se conocen, donde el 
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manganeso tiene un estado de oxidación de III [45] [47-48]. La estructura consiste 

solamente en octaedros de MnO6 y tetraedros de PO4, generando una estructura 

cristalina con túneles en 1D (ver figura 11) [45] [47-48]. Los fosfatos de manganeso 

también existen con diferente grado de hidratación. 

 

Figura  11. (a) γ-Mn3(PO4)2  (b,c)  Mn3(PO4)-H2O [45]. 

 

La diversidad de estructuras cristalinas y el amplio rango de composiciones de los 

fosfatos de manganeso ocasionan que la composición química de su superficie sea 

igualmente vasta. La superficie de estos materiales contiene una gran variedad de 

grupos funcionales como: ácidos Brønsted (-POH, M-OH), ácidos de Lewis (Mn
2+

, 

Mn
3+

, Mn
4+

, Mn
5+

), pares redox con transferencia de un solo electrón (Mn
5+

/Mn
4+

, 

Mn
4+

/Mn
3+

) pares redox con transferencia de dos electrones (Mn
5+

/Mn
3+

, 

Mn
4+

/Mn
2+

), oxígeno enlazado entre diferentes especies (M-O-M, M-O-P) y oxígeno 

terminal (P=O, M
5+

=O, M
4+

=O) [44] [49]. Asimismo, los fosfatos poseen 

conductividades tanto iónica como electrónica [50]. El efecto inductivo generado por 

el grupo PO4 sobre los enlaces M-O altera la estabilidad química, térmica y afecta el 

comportamiento electroquímico de los materiales cambiando los potenciales de los 

pares redox de los iones metálicos presentes en los fosfatos, todo esto con respecto a 

los óxidos metálicos correspondientes [51]. En la tabla 2 se muestran algunos 

resultados previamente publicados sobre electrodos de fosfatos de manganeso. 
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Tabla 2. Capacitancia especifica de materiales de electrodos de Manganeso reportados en la 

literatura. 

Tipo Electrolito 
Capacitancia 

Especifica 

Ventana 

de 

potencial 

Morfología 
Referen

-cia 

Mn3(PO4)2 * KOH 2M 
203 F g

-1   

a 0.5 A/g 
-0.9-0.7V placas [33] 

Mn3(PO4)2 * Na2SO4 1M 
194 F g

-1  

a 0.5 A/g 
-0.5-0.6V placas [33] 

Mn3(PO4)2 * KOH 6M 
41 F g

-1  

a 0.5 A/g 
0.0-0.4V 

barras 

hexagonales 
[40] 

Mn3(PO4)2 */ 

100mg de 

Grafeno 

KOH 6M 
270 F g

-1  

a 0.5 A/g 
0.0-0.4V 

placas y barras 

hexagonales 
[40] 

*Síntesis Hidrotermal 

En la literatura, se describen diferentes métodos químicos que son utilizados para 

sintetizar el fosfato de manganeso, siendo la síntesis hidrotermal más utilizada hasta 

ahora. La síntesis hidrotermal permite disolver materiales que son poco solubles en 

condiciones normales mediante una combinación de temperaturas y presiones 

elevadas, en medio acuoso, y así poder sintetizar un determinado compuesto [52-53]. 

Generalmente, la síntesis de fosfatos de manganeso con diferentes morfologías es 

atractiva debido a sus ventajas únicas, tales como sitios activos abundantes para 

reacciones con transporte de portadores de carga disminuyendo la longitud del 

camino de difusión a través de la estructura, y también porque el fosfato tiene fuerte 

enlaces covalentes P-O que hacen que la estructura de Mn3(PO4)2 sea químicamente 

muy estable. En aplicaciones de CEs, una trayectoria corta de iones y una estructura 

químicamente estable del electrodo son muy importantes [40].  
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Tabla 3.  CEs simétricos y asimétricos de fosfato de manganeso reportados en la literatura 

Tipo Electrolito 
Capacitancia 

Especifica 

Densidad 

de Energía 

Densidad 

de 

Potencia 

Referencia 

Mn3(PO4)2 // CA Na2SO4 ≈ 45 F g
-1

 
14.86 

E/Wh kg
-1

 

7984.48 

P/W kg
-1

 
[33] 

Mn3(PO4)2 // CA KOH ≈ 39.9 F g
-1

 
13.19 

E/Wh kg
-1

 

8048.81 

P/W kg
-1

 
[33] 

Mn3(PO4)2 // 

Mn3(PO4)2 
Na2SO4 ≈ 52 F g

-1
 

16.96 

E/Wh kg
-1

 

8033.68 

P/W kg
-1

 
[33] 

Mn3(PO4)2 // 

Mn3(PO4)2 
KOH ≈ 46.5 F g

-1
 

15.18 

E/Wh kg
-1

 

8037.63 

P/W kg
-1

 
[33] 

CA // Mn3(PO4)2 

/ 100mg de 

Grafeno 

KOH 
28 F g

-1 
a 

0.5Ag
-1

 

7.6 

E/Wh kg
-1

 

360 

P/W kg
-1

 
[40] 

Mn3(PO4)2 · 

3H2O //Grafeno 

(1:10) 

KOH 
152 F g

-1 
a 

0.5Ag
-1

 

0.17 

µWh cm
-2

 

46 

µW cm
-2

 
[44] 

Mn3(PO4)2 //CA KOH 
80.53 F g

-1 
a 

0.5Ag
-1

 

32.32 

E/Wh kg
-1

 

426.25 

P/W kg
-1

 
[54] 

 

El extenso número de grupos funcionales de la superficie de estos compuestos, su 

estructura cristalina con túneles en una, dos y tres dimensiones y  su conductividad 

electrónica y iónica, deberían permitirles almacenar energía a través de procesos 

electroquímicos superficiales para poder utilizarlos como electrodos en Ces [6]. En la 

tabla 3 se muestran las características de algunos fosfatos de manganeso utilizados 

como CEs reportados en la literatura. 
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2.9. Celdas Electroquímicas 

 

Una celda electroquímica es un sistema que permite analizar y evaluar el desempeño 

de los materiales que son utilizados como electrodos en CEs. Existen dos tipos de 

celdas electroquímicas, una de tres electrodos y otra de dos electrodos, las cuales son 

descritas a continuación [9]. 

 

2.9.1. Celda electroquímica de tres electrodos 

 

La celda de tres electrodos se centra en la evaluación del desempeño de los materiales 

como electrodos con cantidades mínimas de material activo. Los elementos consisten 

en dos electrodos, uno de trabajo y otro de referencia además de un contraelectrodo 

los cuales están todos conectados a un potenciostato-galvanostato. Este potenciostato-

galvanostato se usa para controlar el potencial del electrodo mientras registra un 

cambio en la corriente, es decir, controla la corriente que pasa a través del electrodo y 

luego registra el cambio en el potencial del electrodo con la corriente [9].  
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Figura  12 Esquema de una celda electroquímica de tres electrodos. 

 

En la Figura 12, el electrodo de trabajo normalmente es el electrodo del material a 

analizar (material activo) y en donde tienen lugar las reacciones de interés. El 

electrodo de referencia establece un potencial de base en el sistema de tres electrodos 

al adquirir un potencial fijo.  Los electrodos óxido de mercurio (Hg/HgO), sulfato de 

mercurio (Hg/HgSO4) y cloruro de plata (Ag/AgCl), son algunos de los electrodos de 

referencia más comunes [9]. El contraelectrodo 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 electrodos de referencia [9]. 

 

2.9.2. Celda electroquímica de dos electrodos  

 

La celda electroquímica simétrica de dos electrodos (Figura 13) se utiliza para 

evaluar el desempeño electroquímico de los CEs completamente ensamblados. Se 

realizan pruebas como cronopotenciometría (Anexo B.1) y de ciclado (Anexo B.2) 
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para poder comparar al CE con otros sistemas de almacenamiento. Los electrodos  

contienen el material activo y  se utiliza como separador un electrolito que puede ser 

en estado sólido o gel,  evitando cortocircuitos.    

 

Figura  13. Esquema de la celda electroquímica de dos electrodos [8]. 

  

2.10.  Capacitores flexibles para Textiles Inteligentes 

 

De acuerdo con Javier Sánchez; “la industrial textil, uno de los sectores clave en el 

desarrollo de la revolución industrial, está viviendo una segunda época de esplendor 

con el avance de la tecnología, desde finales del siglo XIX, el textil ha sufrido 

grandes cambios a una rapidez sorprendente, con un profundo impacto en nuestras 

vidas” [55], hoy en día hablar de los textiles no es hacerlo de simple tejidos que 

brinden calor y cubran el cuerpo, sino de textiles inteligentes que pueden ser 

diseñados para aplicaciones específicas como por ejemplo, conversión de energía, etc. 
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Figura  14. Esquema de un textil inteligente con sistemas embebidos [79]. 

 

Un textil inteligente se caracteriza por llevar sistemas electrónicos embebidos, tales 

como circuitos integrados, sensores inalámbricos, dispositivos de comunicación, 

detectores, sistemas de generadores y de almacenamiento de energía, conductores, 

diodos emisores de luz, etc., que le permiten responder con cierta autonomía a 

distintas necesidades del entorno (Figura 14) [7][55]. La variedad de aplicaciones de 

los textiles inteligentes van desde aquellos que generan energía, regulan la 

temperatura, texturas que cambian de color, con memoria de forma, hasta los que 

protegen de los rayos ultravioletas y miden la presión del cuerpo.  

Algunos  textiles inteligentes que existen actualmente son; la camisa Life-Shirt de 

Vivometrics, una prenda con sensores incrustados que recopilan continuamente 

información sobre una variedad de parámetros cardiopulmonares. Según sus 

fabricantes puede ser lavada hasta 100 veces sin sufrir algún tipo de alteración [55-

56]. La “smart T-shirt”, utilizada en medicina militar, permite enviar datos a larga 

distancia de un soldado herido, así como de su localización exacta a un médico que 

evalúa la herida y determina un tratamiento, mediante una red de fibras ópticas y una 
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serie de sensores pegados al cuerpo [55]. Otro de los avances son las prendas 

luminiscentes que generalmente se basan en hilos conductores que tienen  leds, fibras 

ópticas, o algún material luminiscente, éste tipo de prendas también están teniendo un 

impacto en la industria de la moda [55] 

Además, dispositivos como celdas solares y piezoeléctricos se han instalado en 

textiles con el fin de brindarles más autonomía, y aunque se han obtenido grandes 

beneficios, los dispositivos integrados hasta ahora en los textiles tienden a ser sólidos, 

rígidos y generan un peso, lo que resta comodidad y flexibilidad al textil, así mismo, 

requieren de energía para operar por lo que es necesario proporcionarles un sistema 

de almacenamiento. Las baterías de iones de litio y CEs, como principales 

dispositivos de almacenamiento se han fabricado en textiles, siendo el CE el 

candidato más prometedor debido a su capacidad de carga rápida y a su largo ciclo de 

vida [20] [57].  

Los primeros CEs en textiles fueron reportados por el grupo de Yi Cui [58], su 

trabajo se centró en el recubrimiento de nanotubos de carbono (NTC) en telas de 

algodón, ellos ensamblaron tejidos NTC en sándwiches de electrodos apilados con un 

separador, revestidos con hexafluorofosfato de litio (LiPF6) un electrolito de batería 

común [59-60]. Los autores informaron un rendimiento excelente, así como 

capacitancias elevadas de 480 mF cm
-2

 para dispositivos probados a 1 mA cm
-2

 que 

da como resultado 120 Fg
-1 

con 8 mg cm
-2

 de material activo. Este reporte fue el 

primer ejemplo de un textil con almacenamiento con un desempeño satisfactorio y 

una fabricación simple. Sin embargo, presentaba respuestas de toxicidad, 

principalmente por el electrolito LiPF6 [60]. 

Lihong Bao [61] carbonizó camisetas de algodón en telas de carbón activado 

altamente porosas, mostrando capacitancias del orden de 45 Fg
-1

 a 10 mV s
-1

, 

obteniendo capacitancias del dispositivo por área de ≈112 mF cm
-2

. Estos autores 

también recubrieron el mismo tejido activado con partículas de MnO2, aumentando su 

capacitancia por área a 292 mF cm
-2

. Pero al igual que muchos trabajos, se utilizaron 

colectores de corriente de metal sólido y un electrolito líquido [60-61]. 
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Jae Lee [62] informó la fabricación de CEs de dos capas utilizando microfibras de 

platino (Pt) y fibras compuestas de poli (3,4-etilendioxitiofeno)/ nanotubos de 

carbono (NTC). La capacitancia volumétrica y la densidad de potencia fueron tan 

altas como 179 F cm
-3

 y 40Wcm
-3

, respectivamente. Sin embargo, la densidad de 

energía del CE utilizando cables metálicos es todavía baja. Además utilizar cables de 

metal (Pt), también hacen que el dispositivo sea muy pesado y costoso [57]. 

Uno de los principales desafíos a los que se enfrentan los investigadores, es mantener 

la flexibilidad de los tejidos y al mismo tiempo incorporar en ellos sistemas de 

almacenamiento de energía como los CEs que sean de alto rendimiento, ligeros y 

flexibles. A continuación en la tabla 4 podemos ver otros ejemplos de CEs  en textiles 

reportados en la literatura. 

Tabla 4.  CEs en textiles reportados en la literatura (60). 

 

Material 

del 

dispositivo 

Tela  Electrolito 

Masa de 

material 

activo por 

área del 

electrodo 

(mg/cm
2
) 

Capacitancia del 

dispositivo por área  

Refs. 

mF cm
-2

 
mAh/ 

cm2 

Carbón 

Activado 

Fibra de 

carbono 
SiWA 12 510 0.73 [64] 

NTC 
Algodón 

tejido 
LiPF6 1M  8 480 2.59 [58] 

MnO2 
Carbón 

Activado 
Na2SO4 1M +2.4 MnO2 292 0.5 [61] 

Zn2SnO4/ 

MnO2 

Fibra de 

carbono 

tejida 

Na2SO4 1M 0.90 288 0.415 [69] 

NTC + 

MnO2 

Algodón 

tejido 
Li2SO4 2M 

0.24 NTCs, 

1.6 MnO2 

276 0.4 [58] 
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Grafeno + 

MnO2 

Poliester 

no tejido 
Na2SO4 0.5M 1.25 MnO2 275 0.4 [67] 

Carbón 

Activado 

Algodón y 

Poliéster 
Na2SO4 1M 4 240 0.43 [63] 

AC (a partir 

de celulosa) 

Algodón 

tejido 

Na2SO4 1M 

PVA-H3PO4-  
5 127 0.235 [61] 

Nanocables 

core-shell 

WO3x@Au

@ MnO2  

Fibra de 

carbono 

tejida 

Na2SO4 0.1M 0.31 MnO2 57 0.08 [70] 

Grafeno 

Nylon 

recubierto 

de níquel 

Na2SO4 1M 0.25 44.70 0.055 [66] 

Tinta de 

Grafeno 

Algodón 

tejido 
KOH 1M 1.08 43.50 0.08 [65] 

MnO2/ 

carbón 

Nanocables 

de ZnO 
PVA-LiCl 0.11 MnO2 26 0.035 [71] 

NTC 
Algodón 

no tejido 

Li2SO4/ 

Na2SO4  
0.47 16.40 0.0025 [59] 

Grafeno/ 

NTC/ Fe3O4 
-- Na2SO4 1M -- 0.98 0.015 [68] 

NTC=nanotubos de carbono 

En los reportes encontrados en la literatura se utilizan comúnmente como sustratos 

flexibles en CEs, el papel, PET, fibras tejidas de carbono, algodón, poliéster y 

poliamidas [74-78].Todos estos materiales son aislantes, por lo que es necesario 

agregarles un conductor electrónico, por ejemplo, carbono activado, grafeno o 

nanotubos de carbono. Para incrementar la conductividad electrónica de estos 

sustratos flexibles, se utilizan métodos como sumergir el sustrato en una dispersión 

de nanotubos de carbono, entre otros [63] [74] [79]. 

