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Resumen 

Los capacitores electroquímicos (CEs) han surgido como una alternativa 

prometedora debido a su capacidad de carga/descarga rápida, larga vida útil y alta 

potencia. Sin embargo, su baja densidad energética en comparación con las 

baterías convencionales representa un desafío crítico que limita su aplicación en 

dispositivos electrónicos avanzados y sistemas de movilidad eléctrica. 

Esta tesis se centró en el desarrollo de materiales 2D nanoestructurados basados 

en fosfatos de vanadio (VOPO4•2H2O) y grafeno, modificados mediante la 

intercalación de iones de cobre, con el objetivo de mejorar el desempeño 

electroquímico de electrodos para CEs. La hipótesis principal planteó que la 

combinación de estos materiales permitiría mecanismos combinados de 

almacenamiento de energía: procesos capacitivos (doble capa eléctrica) y 

faradaicos rápidos (redox), optimizando así tanto la capacidad de almacenamiento 

como la velocidad de respuesta. 

Los resultados demostraron que la intercalación de iones de Cu en la estructura de 

VOPO4•2H2O generó el material Cu0.16VOPO4•2.5H2O, el cual exhibió un 

incremento significativo en la capacidad de carga específica (hasta 126 C g-1 en 

medio alcalino) en comparación con el material no modificado (60 C g-1), debido a 

la contribución redox de los iones de cobre. Por otro lado, la incorporación de 

grafeno mejoró notablemente la conductividad eléctrica del material compuesto, 

facilitando una transferencia rápida de electrones y manteniendo una ventana 

electroquímica estable incluso a altas velocidades de barrido (500 mV s-1). Además, 

los electrodos basados en estos materiales mostraron una excelente estabilidad 

electroquímica, con alta retención de capacitancia y eficiencia coulómbica después 

de 3000 ciclos de carga/descarga. 

En conclusión, esta investigación validó la hipótesis inicial, demostrando que la 

sinergia entre fosfatos de vanadio, iones de cobre y grafeno permite el diseño de 

electrodos de alto rendimiento para CEs, capaces de operar mediante mecanismos 

capacitivos y faradaicos rápidos.  
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Capítulo 1. Los Capacitores 

Electroquímicos  
 

1.1 Introducción 

 
Hoy en día existe una creciente demanda energética en México como en el resto 

del mundo causada por la escasez de combustibles. Se ha pronosticado que la 

demanda de energía se duplicará para el año 2050 y se triplicará para finales del 

siglo [1, 2]. Debido a ello, se ha apostado por la generación de energías limpias en 

nuestro país, para que la aportación de estas en México sea del 50% para el 2050, 

respectivamente [3]. No obstante, las energías renovables como la fotovoltaica y la 

eólica, carecen de la capacidad para producir electricidad de manera ininterrumpida. 

[4], por lo que se requieren sistemas de almacenamiento de energía. Por otra parte, 

el desarrollo de nuevas tecnologías como dispositivos móviles, autos eléctricos y 

vehículos aéreos no tripulados ha incrementado la demanda por sistemas de 

almacenamiento de energía más eficientes que brinden autonomía y portabilidad 

[5].   

 
Los capacitores electroquímicos (CEs) constituyen sistemas diseñados para el 

almacenamiento de energía y han cobrado gran importancia durante los últimos 15 

años. La atención hacia los condensadores electroquímicos (CEs) radica en su 

capacidad de almacenamiento energético superior a la de los capacitores 

dieléctricos tradicionales, combinada con una rápida liberación de carga (en 

cuestión de segundos), una vida útil extendida (100,000 ciclos) [2] y un desempeño 

que supera al de las baterías convencionales. No obstante, persiste el desafío de 

mejorar su densidad energética (típicamente de 4 a 28 Whkg-1) para equipararla al 

rango ofrecido por las baterías (20-150 Whkg-1), además de garantizar tiempos de 

carga/descarga inferiores a 1 segundo. Estas mejoras son críticas para su 

aplicación en dispositivos electrónicos avanzados y sistemas de movilidad eléctrica, 

brindando autonomía y portabilidad [2, 6, 7]. El logro de estas metas requiere 
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avances simultáneos en tres áreas fundamentales: el desarrollo de materiales 

novedosos, la optimización de las arquitecturas electrodo-electrolito, y la 

comprensión avanzada de los procesos electroquímicos en la nanoescala. 