Una solución al problema de la flexibilidad y ligereza de los dispositivos de 

almacenamiento de energía, son los dispositivos que se encuentran entretejidos de 
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manera imperceptible en el textil inteligente, lo que les permite ser flexibles y más 

eficientes.   

Un ejemplo de ello lo podemos ver en la figura 15, Dónde Kristy Jost y 

colaboradores, diseñaron electrodos de fibra de carbono te, obtuvieron capacitancias 

altas por área de 0.5 F cm
-2

. Los dispositivos que ellos reportaron tienen la mayor 

carga de material activo registrado para un CE textil, 5mg cm
- 2

, además,  mostraron 

una buena estabilidad mecánica y buen rendimiento de los dispositivos cuando están 

estirados y doblados a 180º [8]. 

 

 

Figura  15. Electrodos de fibra de carbono entretejidos en un textil. (a) simulación de modelo 

en 3D, (b) zoom del electrodo integrado en el textil, (c) simulación de la estructura del tejido 

antes de la fabricación, (d) electrodo de fibra de carbono saliendo de la máquina  de coser 

durante la fabricación, (e)  cuatro electrodos cosidos al mismo tiempo, (f)  electrodo impreso 

con carbón activado, (g) Tejido de fibra de carbono antes de imprimir, (h) tejido de fibra de 

carbono después de la impresión; sólo la sección inferior está recubierta en el electrolito, (i) 

Textil con el electrodo de muestra hecho como parte del tejido [8]. 
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Además, en otras investigaciones, Kristy Jost y colaboradores [79] demostraron el 

potencial que tienen las fibras de celulosa con carbón activado para el 

almacenamiento de energía capacitiva. Crearon fibras naturales de algodón/acero con 

carbón activado (0.6 mg) con capacitancias  de hasta 37 mF cm
-1

, con un resistencia 

baja de 1.5 Ωcm
-1

, y fibras naturales de algodón con carbón activado con 

capacitancias de hasta 8 mF cm
-1

. Además fabricaron con éxito otros tipos de hilos 

(Lino, bambú) y carbonos a base de celulosa utilizando el proceso de soldadura para 

fabricar hilos de electrodos [79].    

En la tabla 5 se muestran más ejemplos de CEs  que han sido fabricados a base de 

tejidos, además se puede ver una comparación de las capacitancias especificas 

alcanzadas para cada uno. 

Tabla 5. Comparación de textiles basados en CEs [80]. 

Dispositivo 

(estado del 

electrolito) 

Configura-

ción 

Capacitancia del 

dispositivo 

Densidad 

de energía 

Densidad 

de 

Potencia 

Refs. 

Hilado (gel) 
Nylon/NTCs

/MnO2 

5.4 mFcm
−1

, 40.9 

mFcm
−2

, 3.8 F cm
−3

 a 

10 mV s
−1

 

2.6 

 μWh cm
−2

 

66  

μW cm
−2

 
[81] 

Hilado (gel) 
SSc/rGO/Mn

O2/PPy 

31 mFcm
−1

, 103 

mFcm
−2

, 12.4 F cm
−3

 a 

11 mAcm
−3

 

9.2  

μWh cm
−2

 

1.33  

μW cm
−2

 
[82] 

Hilado (gel) 
Algodón/Ni/r

GO 

110 mFcm
−1

, 63 F 

cm
−3

 a 87 mA  cm
−3

 

6.1  

mWh cm
−3

 

1400  

mW cm
−3

 
[57] 

Hilado (gel) 
PET/NTCs/ 

PANi 

343.6 Fg
−1

, 23.9 

Fcm
−2

, 105.4 Fcm
−3

 a 

0.5 mA cm
−3

 

9.56  

mWh cm
−3

 

2.91  

W cm
−3

 
[83] 

Hilado 

(liquido) 

Algodón/NT

Cs/MnO2/PP

y 

980m Fcm
-2

  a 10 mV 

s
−
1, 311.25 mFcm

−2
 a 

1.66 mA cm
−2

 

33  

μWh cm
−2

 

13  

mW cm
−2

 
[84] 
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El principal desafío en la preparación de CEs flexibles, es incrementar la capacitancia 

sin alterar las propiedades mecánicas de los sustratos (flexibilidad). Por una parte se 

requiere incrementar la cantidad de material electroactivo agregado a los sustratos 

flexibles para incrementar la conductividad electrónica y la capacitancia de los 

electrodos. Sin embargo, se requiere al mismo tiempo que el sustrato sea permeable 

al electrolito, que su flexibilidad no disminuya, por lo que se requiere la menor 

cantidad de material electroactivo en el sustrato (para no alterar sus propiedades). 

Esto se debe principalmente a que una gran cantidad de material electroactivo tendera 

a ocupar los espacios entre las fibras, lo que puede alterar la flexibilidad del sustrato y 

la permeabilidad del electrolito, afectando la eficiencia y estabilidad del CE [74]. 

Una técnica que permite la preparación de nanofibras poliméricas con la posibilidad 

de agregar nanopartículas para su funcionalización de forma homogénea sin la 

perdida de sus propiedades (flexibilidad) es el electrohilado de nanofibras 

poliméricas.  

 

2.11. Preparación de nanofibras poliméricas por la técnica de 

electrohilado 

 

La técnica de electrohilado, es una de las técnicas más utilizadas para crear fibras a 

escala micro y nanométrica, de acuerdo con Duque, Rodríguez y López, “rangos en 

los que es posible encontrar características únicas, entre las que se encuentra: un área 

superficial elevada en relación al volumen [86-87] (en el caso de las nanofibras, esta 

relación puede ser un aproximado de 10
3
 veces más que una microfibra) [88], 

flexibilidad en la superficie , alta porosidad [89-93], poros interconectados [94]  y un 

Hilado 

(tejido 

personalizad

o, liquido) 

Fibras 

elasticas/NT

C/PANi 

25505  Fg
−1

, 0.19 

mFcm
−1

 a 1Ag
−1

 

12.75  

Wh kg
−1

 

1494  

W kg
−1

 
[85] 
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rendimiento mecánico superior comparado con otras formas ya conocidas del 

material, estas características hacen de las nanofibras, óptimos candidatos para una 

variedad de aplicaciones, entre ellas: ingeniería de tejidos [95-102]y los textiles 

inteligentes” [87] [96] [103-104]. 

El sistema para llevar a cabo la técnica de electrohilado (figura 16), se compone de un 

capilar (jeringas) mediante el cual es expulsada una solución polimérica y de una 

fuente de alto voltaje que genere un campo eléctrico, cuyas terminales se conectan al 

capilar (terminal positiva) y a un colector de metal conductor (terminal negativa) 

donde se depositarán las fibras cuando el disolvente se haya evaporado. Para impulsar 

la solución a través del capilar se utiliza una bomba de infusión [87-88] [105]. 

 

 

Figura  16. Ensamble del sistema de electrohilado [110]. 

 

La técnica consiste en aplicar fuerzas eléctricas a través de un campo eléctrico que 

superen las fuerzas de tensión superficial de la solución polimérica, cuando esto pasa, 

finos hilos de solución son expulsados desde el capilar hasta el colector [87] [106]. El 
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solvente se separa mediante convección natural  y da lugar a la formación de hilos 

que finalmente forman una membrana formada por nanofibras. Dependiendo de las 

condiciones de operación es posible obtener fibras con diámetros dentro del rango de 

nanómetros.  

 

2.12. Poliamida 6,6 (PA 66) 

 

El PA 66 es la fibra más resistente y elástica conocida hoy en día [107], es un tipo de 

poliamida que tiene una estructura en la que los grupos N-H de la cadena están 

unidos por puentes de hidrógeno a los grupos C = O en cadenas adyacentes (figura 

17), tiene alta cristalinidad, un alto punto de fusión (523-545 K) [107-108], buenas 

propiedades mecánicas y una buena estabilidad química. En consecuencia, es 

imposible disolver el PA 66 antes de que se rompan sus puentes de hidrógenos, y es 

difícil encontrar un disolvente adecuado para disolver PA 66. El disolvente más 

común utilizado en la literatura es el ácido fórmico, el cual se evapora a 107.3°C 

[109-113]. 

 

Figura  17 Estructura de la poliamida 6,6. 

 

El PA 66 posee excelentes propiedades como, resistencia a la tracción, elasticidad; 

resistencia al frote; resistencia a los agentes químicos, puede ser lavado y secado sin 

sufrir alguna alteración, lo que lo hacen un tipo de poliamida potencial para tejidos, 

se ha comprobado que pequeños porcentajes de PA 66 mezclado con algodón o lana 

provoca una mayor resistencia al desgaste en los tejidos [114]. 
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El PA 66 tiene  una infinidad de aplicaciones, en cuanto a tejidos se refiere, es muy 

común ver el PA 66 en medias, calcetines, estambres, telas de punto y alfombras, 

pero también se utiliza para revestimientos de suelos, en mezclas para artículos de 

moda y fantasía, así como también para hilos y filtros industriales [114].  Por este 

motivo y gracias a las buenas propiedades que posee, descritas anteriormente, se 

utilizó PA 66 para manufacturar nanofibras poliméricas como sustratos flexibles para 

desarrollar capacitores electroquímicos. Además, es económico comparado con otros 

materiales para uso textil. 

 

3. Hipótesis y Objetivos 

 

3.1. Hipótesis  

 

El fosfato de manganeso II tiene características estructurales y de propiedades 

electroquímicas, que permiten su funcionamiento como material activo en capacitores 

electroquímicos, los cuales pueden ser flexibles si se utiliza poliamida 66 recubierta 

de nanotubos, como electrodos, permitiendo así futuros desarrollos de materiales 

textiles inteligentes. 

 

3.2. Objetivo general 

 

Preparar y evaluar capacitores electroquímicos a base de fosfato de manganeso II, 

poliamida y nanotubos, mediante las técnicas de: precipitación química, electrohilado 

e impresión 3D, para obtener dispositivos flexibles, como base para futuros 

desarrollos de textiles inteligentes. 
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3.3.  Objetivos específicos 

 

1) Obtener un fosfato de Mn II mediante precipitación química que permita ser 

utilizado en la construcción de capacitores electroquímicos. 

2) Diseñar, construir y poner en marcha una máquina de electrohilado dinámico 

(Nanospider) utilizando las bases del electrohilado y la mecatrónica que permita 

producir sustratos de nanofibras de PA 66, en cantidades y tiempos que hagan factible 

la experimentación y construcción de capacitores electroquímicas flexibles. 

3) Diseñar, construir y evaluar capacitores electroquímicos flexibles, utilizando 

fosfato de manganeso II, nanotubos de carbono y sustratos de PA 66, mediante 

impresión 3D, como posible base de desarrollo de textiles inteligentes. 

 

4. Parte experimental 

 

4.1. Materiales y reactivos 

 

Los precursores y reactivos utilizados para llevar a cabo el presente proyecto se 

adquirieron en Sigma Aldrich, se utilizaron tal y como se recibieron sin hacerles 

ningún tratamiento, la tabla 6  muestra un listado de estos compuestos. 

 

Tabla 6. Lista de materiales y reactivos utilizados en el presente proyecto. 

Nombre Fórmula Identificación 

Cloruro de manganeso 

tetrahidratado 
MnCl2·4H2O MnCl2  

Fosfato dibásico de potasio K2HPO4 K2HPO4 

Bromuro de C19H42BrN CTAB 
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hexadeciltrimetilamonio 

Hidróxido de potasio KOH KOH 

Nitrato de Litio LiNO3 LiNO3 

Poliamida 6,6 C12H26N2O4 PA 66 

Ácido fórmico HCOOH ácido fórmico 

Nanotubos de carbono C NTC 

Tritón 100 
C14H22O(C2H4O)n    

(n=9-10) 

TX-100 

 

 

4.2. Metodología general. 

 

La metodología llevada a cabo para desarrollar el capacitor electroquímico de fosfato 

de manganeso sobre sustrato de nanofibras de PA 66 para textiles inteligentes se 

muestra en el diagrama de la figura 18.  
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Figura  18. Diagrama de la metodología general seguida en el proyecto. 

 

4.3.  Síntesis y preparación de materiales 

 

4.3.1. Síntesis de fosfato de manganeso   

 

La preparación de los fosfatos de manganeso se llevó a cabo mediante la síntesis de 

precipitación, que consiste en la obtención de un sólido (partículas) a partir de una 

disolución de compuestos, las ventajas de este método es que nos permite controlar el 

tamaño de la partícula y su distribución, además, comparado con otro método, es fácil 
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de preparar y permite una producción a escala industrial. Cabe mencionar que, no se 

han encontrado reportes de fosfatos de manganeso como electrodos para capacitores 

electroquímicos obtenidos mediante la síntesis de precipitación química. 

Para llevar a cabo la síntesis, se prepararon diferentes soluciones en los que se varío 

principalmente el porcentaje del surfactante CTAB (Sigma-Aldrich, ≥98% de pureza) 

y la relación de los Precursores K2HPO4 (Sigma-Aldrich) y MnCl2·4H2O (Alfa Aesar, 

99%) y el tiempo de reacción. La tabla 7 muestra las condiciones utilizadas para cada 

una de las síntesis que se llevaron a cabo. 

 
Tabla 7. Condiciones utilizadas para cada uno de los experimentos de fosfato de manganeso. 

 

Experimento 
% W/W 

CTAB 

Relación molar 
Temperatura 

(°C) 

Tiempo 

(min) 
𝐶𝑇𝐴𝐵

𝐾2𝐻𝑃𝑂4
 

𝑀𝑛𝐶𝑙2

𝐾2𝐻𝑃𝑂4
 

MnHPO-1 5 1.8 1 70 5 

MnHPO-2 5 1.8 1 70 30 

MnHPO-3 5 1.8 1 70 120 

MnHPO-4 5 0.5 1 70 120 

MnHPO-5 5 3 1 70 120 

 

El procedimiento de la síntesis lo podemos observar en la Figura 19 y consistió en 

agregar a un matraz de tres bocas, agua desionizada, la cantidad requerida del 

surfactante y  K2HPO4. Se utilizó agitación magnética y se elevó la temperatura del 

sistema a 70°C. Una vez alcanzada la temperatura, se le mantuvo constante por una 

hora. Posteriormente se agregó gota a gota una solución de MnCl2 · 4H2O. La síntesis 

se mantiene por el tiempo requerido de acuerdo a la tabla 7.  En todas las condiciones 

experimentales se obtuvo un precipitado de color rosa pálido, que fue lavado por 

filtración con agua desionizada y se dejó secar a temperatura ambiente.  
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Figura  19 (a) Procedimiento de la síntesis del fosfato, (b) Partículas obtenidas de fosfato de 

manganeso. 