 
El objetivo de esta tesis es estudiar los procesos electroquímicos de un electrodo 

según sean sus características físicas y químicas. A través de esta investigación, 

se espera contribuir al avance del conocimiento en el campo de los capacitores 

electroquímicos y su aplicación en la industria y en la vida cotidiana. 

 

1.2 Características y funcionamiento. 

 

Los capacitores electroquímicos (CEs) o también denominados supercapacitores, 

funcionan como sistemas de almacenamiento de energía. Estructuralmente, 

presentan similitudes con las baterías convencionales al estar compuestos por dos 

electrodos, un separador intermedio y un electrolito. Sin embargo, su mecanismo 

de operación difiere fundamentalmente: mientras las baterías almacenan energía 

mediante procesos volumétricos en los electrodos, los CEs realizan un 

almacenamiento superficial exclusivo en la interfase electrodo-electrolito. [2, 8]. Los 

CEs se clasifican en dos tipos de acuerdo con el mecanismo de almacenamiento 

con el que trabajan (Figura 1a). Los capacitores de doble capa eléctrica (EDLC) 

operan mediante un principio físico de almacenamiento energético, donde se 

establece una separación de cargas eléctricas en la interfase electrodo-electrolito. 

Este fenómeno implica la adsorción electrostática de iones del electrolito sobre la 

superficie del electrodo, generando así dos capas de carga opuesta. Por otro lado, 

los pseudocapacitores emplean un mecanismo electroquímico fundamentado en 

procesos faradaicos superficiales. En estos dispositivos, el almacenamiento ocurre 

mediante reacciones de oxidación-reducción (redox) reversibles, donde se produce 

transferencia electrónica entre el electrodo y las especies iónicas del electrolito. 

Durante este proceso, los iones electrolíticos compensan electrostáticamente las 

cargas generadas por las reacciones redox en la superficie del electrodo. [8]. 
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Figura 1. a) Mecanismos de carga para supercapacitores de doble capa eléctrica (izquierda) 

y pseudocapacitores (derecha). b) Gráfica de Ragone con diferentes sistemas de 

almacenamiento energía, ilustra la comparación de potencia específica vs energía 

específica. 

 

La cantidad de energía específica (E) de un capacitor electroquímico puede 

cuantificarse mediante la expresión matemática presentada en la ecuación 1. En 

dicha relación, C representa la capacitancia específica, expresada en faradios por 

gramo (Fg⁻¹), mientras que V corresponde al potencial de operación de la celda en 

voltios (V). 

 

Respecto a las características de potencia (P), se determina como el cociente entre 

la energía almacenada y el intervalo temporal requerido para el proceso de 

descarga (t), tal como se formaliza en la ecuación 2. [8, 9] 

 

𝐸 =
1

2
𝐶𝑉2 

                                                (1) 
   

𝑃 =
𝐸

𝑡
 

                                                   (2) 
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El gráfico de Ragone (Figura 1b) compara la potencia y energía específica de 

distintos sistemas de almacenamiento. Los CEs se ubican entre los capacitores 

convencionales y las baterías. Materiales con alta área superficial y mesoporos 

incrementan los sitios activos, mejorando la capacitancia de los electrodos y, según 

la ecuación 1, su energía específica. [2, 7]. Para elevar la potencia específica es 

necesario reducir los tiempos de carga y descarga lo cual se consigue empleando 

materiales con alta conductividad eléctrica junto con nanoestructuras que faciliten 

el acceso de los iones del electrolito a los sitios activos [2, 7, 10]. 

 

1.2.1 Capacitores electroquímicos de doble capa eléctrica. 

 
Los polimorfos del carbono mostrados en la Tabla 1 incluyendo grafeno, nanotubos 

de carbono y carbono activado empleados como electrodos en supercapacitores de 

doble capa electrostática satisfacen estos requisitos fundamentales [2]. La 

naturaleza puramente física del mecanismo de almacenamiento, al no involucrar 

reacciones redox, posibilita velocidades de carga-descarga superiores junto con 

una estabilidad cíclica mejorada en comparación con pseudocapacitores y baterías. 

No obstante, presentan limitaciones en cuanto a densidad energética (4 a 10 Whkg-

1 [7, 11, 12]) y capacitancia específica que se encuentra en el rango de (50 - 200 Fg-

1), valores inferiores a los obtenidos en dispositivos pseudocapacitivos [2, 7].  

 

Tabla 1. Capacitores electroquímicos con electrodos con mecanismo de Doble Capa 

Eléctrica 

Estructura a 
base de Carbono 

Corriente 
especifica 

Capacitancia 
Específica 

Fuente 

Puntos cuánticos 
Aerogel 

0.5 A g-1 294 F g-1 [13] 

Compósito de 
NTC y CA 

0.118 A g-1 170 F g-1 [14] 

Compósito de 
Grafeno 

0.1 A g-1 205 F g-1 [15] 
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1.2.2 Capacitores electroquímicos con pseudocapacitancia. 

 

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

emplean como materiales electroactivos en pseudocapacitores representando una 

opción viable frente a los electrodos de carbono convencionales [9, 10, 16-19]. Estos 

compuestos presentan múltiples estados de oxidación lo que posibilita el 

almacenamiento de más de un electrón por especie mediante procesos faradaicos 

incrementando significativamente tanto la capacitancia como la densidad energética 

del dispositivo (10 a 28 Whkg-1). La Tabla 2 compara la capacitancia específica de 

estos óxidos metálicos demostrando valores notablemente superiores a los 

obtenidos con materiales carbonosos en supercapacitores de doble capa (Tabla 1) 

[2, 7, 8]. Entre estos materiales los óxidos de rutenio (RuO2) y manganeso (MnO2) 

han sido los más investigados cuyos mecanismos electroquímicos de carga-

descarga se describen mediante las ecuaciones 3 y 4 respectivamente [7]. 

 
RuIVO2 + xH+ + xe-                               RuIV

1-xRuIII
xO2Hx                                                   (3) 

 
MnIVO2 + X+ + e-                   MnIIIOOX, X = H+, Li+, Na+, K+                                  (4) 
 
El óxido de rutenio hidratado (RuOx·xH2O) exhibe la mayor capacitancia reportada 

(870 Fg-1) aunque su elevado costo restringe su uso comercial [20] Los demás 

óxidos presentan capacitancias en el rango 100 a 600 Fg-1 [7, 8, 10, 18]. Tres 

factores clave determinan su potencia específica: (1) su naturaleza semiconductora, 

(2) la conductividad iónica y (3) la cinética de las reacciones electroquímicas [20]. 

Tabla 2. Capacitores electroquímicos con electrodos con mecanismo pseudocapacitivo 

Material del 

Electrodo 

Potencia 

Específica 

Capacitancia 

Específica 

Fuente 

RuO2 17 kW kg-1 644 F g-1 [21] 

V2O5 0.5 kW kg-1 537 F g-1 [22] 

MnO2 25 kW kg-1 637 F g-1 [23] 
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1.2.3 Capacitores electroquímicos con pseudocapacitancia por 

intercalación  

 

Además de los dos tipos de mecanismos de almacenamiento de energía 

comúnmente estudiados en los capacitores electroquímicos (Doble capa y 

Pseudocapacitancia), se ha observado que una parte del mecanismo de la 

pseudocapacitancia depende de la intercalación/deintercalación de iones dentro de 

la estructura cristalina de los materiales activos (a través de túneles de 1D o 2D). 