 

4.3.2. Preparación de la disolución de PA 66. 

 

Debido a la estabilidad química que tiene el PA 66 resulta difícil poder disolverlo, el 

ácido fórmico es el disolvente más común que se utiliza para disolver PA 66, sin 

embargo, para fines de evaluación de este aspecto, se prepararon diferentes 

soluciones en las que se varío el tipo de disolvente y el porcentaje de PA 66.  La tabla 

8 muestra las distintas soluciones llevadas a cabo para disolver el PA 66, el 

procedimiento de síntesis fue el mismo para todas, se prepararon soluciones de PA 

66(pellets, Aldrich, 262.35 g/mol)  con los distintos disolventes, las soluciones se 
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colocaron en viales y se sellaron para evitar la evaporación de la solución, 

posteriormente se dejaron en agitación a temperaturas de 60°C con 600 RPM por 24 

horas.  De las soluciones realizadas solo dos lograron disolver el PA 66, el ácido 

fórmico y el ácido fosfórico mezclado con cloruro de metileno y etanol. 

 
Tabla 8. Compuestos utilizados para disolver el PA 66.  

 

DMAC= Dimetilacetamida, DMF= Dimetilformamida, DMSO= Dimetilsulfóxido, THF= 

Tetrahidrofurano, TX-100=Tritón 100. 

 

La figura 20 muestra el procedimiento de preparación llevado a cabo para una de las 

disoluciones del PA 66 con ácido fórmico. 

Concentraciones PA 66 (gr/ml) Funciono 

Ácido Cítrico-Etano/Metanol/DMAC/DMF 0.05 No 

Ácido Sulfanílico-Etanol/Metanol 0.05 No 

Ácido Sulfamico-Etanol/Metanol 0.05 No 

Ácido acético- THF 0.05 No 

DMF-TX-100 0.05 No 

DMAC-Hexadecilamida 0.05 No 

DMAC-TX-100 0.05 No 

Ácido Sulfanilico-DMAC/DMF 0.05 No 

Ácido Fórmico 0.1 Si 

Ácido Fosfórico-Cloruro de Metileno-

Etanol 
0.1 Sí 

Hexametilendiamina-Ácido cítrico 0.1 No 

DMSO-Hexametilendiamina 0.1 No 
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Figura  20. (a) Pellets de PA 66 (b) PA 66 con ácido fórmico, (c) solución agitándose, (d) PA 

66 disuelto. 

 

4.3.3. Preparación de las nanofibras poliméricas de PA 66.  

 

Las nanofibras de PA 66 fueron obtenidas mediante la técnica de electrohilado, 

utilizando la máquina de electrohilado “Nanospider” descrita en el apartado 4.4. 

Las nanofibras de PA 66 se prepararon mediante soluciones poliméricas compuestas 

por ácido fórmico y PA 66. Ésta solución se depositó en la máquina Nanospider para 

ser electrohilada durante aproximadamente 3 horas. Los parámetros utilizados fueron: 

un voltaje de 20kV, una distancia de 13 cm entre el colector y cables conductores, el 
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carro de depósito de la máquina se mantuvo a una velocidad constante, todo esto a 

una temperatura ambiente, finalmente se retiró la membrana de nanofibras 

poliméricas de PA 66 (Figura 21). 

 

 

Figura  21. (a) Solución de ácido fórmico y PA 66, (b) membrana de nanofibras poliméricas 

en el sustrato, (c) zoom de la membrana, (d) retirando la membrana polimérica del sustrato. 

 

Se optó por utilizar ácido fórmico como solvente del PA 66 y poder electrohilar las 

nanofibras poliméricas ya que mediante la solución compuesta por ácido fosfórico 

que también logro disolver al PA 66 no se pudieron generar nanofibras a las 

condiciones establecidas.   
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4.4. Desarrollo de una máquina de electrohilado “Nanospider”. 

 

En colaboración con el Ing. Reynaldo Hiracheta Torres, se diseñó, desarrolló y se 

construyó una máquina de electrohilado, a la cual se le ha nombrado “Nanospider” 

(Figura 22), y se registró como patente de utilidad ante el instituto mexicano de la 

propiedad industrial (Anexo A.1), éste nuevo dispositivo nos permite preparar 

membranas de nanofibras poliméricas de forma continua, con diferentes 

nanoestructuras, así mismo, es capaz de electrohilar dispersiones de polímero con 

nanopartículas, compuestos químicos, bioquímicos y células para obtener membranas 

nanoestructuradas de alta complejidad. 

 

Figura  22 Máquina de electrohilado “Nanospider” 

 

La Nanospider consta de un colector de membranas que se puede cambiar para alterar 

el campo eléctrico producido por un determinado voltaje, el colector puede ser una 

malla de acero inoxidable (Figura 23). El sistema de depósito se da mediante una 

bomba peristáltica que lleva la dispersión polimérica desde un contenedor hasta el 
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carro de depósito, el cual se mueve en un eje X depositando las dispersiones 

poliméricas gota a gota en dos cables conductores. Posee también, un movimiento en 

eje Z, que nos permite modificar la distancia entre colector y los cables conductores, 

además podemos controlar la velocidad de depósito del polímero. Se establece una 

diferencia de potencial entre el colector y los cables de acero inoxidable con una 

fuente de poder de 50 KV con corriente directa (CD). Ésta máquina soporta la 

aplicación de hasta 40 KV (CD). 

 

Figura  23. (a) Muestra del colector principal en la Nanospider, (b) Membrana polimérica 

obtenida en el sustrato (c) Membrana siendo despegada del sustrato. 

 

La producción de forma continua se logra con un sistema de recolección de 

nanofibras totalmente automatizado mediante un sistema de rodillos que hace pasar 



- 46 - 
 

un sustrato a través del colector de membranas haciendo que las fibras poliméricas 

sean depositadas y almacenadas en el sustrato al mismo tiempo. 

Todo el sistema es controlado mediante una tarjeta con controladores y sistemas de 

integración construida por el grupo de trabajo así mismo cuenta con procesadores 

para controlar todo el sistema. El manejo de la Nanospider es a través de una pantalla 

táctil, que nos permite controlar y modificar los parámetros de tiempo, velocidad de 

aplicación, distancia entre el colector y los cables conductores y controlar el sistema 

de bombeo peristáltico dependiendo de la viscosidad de la sustancia. Estas 

características, nos permiten modificar las nanoestructuras de las membranas y 

obtener nanofibras orientadas o no orientadas, dependiendo de los parámetros 

establecidos, además de producir nanofibras a una escala semi-industrial en un 

periodo corto de tiempo y de forma automatizada, lo cual es imposible con las 

máquinas convencionales de electrohilado. Además, gracias al sistema peristáltico 

con el que cuenta el dispositivo, las soluciones poliméricas pueden fluir sin ser 

contaminadas en ningún momento. 

A diferencia de la técnica de electrohilado convencional, la Nanospider produce una 

mayor cantidad de nanofibras debido al gran número de gotas de dispersión 

polimérica depositadas sobre los cables conductores, razón de la mayor producción 

de nanofibras comparado al proceso convencional con una sola gota que se obtiene 

normalmente de una aguja y que por lo mismo se requiere un periodo largo de tiempo 

(tres horas o más) para poder obtener una muestra con un espesor determinado. 

Además, con la Nanospider es posible procesar las nanofibras como hilos para 

facilitar su procesamiento en la industria textil, cambiando el colector principal 

(Figura 24a) por otro colector tipo disco giratorio (Figura 24b) qué fácilmente se 

puede ensamblar en el dispositivo. Igualmente, si lo que se desea es tener una red de 

fibra, se puede optar por un colector de base plana (Figura 24c) cuya estructura 

permita que se descargue con mayor rapidez el campo eléctrico y el flujo de fibras sea 

mayor. 



- 47 - 
 

 

Figura  24. Distintos colectores adaptables al sistema Nanospider, (a) malla de acero 

inoxidable, (b) disco giratorio, (c) colector plano 

 

La Nanospider es una máquina muy práctica que se puede utilizar en un laboratorio o 

en la industria de manera sencilla y sin ocupar aditamentos extra, además no requiere 

un gran espacio para su funcionamiento. 

 

4.5. Metodología para la caracterización estructural de los fosfatos de 

manganeso 

 

En este apartado se describen las condiciones utilizadas para llevar a cabo el análisis 

estructural de los fosfatos de manganeso en las diferentes técnicas de caracterización, 

descritas en el Anexo B. 

 

4.5.1. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

 

La preparación de las muestras para la técnica de SEM (descrita en el Anexo B.1)  se 

llevó a cabo de la siguiente manera: cada una de las muestras fue pulverizada 
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mediante el mortero de Agata hasta obtener un polvo fino. Posteriormente, se 

recubrió un portamuestras metálico con cinta de carbón para poder depositar una 

pequeña cantidad de polvo de la muestra a analizar; estos pasos se repitieron para las 

muestras restantes. Se utilizó un microscopio marca FEI Nova NanoSEM, a un 

voltaje de aceleración de 10 kV con un tamaño del haz ajustado a 4.0 nm. De esta 

forma se procedió a la caracterización superficial de los experimentos mediante la 

técnica de electrones secundarios. 

 

4.5.2.  Difracción de Rayos X (DRX)  

 

El análisis de DRX (Anexo B.2) se llevó a cabo mediante un difractómetro Empyrean 

PAnalytical, el cual emplea radiación monocromática CuKα con longitud de onda 

1.5406 Å operado a 45kV y 40 mA, un rango de exploración (2θ) de 10-100° con una 

rapidez de barrido de .005°s
-1

. Los difractogramas generados fueron comparados con 

los patrones de difracción encontrados en los reportes de literatura. 

 

4.5.3. Espectrometría de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR) 

 

Para llevar a cabo el análisis de FTIR (Anexo B.3) se realizaron bajo presión pastillas 

transparentes utilizando fosfato de manganeso y KBr, con una relación de 1:100 

respectivamente, para cada una de las muestras de fosfato de manganeso, los polvos 

se mezclaron previamente utilizando un Mortero de Ágata como ayuda para una 

mejor distribución. Los análisis se realizaron en un equipo Thermo Scientific, Nicolet 

6700; el cual efectuó barridos de 4000-400 cm
-1

 de número de onda. 

 

4.5.4. Espectroscopia Raman 

 

El análisis Raman (Anexo B.4) se llevó a cabo mediante un microscopio Raman DXR 

Thermo. Se utilizó un porta objetos en dónde se colocó una pequeña cantidad de 
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muestra para analizar, los patrones generad3os serán comparados con los patrones de 

Raman encontrados en artículos de referencia. 

 

4.5.5. Fisisorción de N2. 

 

La medida de superficie específica de las muestras se lleva a cabo de manera 

estándar, por adsorción de nitrógeno. Se utilizó 150 mg de muestra, la desgasificación 

de las muestras se realizó en el mismo equipo a 25°C. Se siguió el mismo 

procedimiento para cada una de las muestras preparadas. La técnica se describe en el 

anexo B.5. 

 

4.6. Metodología para la caracterización electroquímica. 

 

4.6.1. Diseño y preparación de los electrodos para el análisis electroquímico 

 

a) Electrodos de trabajo para celda electroquímica de 3 electrodos 

 

Los electrodos se prepararon como compósitos de fosfato de manganeso, carbón 

activado con 80 m
2
/g (Degussa) y politetrafluoroetileno (PTFE, Aldrich). Se utilizó la 

composición de 70%, 20% y 10% del fosfato, carbón y PTFE respectivamente para 

llevar a cabo una mezcla homogénea, una vez mezclados los materiales, se agregaron 

unas gotas de etanol para obtener una pasta, posteriormente, a partir de esa pasta con 

ayuda de un rodillo se procede a preparar una película con un espesor entre 80-100µ.  

De las películas se extrajeron electrodos de un área 0.287 cm
2
, estos electrodos 

fueron ensamblados sobre una malla de acero inoxidable con tamaño de poro de 

104µm como soporte y un tubo de cobre como conductor (Figura 25).  
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Figura  25. Preparación del electrodo de trabajo, (a) materiales a utilizar para realizar la  

película, (b) mezcla de los materiales, (c) película de 80-100µ, (d) película con corte hecho 

para el electrodo, (e) Electrodo de Trabajo. 

 

 

b) Electrodos de trabajo para celda electroquímica de 2 electrodos 

 

Para realizar los análisis en este sistema, los electrodos se llevaron a cabo mediante  

impresión aditiva con el uso de un máquina desarrollada en colaboración con el Ing. 

Reynaldo Hiracheta Torres (Figura 26a) registrada como patente de utilidad ante el 

instituto mexicano de la propiedad industrial (Anexo A.2), ésta máquina es capaz de 

generar nano y micro dispositivos a través de la impresión de nanomateriales. 

Consiste en la impresión de dispersiones de nanopartículas (tintas), que son 

depositadas acorde a un diseño (CAD) que puede ser creado en distintos programas 

como Solidwork, AutoCAD, etc, como se muestra en la Figura 26b. 
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Figura  26. a) Impresora 3D desarrollada por el grupo de investigación y utilizada para la 

impresión de electrodos, b) Proceso de impresión del electrodo [120]. 

 

La impresora 3D posee un sistema que nos permite la impresión simultánea o 

secuencial de tres nanomateriales diferentes (soluciones). El número de capas de 

impresión es la altura que tendrá el electrodo, formando así un electrodo 3D. Para 

más detalles sobre el desarrollo y las características de ésta máquina consulte la Tesis 

“Desarrollo De Micro-supercapacitores Flexibles por Impresión en 3D Basados en 

Fosfato de Vanadio Nanoestrucutrado“, autor Ing. Reynaldo Hiracheta [120].  

La preparación de los electrodos consistió en generar tintas (dispersiones) (Figura 27) 

de los nanomateriales a analizar, en nuestro caso,  fosfato de manganeso. Primero se 

hicieron dispersiones de nanoparticulas con 80 mg de fosfato de manganeso y 20 ml 

de TX-100 (Sigma Aldrich) al 30%, con ayuda de un ultrasónido durante 20 minutos. 

Y también se hicieron dispersiones de nanotubos de carbono (Sigma Aldrich) y TXT-

100 al 5%, se utilizaron 200 mg y 20 ml respectivamente. 
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Figura  27. Tintas de nanotubos de carbono y fosfato de manganeso, utilizadas para llevar a 

cabo la impresión de los electrodos. 

 

Las tintas hechas se depositaron en la impresora, y mediante un programa de diseño 

se creó la forma del electrodo deseado para posteriormente imprimirlo (Figura 28a), 

para esto se generó el código necesario para establecer los parámetros como número 

de capas, tamaño y distancia entre cada línea impresa del electrodo. 
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Figura  28. (a) Diseño del electrodo en 3D, (b) Electrodos impresos de fosfato de manganeso 

y nanotubos de carbono sobre nanofibras poliméricas de PA 66. 

 
 

Los pasos llevados a cabo para la impresión fueron los siguientes: Se utilizó un 

sustrato de nanofibras poliméricas de PA 66 como sustrato flexible. Posteriormente se 

imprimió una capa de tinta del material conductor, es decir, la dispersión de 

nanotubos de carbono que actuará como colector de corriente y se dejó secar a 

temperatura ambiente. A continuación se procedió a imprimir dos capas de tinta de 

fosfato de manganeso dispersado, que actúa como el material almacenador de 

energía, se volvió a dejar secar a temperatura ambiente para finalmente obtener los 

electrodos requeridos (Figura 28b). Se siguió el mismo procedimiento para todos los 

electrodos que se analizaron en la celda electroquímica de dos electrodos. 
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4.6.2. Metodología para la caracterización electroquímica. 

 

Para llevar a cabo la caracterización electroquímica se utilizaron las celdas 

electroquímicas de tres electrodos y la de dos electrodos, descritas en el apartado 2.9., 

y un Potenciostato-galvanostato SP-150 de BioLogic con un rango de corriente de 10 

μA a 800 mA (Figura 29). Mediante este equipo se corrieron las pruebas de 

voltamperometría cíclica (Anexo C.1) utilizando la celda electroquímica de tres 

electrodos. Así como también, los análisis de cronopotenciometría y la prueba de 

ciclado (Anexo C.2 y C.3.) con la celda electroquímica de dos electrodos. 

 

Figura  29. (a)Potenciostato-galvanostato SP-150 utilizado para hacer las pruebas 

electroquímicas, (b) celda electroquímica de tres electrodos. 

 

Para poder realizar la prueba de voltamperometría cíclica (VC) y evaluar a los 

electrodos, se tiene que encontrar primero la ventana de potencial del material, la cual 

depende de la estabilidad del electrolito y del electrodo. Para encontrar esta ventana, 

primero se  conecta la celda al potenciostato-galvanostato con las conexiones 

correspondientes, posteriormente se procede a tomar los datos del voltaje de circuito 
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(5) 

abierto que nos arroja el potenciostato-galvanostato al iniciar,  se empieza abriendo la 

ventana con ±0.1 a la derecha y a la izquierda a partir del voltaje de circuito abierto, y 

se continúa abriendo la ventana con aumentos de valores de ±0.1 hasta encontrar los 

límites en los cuales el electrodo se puede comportar como un CE, ya sea como uno 

de doble capa o un pseudocapacitor , cuando esto sucede podemos decir que hemos 

encontrado la ventana de potencial donde la curva característica presenta una forma 

rectangular y es simétrica con respecto a la línea de corriente cero, después se 

procede a realizar los cálculos pertinentes para encontrar la capacitancia específica 

del material. 

Para las pruebas de cronopotenciometría y de ciclado (Anexo C.2 y C.3.), se somete 

al CE ensamblado a una corriente constante y se mide el potencial con respecto al 

tiempo, para posteriormente analizar el proceso de descarga para evaluar la 

capacitancia del CE [9]. 

5. Resultados y discusión. 
 

5.1 Síntesis y caracterización del Fosfato de Manganeso 

 

La preparación de electrodos de fosfatos de manganeso para CEs mediante la síntesis 

de precipitación química, actualmente no se ha reportado en la literatura. De la tabla 7 

podemos observar que se llevaron a cabo 5 experimentos, MnHPO-1, MnHPO-2,  

MnHPO-3, MnHPO-4 y MnHPO-5, de los cuales, en los primeros tres se varió sólo el 

tiempo de reacción, 5 min, 30 min y 120 minutos respectivamente. Para los dos 

últimos experimentos se varió solo la relación surfactante-K2HPO4. La reacción de 

precipitación se describe en la siguiente ecuación química: 

MnCl2 + K2HPO4   MnHPO4 + 2KCl 
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Figura  30. Nanopartículas de Fosfato de manganeso de todos los cinco experimentos 

llevados a cabo. 

 

Para las cinco síntesis con diferentes condiciones experimentales se obtuvo un 

precipitado con el mismo color rosa pálido (figura 30), este color ha sido reportado en 

la literatura para los fosfatos de manganeso con estados de oxidación II (Mn
2+

). A 

pesar de que la temperatura de reacción fue de 70°C y en la presencia de oxígeno no 

se observaron precipitados correspondientes a los óxidos de manganeso, esto indica 

que la ruta de síntesis permite la preparación de fosfatos de manganeso como la fase 

principal, y esto se confirma con los siguientes análisis de caracterización. 

 

5.1.1.  Microscopia Electrónica de Barrido (SEM)  

 

 Experimentos MnHPO-1, MnHPO-2, MnHPO-3. 

 

La micrografía correspondiente al experimento MnHPO-1 se muestra en la Figura 

31a, las condiciones utilizadas fueron: 5% w/w de CTAB con una relación 

CTAB/K2HPO4 de 1.8 y una relación molar MnCl2/K2HPO4 de 1, manteniendo una 

temperatura constante a 70°C y un tiempo de reacción de 5 minutos. Para este 
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experimento se obtuvieron partículas con dos diferentes morfologías, nanoplacas 

(Figura 31b) y nanobarras (Figura 31c). 

 

 

Figura  31. (a) Micrografía SEM del experimento MnHPO-1 (b) nanoplacas  (c) nanobarras. 

 

 

Para el experimento MnHPO-2 se mantuvieron las mismas condiciones que el primer 

experimento, sólo cambió el tiempo de reacción a 30 minutos, la imagen obtenida se 

muestra en la Figura 32 con una escala de 1µm. Las partículas obtenidas muestran 

una morfología de nanoplacas.  
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Figura  32. Micrografía SEM del experimento MnHPO-2. 

 

 

En la figura 33 se muestra la imagen obtenida para el experimento MnHPO-3, las 

condiciones siguieron siendo las mismas con respecto a los dos primeros 

experimentos pero ahora el tiempo de reacción fue de 120 minutos. Se obtuvieron 

partículas con una morfología de nanobarras. 
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Figura  33. Micrografía SEM del experimento MnHPO-3. 

 

De las imágenes obtenidas para los tres primeros experimentos podemos deducir que 

al variar  los tiempos de reacción cambia el tipo de morfología de las partículas, a 5 

minutos se obtuvieron dos tipos de morfología, nanoplacas y nanobarras, sin 

embargo, a los 30 minutos tenemos nanoplacas y finalmente cambian a nanobarras 

después de 120 minutos, este cambio de morfologías puede estar relacionado con el 

surfactante, que bloquea  sitios activos haciendo que las nanoplacas crezcan en una 

sola dirección lo que forma las nanobarras.  La evolución de la morfología de los 

fosfatos de manganeso parece estar relacionado con un proceso de cristalización-

disolución-recristalización, en el cual según reportes de la literatura [40][46][52], la 

morfología de las nanopartículas se ve afectada por los tiempos de reacción y pasan 

de nanoestructuras en dos dimensiones a nanoestructuras de una dimensión. Sin 
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embargo, se seguirá estudiando la formación de fosfatos de manganeso para entender 

cómo ocurren los cambios de morfologías. 

 

 Experimentos MnHPO-4 y MnHPO-5. 

 

La figura 34a muestra la imagen SEM del experimento MnHPO-4 a una resolución 

de 5µm, cuyas condiciones de reacción fueron: 5%w de CTAB, una relación molar  

CTAB/K2HPO4 de 0.5 y una relación molar MnCl2/K2HPO4 de 1, manteniendo una 

temperatura constante a 70°C y un tiempo de reacción de 120 minutos. Para este 

experimento se obtuvieron partículas con una morfología de placas hexagonales.  

Para el experimento MnHPO-5 se obtuvieron partículas en forma de placas y se 

pueden observar en la imagen 34b a una resolución de 500 nm. Las condiciones 

utilizadas fueron las mismas que el MnHPO-4, variando únicamente la relación molar 

CTAB/K2HPO4 de 3. 
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Figura  34. (a) Micrografía SEM del experimento MnHPO-4 (b) Micrografía SEM del 

experimento MnHPO-5. 

 

La menor cantidad utilizada de CTAB en el experimento MnHPO-4 en comparación 

al experimento MnHPO-5, tiene un efecto evidente en la morfología y tamaño de las 

partículas obtenidas. Al utilizar una relación molar CTAB/K2HPO4 de 0.5 implica 

una menor cantidad de CTAB con respecto a los precursores (MnCl2 y K2HPO4). De 

acuerdo con reportes de la literatura cuando la concentración de surfactantes o 

agentes estabilizadores disminuye, el tamaño de las partículas crece debido a que 

estos compuestos no pueden bloquear el crecimiento de las partículas, lo que 

podemos observar en la figura 34a con partículas de placas hexagonales [46][52] .  

En cambio cuando la relación molar utilizada CTAB/K2HPO4 es de 3, la mayor 

cantidad de moléculas de CTAB puede bloquear el crecimiento de partículas 

permitiendo la obtención de nanoplacas como en la figura 34b. 
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5.1.2. Difracción de Rayos X (DRX) 

 

 

 Experimentos MnHPO-1, MnHPO-2, MnHPO-3. 

 

Las figuras 35, 36 y 37 muestran los difractogramas correspondientes a los 

experimentos MnHPO-1 (5 min), MnHPO-2 (30 min) y MnHPO-3 (120 minutos), los 

cuales presentan picos de difracción bien definidos lo que indica en primera instancia 

que las partículas son cristalinas [126-127]. 

Las fases cristalinas de los experimentos corresponden al compuesto 

Mn5(PO3(OH))2(PO4)2.(H2O)4, el cual cristaliza en el sistema monoclínico con un 

grupo espacial C2/c y tiene una estructura tipo hureaulita (JCPDS 71-1545) .  

 

Figura  35. Difracción rayos X del experimento MnHPO-1. 
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Figura  36.  Difracción rayos X del experimento  MnHPO-2. 

 

Figura  37.  Difracción rayos X del experimento  MnHPO-2. 
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 Experimentos MnHPO-4 y MnHPO-5. 

 

Los siguientes difractogramas (Figuras 38 y 39) pertenecen a los experimentos 

MnHPO-4 y MnHPO-5. Los picos de difracción son definidos al igual que los 

experimentos anteriores, lo que indica que las partículas son cristalinas. Las fases 

cristalinas de los experimentos corresponden al compuesto 

Mn5(PO3(OH))2(PO4)2.(H2O)4, el cual cristaliza en el sistema monoclínico con un 

grupo espacial C2/c y tiene una estructura tipo hureaulita (JCPDS 71-1545). 

 

 

Figura  38. Difracción rayos X de los experimentos MnHPO-4  
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Figura  39. Difracción rayos X de los experimentos MnHPO-5 

 

Para los cinco experimentos, los resultados obtenidos mediante difracción de rayos X, 

se muestran picos bien definidos por lo que se concluye que las partículas sintetizadas 

tienen una estructura cristalina. Acorde a la literatura, una buena cristalinidad  podría 

ayudar en la mejora del rendimiento electroquímico del material ya que la estructura 

cristalina estable no puede destruirse fácilmente durante los procesos de carga-

descarga.  

En lo que respecta a las fases cristalinas de las muestras estudiadas, corresponden al 

compuesto Mn5(PO3(OH))2(PO4)2.(H2O)4, un fosfato de manganeso hidratado, el cual 

cristaliza en el sistema monoclínico con un grupo espacial C2/c y tiene una estructura 

tipo hureaulita (JCPDS 71-1545). 
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Figura  40. Estructura cristalina del Mn5(PO3(OH))2(PO4)2.(H2O)4, vista a lo largo de eje de 

los pentaedros Mn5O16(H2O)6 .  

 

La estructura cristalina del Mn5(PO3(OH))2(PO4)2.(H2O)4, presenta pentámeros 

Mn5O16(H2O)6, los cuales están formados por cinco octaedros compartiendo aristas. 

Los pentámeros comparten vértices entre sí junto con los tetraedros PO4 y HPO4 

presentes también en la estructura, formando así una estructura tridimensional (Figura 

40). Además el apilamiento de los diferentes poliedros en la estructura generan 
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huecos a lo largo de la dirección cristalográfica [001], ocupados por los hidrógenos 

de las moléculas de H2O orientadas hacia dichas cavidades [162]. El 

Mn5(HPO4)2(PO4)2.H2O es estable hasta 150 °C donde inicia la deshidratación y 

termina a aproximadamente 220 °C, a mayores temperaturas (310 °C), presenta otra 

transición que aún no ha sido asignada. 

 

5.1.3. Espectrometría de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) 

 

 Experimentos MnHPO-1, MnHPO-2, MnHPO-3. 

 

La figura 41 muestra los espectros FTIR obtenidos para las muestras de los tres 

primeros experimentos llevados cabo. Las diferentes bandas identificadas en los 

espectros FTIR corresponden a los diferentes modos de vibración  de los diferentes 

grupos químicos de las muestras analizadas.  
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Figura  41. FTIR de los experimentos MnHPO-1,  MnHPO-2 y MnHPO-3. 

 

Las bandas localizadas a 3450 cm
-1

, 3448 cm
-1

, 3318 cm
-1

, 3317 cm
-1

, 3308 cm
-1

,
 

3187
 
cm

-1
, 1642 cm

-1
, 1638 cm

-1 
y 1632 cm

-1 
corresponden a las vibraciones de 

estiramiento simétricos y asimétricos de los enlaces O-H presentes en las moléculas 

de agua [44][126-127]. 

Por otra parte, las bandas observadas a 2962 cm
-1

, 2927 cm
-1

 y 2924 cm
-1 

corresponden a los modos de estiramientos simétricos y asimétricos de los grupos C-

H asociados al surfactante (CTAB), lo que indica que el surfactante se encuentra en 

los materiales preparados [130-132]. Las bandas identificadas a 1462 cm
-1

, 1470 cm
-
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1
, 1471 cm

-1
, 1385 cm

-1
 y 1382 cm

-1
 están relacionadas con las vibraciones de modo 

flexión de los grupos C-H [115].   

La banda localizada 1742 cm
-1

 presente en los experimentos MnHPO-1 y MnHPO-3 

indica la presencia de los grupos HO-P=O [133]. La banda a 1301 cm
-1

 corresponde a 

los grupos C-O [115].  La banda a 1090 cm
-1

 presente sólo en el experimento 

MnHPO-2 corresponde a las vibraciones de estiramiento asimétricas del grupo PO2 

[134]. Las bandas a 1071cm
-1

, 1067 cm
-1

, 1027 cm
-1

, 930 cm
-1

, 935 cm
-1 

y 910 cm
-1

 

corresponden a los enlaces PO4
3- 

correspondientes al grupo fosfatos, las bandas en el 

rango de 580 cm
-1

 a 532 cm
-1

 pertenecen a las vibraciones de flexión anti simétricas 

del grupo PO4
3-

 [44] [128] [135].  

Las bandas en el rango de 750 cm
-1

 a 700 cm
-1 

están asociados a las vibraciones de 

estiramiento de doble enlace de los grupos Mn=O [136]. Lo que puede ser 

considerado como un indicador de la síntesis de fosfatos de manganeso.  

 

 Experimentos MnHPO-4 y MnHPO-5 

 

La figura 42 muestra los espectros FTIR obtenidos para muestras de los experimentos 

etiquetados como MnHPO-4 y MHPO-5.  
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Figura  42. FTIR de los experimentos MnHPO-4 y MnHPO-5. 

 

Las bandas localizadas a 3448 cm
-1

, 3318 cm
-1

, 3308 cm
-1

,
 
3190

 
cm

-1
, 1643 cm

-1
, 

1632 cm
-1 

corresponden a las vibraciones de estiramiento simétricos y asimétricos de 

los enlaces O-H presentes en las moléculas de agua [44] [128]. 