Esta parte del mecanismo puede ser llamado “Pseudocapacitancia por 

intercalación”, y combina las ventajas de los principales mecanismos de 

almacenamiento de las baterías (almacenamiento de carga en el volumen del 

electrodo) y de los supercapacitores (almacenamiento de carga no controlado por 

la difusión) [24]. Como ha sido mencionado en la sección 1.2, las reacciones 

pseudocapacitivas solo ocurren cerca de la superficie del material, por otra parte, la 

pseudocapacitancia por intercalación permite a los iones del electrolito ocupar 

espacios dentro de los túneles del material, aumentando la carga del electrodo 

(como ocurre en las baterías) de una manera rápida (como ocurre con los 

supercapacitores) [24, 25]. La Tabla 3 muestra algunos ejemplos de materiales que 

poseen este mecanismo de almacenamiento, sus capacitancias especificas son 

comparables con las de los supercapacitores de doble capa eléctrica (Tabla 1) 

aunque no son superiores a los óxidos de metales de transición que utilizan el 

mecanismo de pseudocapacitancia de la Tabla 2. La principal diferencia entre la 

intercalación que ocurre en las baterías y la Pseudocapacitancia por intercalación 

se observa en las curvas de carga y descarga galvanostáticas (Figura 2), mientras 

que en las baterías la curva tiene regiones planas, en la pseudocapacitancia por 

intercalación la curva galvanostática presenta una pendiente semejante a las 

observadas en los supercapacitores. Otra diferencia radica en el cambio de fase 

cristalográfica que ocurre durante la carga y descarga en las baterías y que no 

ocurre en la pseudocapacitancia por intercalación, derivando en ciclos de carga y 

descarga más rápidos [25].  
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Figura 2. Curvas de carga y descarga galvanostáticas típicas de baterías y de 

pseudocapacitancia por intercalación. 

 

 

Tabla 3. Capacitores electroquímicos con pseudocapacitancia por intercalación 

Material del 
Electrodo 

Rango de Voltaje Capacitancia 
Específica 

Fuente 

MnO2 lamelar 0 – 1V 280 F g-1 [26] 

α-V2O5 
nanoalambres 

0 – 0.9V 238 F g-1 [27] 

K0.15MnO2 
nanocapas 

0 – 0.9V 303 F g-1 [28] 

V2O5 -0.5 – 0.5V 155 F g-1 [29] 

 

1.2.4 Áreas de Oportunidad en el desarrollo de materiales para CEs 

 

Las características ideales con las que debe de contar un material para su uso como 

electrodo en capacitores electroquímicos se mencionan a continuación [2, 7, 8]. 

 

Para incrementar la capacitancia: 

a) Los materiales para electrodos de CEs deben de tener sitios activos redox 

que permitan reacciones reversibles superficiales. Materiales basados en 

metales de transición, como los óxidos o nitruros poseen átomos con 

diversos estados de oxidación logrando almacenar más de un electrón 

durante el proceso electroquímico superficial. 
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b) La composición química de la superficie debe contener ácidos de Brønsted, 

ácidos de Lewis, grupos -OH, H2O, que permitan la inserción de iones y el 

movimiento de protones en la superficie del material. 

c) Los materiales deben ser nanoestructurados para incrementar el área 

superficial y por lo tanto el número de sitios activos. 

 

Para incrementar la potencia específica (reducir tiempo de descarga) 

Los materiales deben ser conductores electrónicos. De esta forma hay una rápida 

respuesta de los materiales a los cambios de potencial. 

a) La arquitectura cristalina requiere canales de difusión iónica en una dos o 

tres dimensiones que permitan la intercalación efectiva de especies 

electrolíticas. Las estructuras porosas optimizan el acceso de iones a los 

centros redox activos  

b) La nanoestructura debe facilitar la movilidad iónica hacia los sitios activos 

siendo particularmente favorables los materiales con redes mesoporosas 

bien definidas. 

 

Para incrementar la ventana electroquímica (voltaje de la celda). 