Las bandas a 2924 cm
-1

 y 2907 cm
-1 

corresponden a los modos de estiramientos 

simétricos y asimétricos de los grupos C-H y que se encuentran en el surfactante 

(CTAB), lo que indica que el surfactante se encuentra en los materiales preparados 

[130-132]. Las bandas a 1462 cm
-1

 y 1382 cm
-1

también están relacionadas con las 

vibraciones de flexión de los grupos C-H qué tienen las moléculas de las muestras 

[115].   
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La banda observada a 1742 cm
-1

 indica la presencia de los grupos HO-P=O [133]. La 

banda a 1301 cm
-1

 corresponde a las frecuencias de los grupos C-O [115], ambas 

presentes únicamente en el experimento MnHPO-4 [134]. Las bandas 1077cm
-1

, 1030 

cm
-1

, 1024 cm
-1

, 980 cm
-1

 y 935 cm
-1 

corresponden a los enlaces PO4
3- 

correspondientes al grupo fosfatos, las bandas en el rango de 578 cm
-1

 a 527 cm
-1

 

también pertenecen a estas vibraciones [44] [128]. 

Las bandas en el rango de 750 cm
-1

 a 700 cm
-1 

están asociados a las vibraciones de 

estiramiento de doble enlace de los grupos Mn=O [136], lo que indica la formación 

de fosfatos de manganeso.  

Las bandas de vibración características fueron  similares para los cinco experimentos. 

Los espectros FTIR muestran modos de vibración asociados a una gran diversidad de 

grupos funcionales relacionados al estado de oxidación del manganeso, lo que puede 

impactar favorablemente en el proceso capacitivo. Esta observación deberá ser sujeta  

a futuras investigaciones.  

 

5.1.4. Espectroscopia Raman 

 

 Experimentos MnHPO-1, MnHPO-2, MnHPO-3. 

 

El análisis de espectroscopia Raman de los experimentos MnHPO-1, MnHPO-2 y 

MnHPO-3 se muestra en la Figura 43, y se llevó a cabo de manera complementaria 

para corroborar los resultados obtenidos mediante FTIR. La banda más característica 

fue a 950 cm
-1 

y corresponde al grupo fosfato enlazado al manganeso, de acuerdo a 

los reportes encontrados en la literatura [40] [134].  
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Figura  43. Análisis de espectroscopia Raman de los experimentos MnHPO-1, MnHPO-2 y 

MnHPO-3. 

 

 

 Experimentos MnHPO-4 y MnHPO-5. 

 

En la Figura 44 se muestran los análisis de espectroscopia Raman de los dos últimos 

experimentos, al igual que para los tres primeros experimentos la banda más 

característica se localiza a 950 cm
-1 

lo que indica el grupo fosfato enlazado al  

manganeso, de acuerdo a los reportes encontrados en la literatura [40] [134]. 
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Figura  44. Patrones  de los experimentos  MnHPO-4 y MnHPO-5. 

 

Mediante el análisis de FTIR nos pudimos dar cuenta que los cinco experimentos 

realizados pertenecen al grupo de fosfatos, estos datos se pudieron confirmar 

mediante las pruebas de Raman en las que aparece la banda característica del grupo 

PO4
3-  

en todos los experimentos, lo que indica que efectivamente que los materiales 

sí son fosfatos de manganeso, lo que concuerda también con los resultados de DRX. 
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5.2. Caracterización de las nanofibras poliméricas de PA 66  

 

5.2.1.  Microscopia Electrónica de Barrido (SEM) 

 

En las figuras 45 y 46 se muestran las micrografías de las nanofibras poliméricas de 

PA 66 obtenidas mediante la máquina “Nanospider” con una escala de 10 y 5 µm 

respectivamente. Las condiciones para llevar a cabo a las fibras fueron  ácido fórmico 

y PA 66 (0.1 gr/ml).  

 

 

Figura  45. Micrografía SEM de las fibras poliméricas de PA 66 a una escala de 10 µm. 

 

En un principio se puede observar en las imágenes fibras dispuestas al azar, además 

de fibras con diferentes diámetros. Las fibras a esa escala no presentaron defectos 

como huecos, formación de gotas o aglomerados que modifiquen las propiedades 

mecánicas y el área de superficie [87].   
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Figura  46. Micrografía SEM de las fibras poliméricas de PA 66 a una escala de 5 µm. 

 

La figura 47 muestra la distribución de los diámetros de las fibras obtenidas mediante 

un histograma en un conteo de 200 fibras. Se puede observar que la mayoría de las  

fibras se encuentran entre 120 y 130 nm con una desviación estándar de 18.92 nm. 

 

Figura  47. Distribución normal del diámetro de las nanofibras poliméricas de PA 66. 
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Se pudo comprobar que la máquina “Nanospider” es capaz de generar fibras de 

diámetros pequeños (en el rango de nanometros), por lo que se procederá a utilizarla 

para generar las nanofibras poliméricas de PA 66 que serán utilizados como sustratos 

flexibles en los CEs desarrollados en éste proyecto. 

 

5.3. Caracterización electroquímica de fosfato de manganeso 

 

5.3.1. Voltamperometría cíclica (VC) 

 

Con el fin de demostrar que el fosfato de manganeso es un buen candidato para ser 

utilizado como CEs se llevaron a cabo mediciones experimentales de 

voltamperometría cíclica utilizando diferentes electrolitos (tabla 9). A continuación se 

muestran los resultados obtenidos para las muestras etiquetadas como MnHPO-1, 

MnHPO-2, MnHPO-3, MnHPO-4 y MnHPO-5.   

 
Tabla 9. Electrolitos utilizados para el analisis de VC 

 

Electrolito pH Concentración molar 

KOH 14 1 

KOH 14 10 

KOH 14 5 

K3PO4 14 3 

LiNO3 7 10 

LiNO3 7 5 

LiNO3 7 1 

Ca(NO3)3 7 3 

Ca(NO3)3 7 1 

KNO3 7 3 

Na2SO4 7 1 

K3PO4 7 1 
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Se probaron diferentes electrolitos, en los que varió tanto su naturaleza química, 

como su pH y concentración, seleccionando LiNO3 5M y KOH 5M, con un pH de 7 y 

14 respectivamente, para presentar los voltamperogramas en este proyecto de tesis, ya 

que presentaron mejor comportamiento capacitivo y de almacenamiento de carga. 

Las figuras 48 y 49 muestran las curvas de VC obtenidas y que corresponden al 

experimento MnHPO-1, esta muestra presenta dos tipos de morfologías, nanoplacas y 

nanobarras, las cuales fueron obtenidas en un tiempo de reacción de 5 minutos, ver la 

tabla 7. Las muestras en cuestión se analizaron con una rapidez de barrido de 5, 10, 

25, 50 y 100 mV s
-1

.   Las ventanas de potencial fueron 0.5 V (-0.8 a -0.3) para el 

electrolito KOH y 0.6 V (-0.2 a 0.4) para el electrolito LiNO3. 

 

 

Figura  48. Voltamperograma del experimento MnHPO-1. Electrolito KOH 5M. 
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Figura  49. Voltamperograma del experimento MnHPO-1. Electrolito LiNO3. 

 

Se puede ver que ambas curvas VC presentan un incremento de la corriente cuando 

incrementa la rapidez de barrido [33]. La gráfica del electrolito KOH (figura 48) 

presenta una forma casi rectangular  a una rapidez de barrido de 5 y 10 mV s
-1

, 

característica de un comportamiento capacitivo [127]. A mayor rapidez de barrido (10 

mV s
-1

) el comportamiento se pierde, lo que puede estar relacionado con que a mayor 

rapidez lo iones del electrolito no alcanzan a moverse con la suficiente rapidez para 

alcanzar a los sitios activos de la superficie del material del electrodo, como 

consecuencia de lo anterior, el proceso de carga y descarga del electrodo no se 

completa, razón de porque la curva obtenida no corresponde a lo esperado (un 

comportamiento pseudocapacitivo).  

De igual manera la gráfica que se muestra en la figura 49 presenta una forma casi 

rectangular a diferente rapidez de barrido en el electrolito LiNO3, revelando un 

comportamiento capacitivo [33].  Este comportamiento permanece incluso a una 

rapidez de 100 mV s
-1

, indicando un proceso de carga y descarga rápidos, además, 
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esto podría significar que entre más ligero sea el ion del electrolito (LiNO3) más 

rápido se carga pero también se descargará más rápido el material. Cabe mencionar, 

que no es común que electrodos de MnO2 alcancen una rapidez de barrido de 100 mV 

s
-1

, debido a la baja conductividad electrónica del material, en base a este resultado, 

podría decirse que el fosfato de manganeso soporta mayor rapidez de barrido 

comparado con el MnO2. [3] [13].   

Para el experimento MnHPO-2, el cual mostró una morfología de nanoplacas para un 

tiempo de reacción de 30 minutos, ver la tabla 7, los voltamperogramas obtenidos se 

muestran en las figuras 50 y 51. Las muestras se analizaron con una rapidez de 

barrido de 5, 10, 25, 50 y 100 mV s-1.   Las ventanas de potencial fueron 0.3 V (-0.8 

a -0.5) para el electrolito KOH y 0.5 V (-0.1 a 0.4) para el electrolito LiNO3. 

 

Figura  50. Voltamperograma del experimento MnHPO-2. Electrolito KOH 5M. 
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En Ambas curvas VC, la corriente aumenta conforme aumenta la rapidez de barrido 

[33], similar al experimento MnHPO-1.  

La curva de la figura 45 presenta una forma rectangular con una rapidez de 5 y 10 

mVs
1
 en el electrolito KOH, lo que indica un comportamiento pseudocapacitivo 

[127].  De manera similar al primer experimento el comportamiento se pierde a 

mayor rapidez de barrido. 

 

 

Figura  51. Voltamperograma del experimento MnHPO-2. Electrolito LiNO3. 

 

En el electrolito de LiNO3 se obtuvo una ventana de potencial mayor a la del 

electrolito de KOH, la curva de la figura 46 corresponde al experimento MnHPO-2 en 

el electrolito de LiNO3 y presenta también una forma rectangular, lo que indica un 

comportamiento capacitivo, además, la gráfica demuestra que el material tiene buena 
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estabilidad electroquímica incluso a mayo rapidez de barrido ya que mantiene 

siempre su forma rectangular [33].   

Las figuras 52 y 53 muestran las curvas de VC obtenidas para el experimento 

MnHPO-3,  el cual mostró una morfología de nanobarras para un tiempo de reacción 

de 120 minutos, ver la tabla 7. Las muestras se analizaron con una rapidez de barrido 

de 5, 10, 25, 50 y 100 mV s
-1

, igual que los experimentos anteriores.   Las ventanas 

de potencial fueron 0.7 V (-0.3 a 0.4) para el electrolito KOH y 1.1 V (-0.6 a 0.5) para 

el electrolito LiNO3. 

 

Figura  52. Voltamperograma del experimento MnHPO-3. Electrolito KOH 5M. 
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Figura  53. Voltamperograma del experimento MnHPO-3. Electrolito LiNO3. 

 

La curva de la figura 52 correspondiente al electrolito KOH tiene un comportamiento 

pseudocapacitivo que se puede observar en la forma rectangular de la gráfica a menor 

rapidez de barrido [127]. La corriente aumenta conforma aumenta la rapidez de 

barrido, por lo que se podría esperar valores de capacitancia especifica altos.  Cuando 

la rapidez de barrido excede los 10 mV s
-1

, los valores de corriente se desvían de la 

región lineal, probablemente debido a la difusión de iones limitada en el electrodo y 

la conductividad de los materiales del electrodo [138].  

Por otro lado, en  la figura 53, se muestra la curva correspondiente para el electrolito 

LiNO3, la cual presenta también un comportamiento pseudocapacitivo con la forma 

rectangular  de la gráfica y qué se mantiene igual a diferente rapidez de barrido, lo 

que representa una buena estabilidad electroquímica del material.  
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 Curvas de VC para los experimentos MnHPO-4 y MnHPO-5 

 

Las curvas de VC para el experimento MnHPO-4 se muestran en la figura 54 y 55, el 

tipo de morfología que presentaron las partículas de esta muestra fueron placas 

hexagonales. Las muestras se analizaron con una rapidez de barrido de 5 a 50 mV s
-1

.    

La ventana de potencial correspondiente al electrolito KOH (figura 54) fue de 0.6 V 

abarcando los rangos de -0.3v a 0.3v. Podría decirse que tiene un comportamiento 

pseudocapacitivo a 5 mV s
-1

 ya que solo ahí la curva presenta una forma casi 

rectangular. A mayor rapidez, 5 mV s
-1

 el comportamiento pseudocapacitivo se 

pierde.  

En  la figura 54, se muestra la curva en el electrolito LiNO3, la cual muestra no solo 

un comportamiento pseudocapacitivo sino también una buena estabilidad 

electroquímica ya que la curva es igual con diferente rapidez de barrido. 

 

Figura  54. Voltamperograma del experimento MnHPO-4. Electrolito KOH 5M. 
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Figura  55. Voltamperograma del experimento MnHPO-4. Electrolito LiNO3. 

Las curvas de VC para el experimento MnHPO-5 se muestran en la figura 56 y 57, el 

tipo de morfología que presentaron las partículas fueron placas. Las muestras se 

analizaron a una rapidez de barrido de 5 a 100 mV s
-1

. Las ventanas de potencial 

fueron 0.5 V (-0.3 a 0.2) para el electrolito KOH y de 0.6 V (-0.2 a 0.4) para el 

electrolito LiNO3. 
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Figura  56. Voltamperograma del experimento MnHPO-5. Electrolito KOH 5M. 

 

La curva de la figura 56 presenta un comportamiento pseudocapacitivo con una 

rapidez de 5 y 10 mV s
-1

 ya que solo ahí la curva presenta una forma “casi 

rectangular”.  Con una rapidez de 10 mV s
-1

 el comportamiento pseudocapacitivo se 

pierde como en los experimentos anteriores. Por el contrario en el electrolito de 

LiNO3 la curva (figura 57)  presenta un comportamiento similar a la curva de la 

figura 55 del experimento MNHPO-4. 
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Figura  57. Voltamperograma del experimento MnHPO-5. Electrolito LiNO3. 

 

 

5.3.2. Capacitancia específica con distinta rapidez de barrido. 

 
 

A continuación  se muestran las capacitancias específicas alcanzadas en los 

electrolitos KOH y LiNO3 de los fosfatos sintetizados, la tabla 10 muestra las 

capacitancias específicas correspondientes a los tres primeros experimentos con una 

rapidez de barrido diferente.  En un principio se puede ver que la capacitancia 

disminuye conforme aumenta la rapidez de barrido en todos los análisis, esto se debe 

a la misma razón de porque la curva de VC no muestra un comportamiento capacitivo 

a mayor rapidez, descrito anteriormente. 
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Tabla 10. Capacitancias Específicas de las muestras MnHPO-1, MnHPO-2 y MnHPO-3  

 

Muestra Electrolito 

5M 

Capacitancia Específica (F g
-1

)  

Ventana de 

Potencial 

Rapidez de Barrido (mV s
-1

) 

5 10 25 50 100 

MnHPO-

1 

 

KOH 

 

0.5 7.5 5.46 3.85 3.57 3 

 

LiNO3 

 

0.6 10.5 8.14 6.46 5.37 4.48 

MnHPO-

2 

 

KOH 

 

0.3 4.60 3.97 3.28 3.23 2.94 

 

LiNO3 

 

0.5 1 0.95 0.87 0.82 0.78 

MnHPO-

3 

 

KOH 

 

0.7 146 121 91 65 44 

 

LiNO3 

 

1.1 12.88 12 11.15 10.63 10.19 

 

Para obtener los valores de la capacitancia específica se tomaron en cuenta los datos 

de carga y descarga del voltamperograma y con ellos se calculó la carga eléctrica, que 

posteriormente se dividió entre la ventana de potencial para obtener la capacitancia, a 

continuación el valor calculado fue dividido entre la masa del material activo para 

poder obtener la capacitancia específica (F g
-1

).  

Se puede observar en la tabla que la muestra MnHPO-3 fue la que mayores 

capacitancias específicas alcanzó superando a las muestras MnHPO-1 y MnHPO-2 

con una ventana de potencial de 0.7 V en el electrolito KOH 5M, incluso sobrepaso 

por mucho a la capacitancia reportada por Abdulmajid y su grupo de investigación en 

el mismo electrolito [40]. 

Considerando que la muestra MnHPO-3, con morfología de nanobarras resulta en un 

electrodo con gran capacidad de carga en relación a las muestras MnHPO-1 y 

MnHPO-2, y que la muestra MnHPO-2 que tiene una morfología de nanoplacas 
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resulta en un electrodo de menor capacitancia, esto sugiere que las nanobarras (1D) 

son la mejor morfología para llevar a cabo electrodos para CE’s, y que el hecho de 

que MnHPO-1 sea mejor que MnHPO-2 puede ser debido precisamente a la presencia 

de las nanobarras. 

A pesar de que las muestras tuvieron un mejor comportamiento pseudocapacitivo en 

el electrolito LiNO3 de acuerdo a las curvas VC, y que las ventanas de potencial 

fueron mayores en este electrolito,  se obtuvieron bajos valores de capacitancia 

específica y las formas VC en el electrolito sugieren que la principal contribución al 

mecanismo de almacenamiento de carga se debe a la doble capa. Los resultados 

anteriores indican que los iones del electrolito afectan significativamente el 

rendimiento de este material de electrodo como en el caso de otros electrodos basados 

en metales de transición [160,165-166]. 

Las capacitancias específicas para las muestras MnHPO-4 y MnHPO5 alcanzadas en 

ambos electrolitos se muestran en la tabla 11 con diferente rapidez de barrido.  Al 

igual que en los primeros tres experimentos la capacitancia también disminuye con el 

aumento de la rapidez de barrido en los experimentos 4 y 5. 

 
Tabla 11. Capacitancias Específicas de las muestras MnHPO-4 y MnHPO-5  

 

Muestra Electrolito 

5M 

Capacitancia Específica (F g
-1

)  

Ventana de 

Potencial 

Rapidez de barrido (mV s
-1

) 

5 10 25 50 100 

MnHPO-

4 

 

KOH 

 

0.6 105 82.5 71.5 30 -- 

 

LiNO3 

 

0.5 2.43 2.30 2 2 1.8 

MnHPO-

5 

 

KOH 

 
0.5 103 99 88 81 70 

 

LiNO3 

 

0.6 4.68 4 3.32 3 2.97 
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MnHPO-4 presentó mayor capacitancia en el electrolito KOH que en el electrolito 

LiNO3, sin embargo las gráficas de VC no mostraron un buen desempeño 

electroquímico en ese electrolito. MnHPO-5 también obtuvo mejores capacitancias 

específicas en el electrolito KOH con una ventana de potencial de 0.5 V. 

Algo común en todas las curvas fue que la corriente eléctrica aumentó conforme 

aumentaba la rapidez de barrido [33].  En el electrolito LiNO3 las curvas siempre 

presentaron un comportamiento pseudocapacitivo ya que presentaban una forma 

rectangular con una rapidez de 5 a 100 mV s
-1

 [127] y además siempre mantuvieron 

la misma forma incluso con una mayor rapidez de barrido lo que representa buena 

estabilidad electroquímica [33].   

Por otro lado, en el electrolito KOH, las curvas solo presentaron un comportamiento 

pseudocapacitivo con una rapidez inferior a 10 mV s
-1

. Cuando la rapidez de barrido 

excede los 10 mV s
-1

 el comportamiento pseudocapacitivo se pierde, lo que sugiere 

que podría deberse a la difusión de iones limitada en el electrodo y la conductividad 

de los materiales del electrodo que provocan que la capacitancia específica sea menor 

a baja rapidez de barrido [13] [33] [40] [138]. 

Sin embargo se busca que lo electrodos soporten una rapidez alta de carga y descarga 

sin que pierdan considerablemente la capacitancia específica ya que esa característica 

está ligada a la potencia especifica que ofrecen los CEs.  

No obstante, fue en el electrolito KOH donde el material tuvo mejor almacenamiento 

de energía, y fue en el experimento MnHPO-3 donde se obtuvo la mayor capacitancia 

específica de todos los experimentos con una ventana de potencial de 0.7 V.  

Para comparar los valores de capacitancia especifica de los fosfatos obtenidos con los 

valores reportados de otros fosfatos de manganeso como electrodos (tabla 2) se 

calcula la capacitancia especifica en  función del área superficial (F/cm
2
),  para esto 

se hicieron una serie de cálculos cuyos resultados se observan en la tabla 12, en la 

que se muestra la capacitancia específica de los experimentos llevados a cabo con una 

rapidez de 5 mV s
-1

, donde se obtuvo mejor almacenamiento de energía y mejor 
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comportamiento capacitivo. La tabla muestra además, el área específica calculada 

para cada de uno de los experimentos mediante la técnica de fisisorción de N2. De 

acuerdo con Trasatti, la capacitancia específica debido a la doble capa eléctrica es de 

aproximadamente 50 μF/cm
2
 para materiales de carbono [137][139]. 

 

Tabla 12. Estimación de pseudocapacitancia en las muestras a 5 mV s
-1

. 

Muestra Área específica 

(m
2
 g

-1
) 

Capacitancia 

μF/cm
2
 

Pseudocapacitancia 

μF/cm
2

 

MnHPO-1 7 100 50 

MnHPO-2 11 50 0 

MnHPO-3 9 1622 1572 

MnHPO-4 1 10600 10550 

MnHPO-5 6 1733 1683 

C.E = capacitancia específica, P-C= pseudocapacitancia específica, D.C= Capacitancia 

debida a la doble capa. 

La pseudocapacitancia describe las propiedades de un electrodo que se comporta 

como un capacitor electroquímico, a partir de la tabla 12 podemos predecir si el 

mecanismo de almacenamiento de carga de los fosfatos de manganeso pertenece a un 

capacitor de doble capa o a un pseudocapacitor. 

Para estimar cuanta pseudocapacitancia corresponde al material, se obtiene la 

diferencia de la capacitancia específica obtenida de los fosfatos de manganeso y la 

capacitancia específica debido a la doble capa eléctrica (~50 μF/cm
2
). 

Los valores de capacitancia que se obtuvieron experimentalmente son mayores a los 

valores que se obtuvieron de capacitancia debida a la doble capa, lo que significa que 

la capacitancia específica de los materiales proviene generalmente de un mecanismo 

pseudocapacitivo. Además, es bien sabido que cuanto mayor sea el área superficial, 
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más cantidad de sitios activos habrá para que ocurran las reacciones redox y por ende 

la pseudocapacitancia será mayor.  

De acuerdo a la literatura, se sabe que el rango de capacitancias específicas para 

metales de transición va de 50 a 300 μF/cm
2 

[167]. Para el MnO2 se reporta un rango 

de 110 a 123 μF/cm
2
 [1]. Para fosfatos de manganeso como el Mn3 (PO4)2 un valor de 

140 μF/cm
2 

[167]. 

Acorde a los análisis de caracterización electroquímica y a los resultados obtenidos 

podemos deducir que el mejor experimento fue MnHPO-3, ya que presento mejores 

valores de capacitancias en el electrolito KOH 5M, con un área superficial de 9 m
2
 g

-1
  

y una morfología de barras. Como prueba final se hizo un análisis de ciclado a este 

experimento para comprobar su estabilidad electroquímica donde se cargó y descargo 

5000 veces. En la figura 58 podemos ver la capacitancia específica con respecto al 

número de ciclos de carga y descarga. 

 

 

Figura  58. Capacitancia específica con respecto al número de ciclos (5000) del experimento 

MnHPO-3. 
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Se puede ver que en los primeros 1000 ciclos la capacitancia específica presento una 

caída,  este comportamiento sugiere que el material en los primeros ciclos pudo haber 

cambiado su estructura cristalina debido a las reacciones que suceden en el CE, sin 

embargo, se puede observar que después de los 1000 ciclos la caída de la capacitancia 

específica  no fue considerable comparada a la que tuvo en los primeros mil ciclos, se 

mantuvo así hasta los 5000 ciclos, por lo que podría decirse, que el material tienen 

una buena estabilidad electroquímica ya que su capacitancia específica siempre se 

mantuvo arriba de los 110 Fg
-1

. De acuerdo a los resultados obtenidos en los análisis, 

se deduce que este compuesto de fosfato de manganeso tiene un potencial de 

aplicación como electrodos en CEs. 

 

5.4. Caracterización estructural y electroquímica del CE.  

 

En base a los resultados de los análisis electroquímicos obtenidos de los fosfatos de 

manganeso, se procedió a desarrollar los CEs simétricos. Estos se fabricaron 

utilizando dos electrodos de nanofibras de PA 66 en los que se depositó (impresión 

aditiva) nanotubos de carbono como material conductor y fosfato de manganeso 

(MnHPO-3) como material activo, utilizando un electrolito sólido (PVA-KOH) como 

separador. En la figura 59 se muestra el CE ensamblado, el cual tiene un área y un 

espesor de 1 cm
2
 y 0.07 cm respectivamente. Se puede ver además, que el CE es 

flexible, propiedad que se le atribuye a las fibras poliméricas. 
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Figura  59. (a) Capacitor electroquímico de fosfato de manganeso, (b y c) vista de las 

dimensiones de espesor y longitud del capacitor electroquímico. 

 

5.4.1.  Microscopia Electrónica de Barrido (SEM)  

 

Las figuras 60 y 61 muestran las micrografías de SEM de los electrodos impresos que 

componen al capacitor electroquímico, esto con el fin de comprobar que el material 

activo y el material conductor se depositaron en las nanofibras. En primera instancia 

se tiene al sustrato de nanofibras de PA 66 con los nanotubos de carbono impresos 

(figura 60) a una escala de 5 µm, a pesar de que la fibra no se logra observar, se 

pueden apreciar claramente los nanotubos de carbono. 
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Figura  60. Nanofibras de PA 66 con nanotubos de carbono impresos. 

 

En la figura 61 se muestra la imagen del electrodo de nanofibras de PA 66 con 

nanotubos de carbono pero ahora con el fosfato de manganeso del experimento 

seleccionado, ambos impresos en el sustrato de las nanofibras de PA 66. En la imagen 

se pueden ver partículas en forma de nanobarras, lo que indican que efectivamente el 

fosfato de manganeso MnHPO-3 está presente, ya que éste experimento presentaba 

una morfología de nanobarras. Después de comprobar que ambos materiales 

estuvieran presentes en los electrodos se procedió a realizar las pruebas 

electroquímicas a los CEs. 
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Figura  61. Electrodo de nanofibras de PA 66 con nanotubos de carbono y fosfato de 

manganeso impresos. 

 

 

 5.4.2. Voltamperometría Cíclica (VC) 

 

La figura 62 muestra las curvas de VC del CE simétrico construido con una rapidez 

de barrido de 5, 10, 25, 50, 100 y 200 mV s
-1

. La ventana de potencial fue de 0.7 V 

(0.0 a 0.7 V). 
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Figura  62. Voltamperograma del capacitor electroquímico desarrollado. 

        

Las curvas muestran un incremento de la corriente cuando aumenta la rapidez de 

barrido, sin embargo, se puede observar que las curvas solo presenta un 

comportamiento pseudocapacitivo a 5, 10 y 25 mV s
-1

, al presentar un forma 

rectangular con respecto a la línea de corriente [127]. A una mayor rapidez, 25 mV s
-1

  

el comportamiento se pierde, esto podría deberse a que los iones del electrolito no 

llegan a la superficie del electrodo, por ende, el proceso de carga y descarga del 

electrodo no se completa, lo anterior es la razón de la forma de la curva generada. 

En la tabla 13 se muestran las capacitancias específicas obtenidas de las curvas de VC 

del CE con una rapidez de barrido de  5, 10 y 25 mV s
-1

, valores en los cuales se tuvo 

un comportamiento capacitivo.  
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Tabla 13. Capacitancias específicas con respecto a la rapidez de barrido del CE. 

Rapidez 

de Bdo. 

(mV s
-1

)  

Ventana 

de Pot. 

(V) 

Área  

(cm
2
)  

Espesor- 

Electrodo 

(cm) 

Capacitancia Específica 

mF cm
-2

 mF cm
-3

 F g
-1

 

5 0.7 1 0.07 0.78 11.18 3.91 

10 0.7 
1 

0.07 0.50 7.22 2.53 

25 0.7 1 0.07 0.27 3.90 1.36 

 

Los datos de la capacitancia específica se obtuvieron mediante los valores de carga y 

descarga del voltamperograma, con ellos se calculó la carga eléctrica, que 

posteriormente se dividió entre la ventana de potencial para obtener el valor de la 

capacitancia, a continuación la capacitancia se dividió entre el área obtenida de los 

fosfatos de manganeso mediante la técnica de fisisorción de N2, este análisis se hizo 

para obtener la capacitancia específica en función del área (Fcm
-2

), para obtener la 

capacitancia específica en F cm
-3

 se multiplico además del área, el espesor del 

electrodo, finalmente para obtener la capacitancia específica en F g
-1 

se multiplicó a la 

capacitancia por la masa del material activo (gramos de manganeso en el electrodo). 

La capacitancia específica aumenta conforme disminuye la rapidez de barrido, esto 

podría estar relacionado con las reacciones redox superficiales que dependen del 

electrolito y de la inserción de iones en la estructura cristalina del fosfato de 

manganeso. Ambos procesos aumentan su contribución al mecanismo de 

almacenamiento de carga a tasas de exploración más bajas [167]. 

A continuación en la figura 63 se muestra como fue el comportamiento que tuvo la 

capacitancia específica (F g
-1

) en función de la rapidez de barrido (mV s
-1

). 
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Figura  63. Capacitancia específica contra rapidez de barrido del capacitor electroquímico. 

Electrolito PVA-KOH. 

 

La tabla y la gráfica muestran que conforme aumenta la rapidez de barrido la 

capacitancia específica disminuye, lo que puede estar relacionado con la difusión de 

los iones del electrolito hacia los sitios activos del material, es decir que, a mayor  

rapidez de barrido los iones tienen menos tiempo para salir y entrar de los sitios 

activos en la estructura del material, los cuales son encargados de provocar las 

reacciones redox en el sistema del electrodo. Y a baja rapidez de barrido los iones 

tienen el tiempo suficiente para entrar y salir de la estructura del electrodo (producen 

mayor reacciones redox) generando así un mayor almacenamiento. 

La cantidad de carga almacenada podría deberse principalmente al tamaño de los 

electrodos. Sin embargo el CE demostró que tiene una buena capacidad de 

almacenamiento de energía (3.91 F g
-1

) comparada con la literatura reportada, 

tomando en cuenta que son sólo 0.0002 gramos de material activo, a una rapidez de 5 

mV s
-1

.  
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5.4.3. Cronopotenciometría 

 

Se hicieron además las pruebas de cronopotenciometria (Anexo B.3 y B.4) para 

continuar analizando el CE y evaluar su desempeño electroquímico. En la figura 64 

se muestran las curvas de cronopotenciometria a corrientes de 0.005, 0.007 y 0.01 

mA. En un principio se puede observar que las curvas tienen una forma triangular, lo 

que está asociado a un comportamiento capacitivo [33] [40] [44]. 