Los pares redox determinan la ventana electroquímica (voltaje) que se puede utilizar 

en la celda y el cual depende a su vez de la composición química del material. 

a) Las especies redox emergentes de los procesos electroquímicos 

superficiales deben ser estables. Es decir, no deben formar especies 

solubles, o especies que dejen de ser reversibles frente a los cambios de 

potencial. Esto depende del voltaje aplicado, la composición química y el 

electrolito utilizado. 

b) La composición química del electrolito afecta la ventana de potencial, 

incrementándola o reduciéndola. En electrolitos acuosos la ventana de 

potencial tiene un máximo de 1.23 V debido a la electrolisis del agua. Sin 

embargo, los iones del electrolito también tienen un efecto considerable en 

el rango de potencial que se puede aplicar. Al utilizar electrolitos no acuosos, 

la ventana electroquímica puede ser mayor a 1.23 V. 
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Cabe destacar que según la ecuación 1 el aumento de la capacitancia o del voltaje 

operativo conduce directamente a una mayor energía específica en los 

supercapacitores electroquímicos. Asimismo, la reducción del tiempo de descarga 

resulta en una mejora sustancial de la potencia específica del dispositivo. 

 

1.3 Materiales para capacitores electroquímicos. 

 

1.3.1 Fosfatos de metales de transición 

 

Los fosfatos de metales de transición se han estudiado recientemente, con el motivo 

de encontrar materiales electroactivos que puedan superar a los óxidos de metales 

de transición en términos de energía y potencia específica.  

 

Particularmente aquellos fosfatos basados en vanadio y manganeso exhiben una 

notable diversidad estructural con redes cristalinas que presentan canales de 

difusión en una, dos o tres dimensiones, además de una amplia variedad de 

composiciones química [30]. En el sistema vanadio-fosfato, los compuestos más 

representativos incluyen VOPO4, VOHPO4 y VPO4, los cuales corresponden a 

estados de oxidación +5, +4 y +3 respectivamente. Por su parte, los fosfatos de 

manganeso se manifiestan principalmente como Mn3(PO4)2, MnHPO4 y MnPO4 

mostrando estados de oxidación característicos de +2, +2 y +3 en cada caso. 

 

La diversidad estructural y composicional de los fosfatos de vanadio y manganeso 

genera superficies químicamente complejas que presentan múltiples grupos 

funcionales incluyendo sitios ácidos Brønsted (-POH M-OH) centros ácidos de Lewis 

(M2+, M3+, M4+, M+5) pares redox monoelectrónicos (M5+/M4+, M4+/M3+) pares redox 

bielectrónicos (M5+/M3+, M4+/M2+) configuraciones de oxígeno puente (M-O-M M-O-

P) y especies con oxígeno terminal (P=O, M5+=O, M4+=O) [31-33]. estos materiales 

además exhiben conductividad tanto iónica como electrónica [34, 35] el grupo PO₄ 
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induce un efecto inductivo sobre los enlaces M-O modificando la estabilidad química 

y térmica alterando el comportamiento electroquímico y cambiando los potenciales 

redox de los iones metálicos lo que los diferencia significativamente de sus análogos 

óxidos. [36-37]. 

 

Los procesos electroquímicos superficiales en estos fosfatos están directamente 

influenciados por la configuración de los enlaces M-O-P (donde M representa 

vanadio o manganeso) dentro de sus diversas estructuras cristalinas. Esta particular 

disposición estructural afecta significativamente tanto la conductividad electrónica 

como iónica del material, además de modificar los potenciales redox asociados a 

los iones de vanadio y manganeso, los cuales varían notablemente entre las 

diferentes formas cristalinas. 

 

Investigaciones recientes han explorado el uso de fosfatos de vanadio y manganeso 

como electrodos en dispositivos de almacenamiento de energía. La principal ventaja 

estructural de estos materiales frente a sus análogos óxidos radica en la 

incorporación del grupo fosfato (PO4
3-) que posee un tamaño iónico mayor 

comparado con el grupo óxido (O2-). Esta diferencia dimensional genera una red 

cristalina con canales de difusión en una, dos y tres dimensiones, facilitando: (i) La 

inserción y extracción de iones durante los procesos electroquímicos. (ii) Una mayor 

estabilidad estructural durante los ciclos repetidos de carga y descarga. (iii) Mejor 

rendimiento en aplicaciones de supercapacitores electroquímicos. [2, 7, 8, 38, 39]. 