 

 

Figura  64. Curvas de cronopotenciometría del capacitor electroquímico a corrientes de 

0.005, 0.007 y 0.01 mA. Electrolito PVA-KOH. 

 

La curva a 0.005 mA es la que mejor comportamiento capacitivo presenta ya que 

tiene la forma de un triángulo más definido comparado con las demás curvas, 

conforme se incrementa la corriente la curva se va deformando en señal de que el 

comportamiento capacitivo se va perdiendo, similar a lo que sucede con las curvas de 

VC con el incremento de la rapidez de barrido [9].  
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(6) 

(7) 

En base a las curvas obtenidas de cronopotenciometría se calculó la energía 

específica y potencia específica del CE a partir de los tiempos de descarga de las 

curvas de cronopotenciometría, utilizando las ecuaciones 6 y 7.  

𝐸 =
1

2
𝐼∆𝑡𝑉 

𝑃 =
𝐸

𝑡
 

 

Donde Δt es el tiempo de descarga total, I es la corriente establecida y V es el 

potencial máximo de la curva de cronopotenciometria, estos datos los podemos 

visualizar en la figura 65.  

 

 

Figura  65. Obtención del tiempo de descarga de la curva de cronopotenciometria. 

 

En la tabla 14 se muestran los resultados obtenidos para la energía específica y 

potencia específica a partir de los datos anteriores, la masa activa del CE es de 0.0002 

gramos. 
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Tabla 14. Energía específica y potencia específica del CE. 

Tiempo de 

descarga 

(segundos) 

Corrient

e (A) 

Ventana 

de 

potencial 

Masa del 

material 

(Kg) 

Energía 

Específica 

(Wh kg
-1

) 

Potencia 

Específica  

(W kg
-1

) 

50.5481 1.00
-5

 0.7 2.00
-7

 245.71
-3

 17.5 

82.5721 7.00
-6

 0.7 2.00
-7

 280.97
-3

 12.25 

103.0385 5.00
-6

 0.7 2.00
-7

 265.02
-3

 8.75 

 

La energía específica presentó un ligero decremento con el aumento de la corriente, 

esto puede ser por la misma razón de que la capacitancia específica es menor a mayor 

rapidez de barrido en las curvas de VC, lo que está relacionado con la difusión de los 

iones de electrolito a los sitios activo del material como se mencionó anteriormente. 

Por otro lado, la potencia específica aumentó con el incremento de la corriente, lo que 

podría indicar que el CE requiere de menor tiempo para cargarse a corrientes más 

altas.  

 

5.4.4. Gráfica de Ragone 

 

Mediante la gráfica de Ragone (apartado 2.6) podemos comparar al CE con otros 

dispositivos de almacenamiento de energía como las baterías. La gráfica de “Ragone” 

muestra los dispositivos en términos de su energía específica (energía total 

almacenada por unidad de masa) y potencia específica (qué tan rápido se libera la 

energía).  
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Figura  66. Posición en la que se encuentra el CE desarrollado en el presente trabajo de 

investigación. 

 

El punto amarillo señalado en la gráfica de la figura 66 es la posición en la que se 

encuentra el CE desarrollado en el presente trabajo de investigación. Se puede ver 

que el CE está en el rango de los CEs que se comercializan actualmente, tanto en la 

energía específica como en la potencia específica. A pesar de no haber alcanzado el 

comportamiento eléctrico de las baterías, el CE tiene muy buenas propiedades 

electroquímicas, una de ellas es la flexibilidad mecánica del CE, la cual es uno de los 

principales desafíos que se tiene en cuanto a la preparación de CEs flexibles y acorde 

a la literatura reportada, muchos autores no lo han logrado, además esta propiedad es 

muy importante en la aplicación de textiles inteligentes.  

Así mismo, es la primera vez que se utiliza el fosfato de manganeso a través de 

síntesis de precipitación como material activo en CEs. Otra de sus ventajas es que es 
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pequeño y delgado en comparación con los comerciales, y es barato de fabricar 

comparado con otros dispositivos electroquímicos desarrollados.   

 

5.4.5.  Prueba de Ciclado 

 

Para finalizar los análisis electroquímicos, se sometió al CE a una prueba de 5000 

ciclos de carga y descarga para observar su estabilidad electroquímica. La figura 67 

muestra el comportamiento que tuvo el CE en los 5000 ciclos con una rapidez de 

barrido de 25 mV s
-1

, con una ventana de potencial de 0.7 V. 

 

 

Figura  67. Capacitancia específica con respecto al número de ciclos del capacitor 

electroquímico desarrollado. 
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La gráfica (figura 67) muestra la capacitancia específica en función del número de 

ciclos al que fue sometido el CE. Se puede observar que la capacitancia aumenta 

cuando se incrementa los ciclos, esto sugiere que, probablemente el material activo 

sufrió reacciones electroquímicas de oxidación o reducción que provocaron el 

incremento de la capacitancia, esto suele suceder cuando se somete un CE a muchas 

pruebas de ciclado, además los diferentes componentes del CE (PA66, electrolito) 

pudieron también interferir en este comportamiento. [9] [125].  

En base a las curvas de VC se dedujo que el dispositivo presenta un comportamiento 

capacitivo a 5, 10 y 25 mV s
-1

 al presentar unas gráficas con una forma rectangular, 

esto se pudo comprobar con el análisis de cronopotenciometria, en donde se 

obtuvieron curvas triangulares que indican el comportamiento capacitivo y que 

similarmente a las curvas de VC, el comportamiento capacitivo se va perdiendo 

conforme aumenta la corriente. El CE tuvo un desempeño electroquímico bueno en 

0.0002 gr de material activo comparado con la literatura reportada, además en la 

gráfica de Ragone se encuentra entre los rangos de CEs comerciales lo que lo hacen 

potencial para distintas aplicaciones. 

 

6. Conclusiones y recomendaciones 

 

6.1. Conclusiones 

 

Se logró obtener capacitores electroquímicos flexibles a base de fosfato de 

manganeso II sintetizado mediante precipitación química, y depositados mediante 

impresión aditiva, sobre nanofibras de poliamida 6,6 obtenidas por electrohilado. 

Se posicionaron los capacitores electroquímicos construidos y evaluados en el 

contexto de los dispositivos de almacenamiento de energía eléctrica existentes en la 

gráfica de Ragone. Así mismo los capacitores electroquímicos actúan tanto como 

capacitores de doble capa como pseudocapacitores. 
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Se diseñó, construyó y puso en marcha una máquina de electrohilado “Nanospider” 

que permitió producir sustratos de nanofibras de PA 66, en cantidades y tiempos que 

hicieron factible la realización de este proyecto. La máquina actualmente está en 

proceso de protección industrial. 

Es posible obtener el fosfato de manganeso tetrahidratado como nanopartículas en 

forma ya sea barras o placas, todavía es necesario la elucidación precisa de las 

condiciones de síntesis para obtener  una u otra morfología.  

Bajo las condiciones de síntesis establecidas en este proyecto se obtiene un fosfato de 

manganeso II tetrahidratado (hureaulita). 

 

6.2. Recomendaciones 

 

a) Establecer un proyecto que esclarezca las relaciones entre la composición 

química y morfológica con las condiciones de síntesis del fosfato de 

manganeso. 

b) Establecer los parámetros en la máquina de electrohilado para controlar y  

optimizar la obtención de nanofibras a partir de poliamida 6,6 y otros 

polímeros. 

c) Hacer más versátil la técnica de preparación de capacitores electroquímicos 

utilizando la nanospider con diferentes polímeros como sustratos flexibles de 

capacitores y otros dispositivos.  

d) Desarrollar nuevas arquitecturas de capacitores utilizando fosfato de 

manganeso para buscar incrementar su eficiencia. 

 

 

 

 



- 106 - 
 

Lista de Figuras 

 

Figura  1. Gráfico que muestra como (a)  incremento de la población, años 1950- 2050 (b) 

consumo de energía eléctrica, años 2000-2050; OCDE: Organización para la Cooperación y 

el Desarrollo Económicos, EJ: exajoule = 10
18

 joule [1]. ..................................................... - 2 - 

Figura  2 Esquema de un textil inteligente con capacitores electroquímicos integrados. ... - 4 - 

Figura  3. Esquema de un capacitor electroestático. ............................................................. - 6 - 

Figura  4. Esquema de un CE: 1) Fuente de alimentación, 2) Electrodo de material activo, 3) 

Doble capa, 4) Electrolito, 4) Separador [10]. ...................................................................... - 8 - 

Figura  5. Esquema de la doble capa eléctrica en un capacitor electroquímico [60]. ........... - 9 - 

Figura  6. Esquema de un pseudocapacitor de MnO2 [60]. ................................................. - 11 - 

Figura  7.  Diferentes tipos de mecanismos redox que generan pseudocapacitancia [2]. ... - 14 - 

Figura  8. Gráfica de Ragone para varios dispositivos de almacenamiento y conversión de 

energía  [18]. ....................................................................................................................... - 16 - 

Figura  9. Esquema de una batería ion-Li [60]. .................................................................. - 17 - 

Figura  10. Estructuras cristalinas de los fosfatos de manganeso [45]. .............................. - 19 - 

Figura  11. (a) γ-Mn3(PO4)2  (b,c)  Mn3(PO4)-H2O [45]. ................................................... - 20 - 

Figura  12 Esquema de una celda electroquímica de tres electrodos. ................................. - 24 - 

Figura  13. Esquema de la celda electroquímica de dos electrodos [8]. ............................. - 25 - 

Figura  14. Esquema de un textil inteligente con sistemas embebidos [79]. ...................... - 26 - 

Figura  15. Electrodos de fibra de carbono entretejidos en un textil. (a) simulación de modelo 

en 3D, (b) zoom del electrodo integrado en el textil, (c) simulación de la estructura del tejido 

antes de la fabricación, (d) electrodo de fibra de carbono saliendo de la máquina  de coser 

durante la fabricación, (e)  cuatro electrodos cosidos al mismo tiempo, (f)  electrodo impreso 

con carbón activado, (g) Tejido de fibra de carbono antes de imprimir, (h) tejido de fibra de 

carbono después de la impresión; sólo la sección inferior está recubierta en el electrolito, (i) 

Textil con el electrodo de muestra hecho como parte del tejido [8]. .................................. - 30 - 

Figura  16. Ensamble del sistema de electrohilado [110]. .................................................. - 33 - 

Figura  17 Estructura de la poliamida 6,6. .......................................................................... - 34 - 

Figura  18. Diagrama de la metodología general seguida en el proyecto. .......................... - 38 - 

Figura  19 (a) Procedimiento de la síntesis del fosfato, (b) Partículas obtenidas de fosfato de 

manganeso. ......................................................................................................................... - 40 - 

Figura  20. (a) Pellets de PA 66 (b) PA 66 con ácido fórmico, (c) solución agitándose, (d) PA 

66 disuelto. .......................................................................................................................... - 42 - 

Figura  21. (a) Solución de ácido fórmico y PA 66, (b) membrana de nanofibras poliméricas 

en el sustrato, (c) zoom de la membrana, (d) retirando la membrana polimérica del sustrato. .. - 

43 - 

Figura  22 Máquina de electrohilado “Nanospider” ........................................................... - 44 - 

Figura  23. (a) Muestra del colector principal en la Nanospider, (b) Membrana polimérica 

obtenida en el sustrato (c) Membrana siendo despegada del sustrato. ................................ - 45 - 

file:///C:/Users/LUPITA/Desktop/TESIS-MGBS.docx%23_Toc524571846


- 107 - 
 

Figura  24. Distintos colectores adaptables al sistema Nanospider, (a) malla de acero 

inoxidable, (b) disco giratorio, (c) colector plano ............................................................... - 47 - 

Figura  25. Preparación del electrodo de trabajo, (a) materiales a utilizar para realizar la  

película, (b) mezcla de los materiales, (c) película de 80-100µ, (d) película con corte hecho 

para el electrodo, (e) Electrodo de Trabajo. ........................................................................ - 50 - 

Figura  26. a) Impresora 3D desarrollada por el grupo de investigación y utilizada para la 

impresión de electrodos, b) Proceso de impresión del electrodo [120]. ............................. - 51 - 

Figura  27. Tintas de nanotubos de carbono y fosfato de manganeso, utilizadas para llevar a 

cabo la impresión de los electrodos. ................................................................................... - 52 - 

Figura  28. (a) Diseño del electrodo en 3D, (b) Electrodos impresos de fosfato de manganeso 

y nanotubos de carbono sobre nanofibras poliméricas de PA 66........................................ - 53 - 

Figura  29. (a)Potenciostato-galvanostato SP-150 utilizado para hacer las pruebas 

electroquímicas, (b) celda electroquímica de tres electrodos. ............................................ - 54 - 

Figura  30. Nanopartículas de Fosfato de manganeso de todos los cinco experimentos 

llevados a cabo. ................................................................................................................... - 56 - 

Figura  31. (a) Micrografía SEM del experimento MnHPO-1 (b) nanoplacas  (c) nanobarras. - 

57 - 

Figura  32. Micrografía SEM del experimento MnHPO-2. ................................................ - 58 - 

Figura  33. Micrografía SEM del experimento MnHPO-3. ................................................ - 59 - 

Figura  34. (a) Micrografía SEM del experimento MnHPO-4 (b) Micrografía SEM del 

experimento MnHPO-5. ...................................................................................................... - 61 - 

Figura  35. Difracción rayos X del experimento MnHPO-1. .............................................. - 62 - 

Figura  36.  Difracción rayos X del experimento  MnHPO-2. ............................................ - 63 - 

Figura  37.  Difracción rayos X del experimento  MnHPO-2. ............................................ - 63 - 

Figura  38. Difracción rayos X de los experimentos MnHPO-4 ......................................... - 64 - 

Figura  39. Difracción rayos X de los experimentos MnHPO-5 ......................................... - 65 - 

Figura  40. Estructura cristalina del Mn5(PO3(OH))2(PO4)2.(H2O)4, vista a lo largo de eje de 

los pentaedros Mn5O16(H2O)6 . ............................................................................................ - 66 - 

Figura  41. FTIR de los experimentos MnHPO-1,  MnHPO-2 y MnHPO-3. ..................... - 68 - 

Figura  42. FTIR de los experimentos MnHPO-4 y MnHPO-5. ......................................... - 70 - 

Figura  43. Análisis de espectroscopia Raman de los experimentos MnHPO-1, MnHPO-2 y 

MnHPO-3. .......................................................................................................................... - 72 - 

Figura  44. Patrones  de los experimentos  MnHPO-4 y MnHPO-5. .................................. - 73 - 

Figura  45. Micrografía SEM de las fibras poliméricas de PA 66 a una escala de 10 µm. . - 74 - 

Figura  46. Micrografía SEM de las fibras poliméricas de PA 66 a una escala de 5 µm. ... - 75 - 

Figura  47. Distribución normal del diámetro de las nanofibras poliméricas de PA 66. .... - 75 - 

Figura  48. Voltamperograma del experimento MnHPO-1. Electrolito KOH 5M. ............ - 77 - 

Figura  49. Voltamperograma del experimento MnHPO-1. Electrolito LiNO3. ................. - 78 - 

Figura  50. Voltamperograma del experimento MnHPO-2. Electrolito KOH 5M. ............ - 79 - 

Figura  51. Voltamperograma del experimento MnHPO-2. Electrolito LiNO3. ................. - 80 - 

Figura  52. Voltamperograma del experimento MnHPO-3. Electrolito KOH 5M. ............ - 81 - 



- 108 - 
 

Figura  53. Voltamperograma del experimento MnHPO-3. Electrolito LiNO3. ................. - 82 - 

Figura  54. Voltamperograma del experimento MnHPO-4. Electrolito KOH 5M. ............ - 83 - 

Figura  55. Voltamperograma del experimento MnHPO-4. Electrolito LiNO3. ................... - 84 - 

Figura  56. Voltamperograma del experimento MnHPO-5. Electrolito KOH 5M. ............ - 85 - 

Figura  57. Voltamperograma del experimento MnHPO-5. Electrolito LiNO3. ................. - 86 - 

Figura  58. Capacitancia específica con respecto al número de ciclos (5000) del experimento 

MnHPO-3. .......................................................................................................................... - 91 - 

Figura  59. (a) Capacitor electroquímico de fosfato de manganeso, (b y c) vista de las 

dimensiones de espesor y longitud del capacitor electroquímico. ...................................... - 93 - 

Figura  60. Nanofibras de PA 66 con nanotubos de carbono impresos. ............................. - 94 - 

Figura  61. Electrodo de nanofibras de PA 66 con nanotubos de carbono y fosfato de 

manganeso impresos. .......................................................................................................... - 95 - 

Figura  62. Voltamperograma del capacitor electroquímico desarrollado. ......................... - 96 - 

Figura  63. Capacitancia específica contra rapidez de barrido del capacitor electroquímico. 