 
El vanadio, como el manganeso, poseen multiples estados de oxidación (V2+, V3+, 

V4+, V5+ y Mn2+, Mn3+, Mn5+, respectivamente). Además, su peso molecular 

equivalente es inferior al del rutenio. Por estas razones, la capacitancia específica 

teórica del vanadio y del manganeso supera la de los compuestos de rutenio [20, 

40]. 

 

La estructura cristalina del MnPO4•H2O, representada en la Figura 3a, se caracteriza 

por cadenas de octaedros de MnO6 que se enlazan en sus vértices con grupos 

tetraédricos de PO4
3-. Recientemente, se ha demostrado que esta estructura 
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contiene túneles unidimensionales (1D), los cuales permiten la intercalación de 

iones OH- en un espesor activo de seis celdas unitarias (equivalente a 4.5 nm). Esto 

incrementa las reacciones redox reversibles que posiblemente involucran los pares 

redox MnII/MnIII o MnIII/MnIV. La capacitancia específica es de 210 Fg-1 con una 

ventana de potencial de entre -0.3 a 0.5 V vs Hg/HgO o -0.2 a 0.4 V vs Hg/HgO [41]. 

Como se puede notar, las ventanas de potencial de este material son reducidas (0.8 

o 0.6 V), esto limita su aplicación en dispositivos de almacenamiento de energía. 

Debido a esta limitante, se han realizado investigaciones en donde utilizan 

compósitos de MnPO4•H2O y polimorfos de carbono en capacitores electroquímicos 

con el fin de aumentar la energía específica del dispositivo (ver Tabla 4). 

 

Tabla 4. Compósitos de fosfatos de manganeso como materiales para electrodos. 

Material Capacitancia 

Esp. (Fg-1) 

Potencia Esp. 

(kWkg-1) 

Energía Esp. 

(Whkg-1) 

Ref. 

MnPO4•H2O 
nanoalambres/GO 

287.9 1.5 x102 5.78 [42] 

Mn3(PO4)2/ grafeno 270 3.5 7.6 [43] 

Mn3(PO4)2•3H2O/Grafeno 152 0.17x10-3 0.17x10-3 [31] 

  

El fosfato de vanadio hidratado (VOPO4•2H2O) posee una estructura cristalina 

caracterizada por láminas de octaedros de VO6 distorsionados. Estos octaedros se 

conectan mediante puentes de oxígeno a tetraedros del grupo PO4
3-. Las moléculas 

de agua son cruciales, ya que mantienen unidas estas láminas a través de puentes 

de hidrógeno (Figura 3b) [44, 45]. Dichas láminas de VOPO4 contienen canales 

bidimensionales (2D) para el transporte de iones, así como vías de difusión iónica, 

lo que posibilita la intercalación reversible de diversos iones, como Li+, H+, OH-, 

entre otros. Recientemente, se ha demostrado la intercalación de iones Li+ en los 

túneles 2D, operando en una ventana electroquímica de -1.2 a -0.2 V vs Hg/HgO. 

[37, 46-49]. Además, los pares redox V3+/V4+, V5+/V4+ que el VOPO4•2H2O posee, 

en conjunto con su estructura lamelar ha provocado diversos estudios para su 

aplicación en dispositivos de almacenamiento de energía. Por otra parte, se han 

preparado electrodos de VOPO4 con grafeno para incrementar la conductividad 

electrónica de los materiales electroactivos y combinar ambos mecanismos de 
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almacenamiento de energía, la doble capa eléctrica y la pseudocapacitancia, con la 

intención de incrementar la potencia específica y energía específica, como se puede 

ver en la Tabla 5. Los reportes en la literatura lo señalan como un material con una 

amplia ventana de potencial con aplicación como electrodos para CEs. 