Electrolito PVA-KOH. ........................................................................................................ - 98 - 

Figura  64. Curvas de cronopotenciometría del capacitor electroquímico a corrientes de 

0.005, 0.007 y 0.01 mA. Electrolito PVA-KOH. ................................................................ - 99 - 

Figura  65. Obtención del tiempo de descarga de la curva de cronopotenciometria......... - 100 - 

Figura  66. Posición en la que se encuentra el CE desarrollado en el presente trabajo de 

investigación. .................................................................................................................... - 102 - 

Figura  67. Capacitancia específica con respecto al número de ciclos del capacitor 

electroquímico desarrollado. ............................................................................................. - 103 - 

Figura  68. Esquema de un microscopio electrónico de barrido (SEM), (b) algunas señales 

generadas por el haz de electrones [159]. ......................................................................... - 113 - 

Figura  69. Difracción de rayos X [159]. .......................................................................... - 114 - 

Figura  70. Esquema de la técnica FT-IR  [141]. .............................................................. - 115 - 

Figura  71. Dispersión de la luz por moléculas [142]. ...................................................... - 116 - 

Figura  72. Curvas de voltamperometría cíclica de (a) capacitor ideal  de doble capa, (b) 

pseudocapacitor y (c) capacitor resistivo, Ic=corriente capacitiva [149]. ......................... - 119 - 

Figura  73. Curvas de cronopotenciometría para materiales de doble capa (a) y para 

materiales pseudocapacitivos (b) [9]. ............................................................................... - 120 - 

 

 

 

 



- 109 - 
 

Lista de Tablas 

 

Tabla 1 Morfología y capacitancia de los óxidos metálicos actualmente investigados para 

aplicaciones de pseudocapacitores [9]. ............................................................................... - 13 - 

Tabla 2. Capacitancia especifica de materiales de electrodos de Manganeso reportados en la 

literatura. ............................................................................................................................. - 21 - 

Tabla 3.  CEs simétricos y asimétricos de fosfato de manganeso reportados en la literatura- 22 

- 

Tabla 4.  CEs en textiles reportados en la literatura (60). .................................................. - 28 - 

Tabla 5. Comparación de textiles basados en CEs [80]. ..................................................... - 31 - 

Tabla 6. Lista de materiales y reactivos utilizados en el presente proyecto. ...................... - 36 - 

Tabla 7. Condiciones utilizadas para cada uno de los experimentos de fosfato de manganeso. - 

39 - 

Tabla 8. Compuestos utilizados para disolver el PA 66. .................................................... - 41 - 

Tabla 9. Electrolitos utilizados para el analisis de VC ....................................................... - 76 - 

Tabla 10. Capacitancias Específicas de las muestras MnHPO-1, MnHPO-2 y MnHPO-3 - 87 - 

Tabla 11. Capacitancias Específicas de las muestras MnHPO-4 y MnHPO-5 ................... - 88 - 

Tabla 12. Estimación de pseudocapacitancia en las muestras a 5 mV s
-1

. .......................... - 90 - 

Tabla 13. Capacitancias específicas con respecto a la rapidez de barrido del CE. ............ - 97 - 

Tabla 14. Energía específica y potencia específica del CE. .............................................. - 101 - 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



- 110 - 
 

Anexos 

 

Anexo A. Registros para patentes de utilidad de la Nanospider y 

Nanoimpresora 3D.  

A.1. Registro de patente de  la Nanospider.  
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A.2. Registro de patente de  la Nanoimpresora 3D 

 

 

 



- 112 - 
 

Anexo  B. Técnicas de Caracterización estructural. 

 

En este apartado se describen las técnicas de caracterización utilizadas para llevar a 

cabo el análisis estructural de los Fosfatos de Manganeso. 

 

B.1. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

 

El microscopio electrónico de barrido es un instrumento que permite observar y 

caracterizar materiales manométricos a nivel superficial, proporcionando información 

morfológica y topográfica sobre la superficie de los sólidos (Figura 68) [115]. 

El SEM funciona de la siguiente manera: al incidir un haz de electrones sobre una 

muestra se provoca la aparición de diferentes señales que son captadas mediante 

distintos detectores que proporcionan información acerca de la naturaleza de la 

muestra [116]. Los detectores con los cuales cuenta el SEM son detectores de 

electrones: secundarios, retrodispersados y de energía dispersiva, los cuales sirven 

para obtener imágenes de alta resolución, para la obtención de imágenes cualitativas 

de la superficie y para obtener los Rayos X característicos respectivamente, que 

servirán para determinar la composición elemental de la superficie de la muestra 

[115]. 
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Figura  68. Esquema de un microscopio electrónico de barrido (SEM), (b) algunas señales 

generadas por el haz de electrones [159]. 

 

B.2.  Difracción de Rayos X (DRX)  

 

La difracción de rayos X es una técnica de análisis de la estructura cristalina basada 

en la interacción de los rayos X con la materia y una de las más importantes en la 

caracterización de  materiales cristalinos, tales como los metales, cerámicos, 

polímeros, minerales y otros compuestos orgánicos e inorgánicos, proporciona 

información cualitativa y cuantitativa de los compuestos presentes en una muestra 

sólida, además del tamaño y orientación de los cristales [115]. 

La difracción de rayos X se produce cuando los elementos de una muestra absorben 

la radiación electromagnética y al mismo tiempo actúan como fuentes secundarias 

remitiendo la radiación en todas direcciones con la misma longitud de onda y 

frecuencia de incidencia (Figura 69). Éste fenómeno puede describirse con la ley de 

Bragg [115]. 
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Figura  69. Difracción de rayos X [159]. 

 

El método más utilizado en ésta técnica es el de polvo cristalino, el cual es el único 

que puede proporcionar la información tanto cualitativa como cuantitativa de los 

compuestos de la muestra mediante un difractograma que es único para cada muestra 

[115]. Los difractogramas de las muestras obtenidas pueden ser comparados con 

difractogramas ya establecidos para saber si se obtuvo el compuesto deseado.  

 

B.3. Espectrometría de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR) 

 

La espectrometría de Infrarrojo es una espectrometría vibracional que comprende 

longitudes de onda de 0.78 a 1000 µm que corresponden a la radiación infrarroja 

(figura 70) [115], con esta técnica se obtiene información acerca de la  composición y 

el estado químico de los compuestos presentes en una muestra, así como de los 

enlaces químicos existentes. 
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Figura  70. Esquema de la técnica FT-IR  [141]. 

 

La técnica se basa en los procesos de absorción y emisión de radiación de las 

moléculas presentes en la materia cuando experimentan movimientos vibracionales y 

rotacionales a distintas frecuencias, lo que se conoce como modos normales de 

vibración [117]. Los movimientos vibracionales sólo se puede presentar dentro del 

rango de frecuencias del infrarrojo que se divide en tres regiones;  infrarrojo cercano 

(12,800 cm
-1 

a 4,000 cm
-1

), infrarrojo medio (4,000cm
-1 

a 200 cm
-1

),  infrarrojo lejano 

(200 cm
-1 

a 10 cm
-1

), siendo el infrarrojo medio el más utilizado [115].  

 

B.4. Espectroscopia Raman 

 

La espectroscopia Raman es una técnica de espectroscopía vibracional 

complementaria de la técnica FTIR y proporciona información sobre vibraciones 

moléculares y estructuras cristalinas a través de un espectro de bandas Raman [115]. 

Es una fuente de información potencialmente útil respecto a la composición, 

estructura y estabilidad química de los compuestos.  Con esta técnica se pueden 

analizar muestras en estados líquidos, sólidos, gases, soluciones. 



- 116 - 
 

 

 

Figura  71. Dispersión de la luz por moléculas [142]. 

 

Los espectros Raman se obtienen con los cambios de longitud de onda cuando un haz 

de luz es desviado por moléculas (Figura 71),  una pequeña fracción de luz emerge en 

distintas direcciones al del haz incidente (dispersión Raman y Rayleigh). Una 

pequeña parte de esa fracción presenta longitudes de onda diferentes a la de la luz que 

ha sido incidida (dispersión Rayleigh), su presencia es el resultado de efecto Raman. 

 

B.5. Técnica fisisorción de N2 

 

La superficie de los materiales es la parte mediante la cual éstos puede interactuar con 

el medio que los rodea, el análisis del área superficial se utiliza para caracterizar 

materiales porosos, en muchos estudios se ha comprobado que entre más poroso sea 

un material mayor será el área superficial que presente sobre todo cuando se trate de 

poros muy pequeños [118]. En capacitores electroquímicos el área de superficie del 

material activo es determinante de sus propiedades. 

La técnica de fisisorción de N2 en capas multimoleculares, basada en la teoría de 

Langmuir, es usada para la determinación de áreas de superficie o bien porosidad, la 
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técnica fue reportada en 1938 por Brunauer, Emmett y Teller por lo que se conoce 

como método BET [119]. 

El área de superficie total (𝑆𝑇) se mide mediante la ecuación 8:  

 

𝑆𝑇 =
𝑣𝑚 𝑁𝑠

𝑉
       [8] 

 

Donde 𝑣𝑚 el volumen de gas adsorbido, 𝑁𝑠 el número de Avogadro y 𝑉 volumen 

molar del gas, en este caso nitrógeno. Dividiendo 𝑆𝑇 entre la masa de la muestra, se 

obtiene la superficie específica 𝑆𝑠𝑝 

El proceso generalmente se lleva a cabo a la temperatura del nitrógeno líquido y se 

mide la cantidad de gas adsorbido mediante un procedimiento de flujo volumétrico 

[119]. 

Técnica Brunauer, Emmett y Teller (BET) 

 

La técnica desarrollada por Brunauer, Emmet y Teller (BET) se utiliza para 

determinar el área superficial específica de un material, se basa en la adsorción de 

gases en la superficie de los materiales. El proceso generalmente se lleva a cabo a la 

temperatura del nitrógeno líquido y se mide la cantidad de gas adsorbido mediante un 

procedimiento de flujo volumétrico [119]. 
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Anexo  C. Técnicas de Caracterización Electroquímica. 

 

C.1. Voltamperometría cíclica 

 

La voltamperometría cíclica (VC) es una técnica que se utiliza para medir la respuesta 

corriente-potencial en electrodos cuando son polarizados. Proporciona información 

acerca de los procesos electroquímicos que pueden estar sucediendo durante el 

análisis, como los mecanismos de reacción y los procesos redox. El proceso consiste 

en medir la corriente que pasa por el electrodo de trabajo cuando se le aplica un 

potencial de barrido que se desplaza linealmente hacia adelante y hacia atrás con 

respecto al potencial del electrodo de referencia [115]. El rango de potencial está 

limitado por la estabilidad del electrolito y del electrodo [9].  
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Figura  72. Curvas de voltamperometría cíclica de (a) capacitor ideal  de doble capa, (b) 

pseudocapacitor y (c) capacitor resistivo, Ic=corriente capacitiva [149]. 

 

Teóricamente, para un capacitor de doble capa ideal (Figura 72a), el flujo de corriente 

se invierte inmediatamente al invertir el potencial produciendo una curva rectangular, 

con una corriente independiente del potencial del electrodo, para capacitores de doble 

capa con pérdidas resistivas, la curva cambia a un paralelogramo (Figura 72c). Por 

otro lado, para los pseudocapacitores, la carga eléctrica almacenada en el capacitor 

depende en gran medida del potencial y se producen picos redox como se ve en la 

Figura 72b. A partir de estas curvas, se puede evaluar la capacitancia [9]. 

 

C.2. Cronopotenciometría 

 

La cronopotenciometría es una técnica que se utiliza también para medir la 

capacitancia de un material. Ésta técnica se utilizó para medir el desempeño 
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(8) 

electroquímico del dispositivo ya  ensamblado,  se aplica una densidad de corriente 

constante y se mide el potencial con respecto al tiempo. En general, el dispositivo se 

carga a un potencial preestablecido y luego se monitorea el proceso de descarga para 

evaluar la capacitancia [9]. 

 

Figura  73. Curvas de cronopotenciometría para materiales de doble capa (a) y para 

materiales pseudocapacitivos (b) [9]. 

 

De la Figura 73, se puede ver que, de forma similar a las curvas de voltamperometría 

cíclica, los dos tipos de CEs demuestran respuestas diferentes en la 

cronopotenciometría. Los materiales de doble capa se cargan y descargan 

linealmente, mientras que los materiales pseudocapacitivos no, esto se debe a las 

reacciones redox que presentan. 

Para calcular la capacitancia específica de ambos CEs se emplea la ecuación 8 sin 

tomar en cuenta la pendiente [9] [124]: 

𝐶 =
(𝛥𝑡)(𝐼)

𝛥𝑉
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Donde Δt es el tiempo de descarga total, I es la corriente aplicada y ΔV la diferencia 

de potencial en la fase de descarga.  

 

C.3.  Estabilidad del ciclo 

 

Los CEs de uso comercial son bien reconocidos por poseer buena estabilidad cíclica, 

pueden operar eficazmente incluso después de medio millón de ciclos.  Por lo regular 

se realizan pruebas entre 1000 y 10,000 ciclos para evaluar la durabilidad del ciclo 

del electrodo. Un ciclo completo conforma un ciclo de carga y uno descarga a una 

corriente constante. Para éste análisis se emplea la técnica de cronopotenciometría 

[9].  

Cuando se somete un CE a muchas pruebas de ciclado,  se empiezan a degradar los 

electrodos y se induce la corrosión en los componentes de la celda, lo que resulta en 

una reducción de la capacitancia. Por lo tanto, comparar los rendimientos inicial y el 

final de las pruebas de ciclado nos anticipa de cómo funcionará el capacitor en una 

aplicación real. Además es importante saber que el tipo de material del CE también 

tiene que ver con la cantidad de ciclos que soporta [9] [125].  
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