 

 

Figura 3. Estructura cristalina de a) MnPO4•H2O, los octaedros rosas de MnO6 conectan 

con los grupos de tetraedros amarillos de PO4 formando túneles en 1D que alojan  

moléculas de agua representadas como esferas azules, y b) Estructura cristalina lamelar 

de VOPO4•2H2O cuyos octaedros azules de VO6 colindan con grupos PO4 representados 

como tetraedros amarillos, los cuales forman laminas en 2D unidas por moléculas de 

agua. [41, 50]. 

 

 

Tabla 5. Tabla de fosfatos de Vanadio como materiales para electrodos 

Material Capacitancia Potencia Esp. 

(kWkg-1) 
Energía Esp  

(Whkg-1) 
Ref. 

VOPO4·H2O 202 Fg−1 0.290 6.2 [44] 

Compósito amorfo 
VOPO4/Grafeno 

508 Fg−1 0.250 70.6 [23] 

3D VOPO4-
Grafeno 

527.9 Fg−1 - - [51] 

 

b a 
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1.3.2 Materiales 2D nanoestructurados basados en fosfatos 

de metales de transición intercalados con grafeno para 

capacitores electroquímicos 

 

Se han preparado materiales electroactivos para CEs basados en óxidos de metales 

de transición y grafeno u óxido de grafeno reducido (materiales 2D) con el fin de 

mejorar la respuesta electroquímica. En principio se busca incrementar la energía 

específica de los CEs al utilizar los dos mecanismos de almacenamiento de carga 

de ambos materiales, como la pseudocapacitancia generada por los procesos redox 

a los que se pueden someter los iones de metales de transición y la doble capa 

eléctrica generada por los polimorfos de carbono. Además, la alta conductividad 

eléctrica del grafeno u óxido de grafeno reducido permitiría incrementar la potencia 

específica de los CEs [8]. Sin embargo, todos los intentos, ya sea nanopartículas o 

estructuras en capas sobre grafeno, presentan valores similares a los materiales 

por separado. Desafortunadamente, no se ha logrado un avance significativo en 

cuanto a términos de capacitancia específica de estos materiales. 
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Tabla 6. Óxidos metálicos y óxidos metálicos combinados con diferentes alótropos de 

carbono utilizados como capacitores electroquímicos. 

Material Capacitancia Específica (Fg-1) Referencia 

RuO2 hidratado /grafeno con 

partículas unidas a la 

estructura lamelar 

570 [52] 

RuO2/Grafeno 528 [53] 

RuO2/Oxido de Grafeno 

Reducido (rGO) 
521 [54] 

   

Grafeno decorado con Óxido 

de manganeso 
360 [55] 

Nanofibras de carbono/MnO2 311 [56] 

Mn3O4/Grafeno 367 [57] 

   

Compósito rGO/Co3O4 440.4 [58] 

Nanocompósito Fe3O4/rGO 169 [59] 

Nanocompósito Nano-barras 

de F3O4/rGO 
252 [60] 

 

Por otra parte, algunos de fosfatos de Vanadio y fosfatos de Manganeso que poseen 

estructuras lamelares han sido exfoliados (estructuras en 2D) para combinarlos con 

capas de grafeno y determinar su capacitancia específica como capacitores 

electroquímicos (ver Tablas 4 y 5). Estos resultados tampoco difieren 

significativamente de los reportados para óxidos de metales de transición y fosfatos 

de metales de transición (ver Tabla 6). 

 

1.3.3 Intercalación de materiales nanoestructurados.  

En busca de mejorar los mecanismos de almacenamiento de energía y estudiar las 

propiedades de los materiales 2D al cambiar su ambiente interlamelar se han hecho 

modificaciones al VOPO4•2H2O donde las moléculas de agua son reemplazadas 

con iones hidratados u otras moléculas de diferentes tamaños y composición [61]. 

Por ejemplo, Peng et al. [62] sustituyó las moléculas de agua que unen las láminas 

de VOPO4 con Trietilenglicol y Tetrahidrofluorano logrando así separar las láminas 
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desde 0.74 nm hasta 1.06 y 0.88 nm, respectivamente. Por otra parte, Ayyappan y 

Rammanan [63] reportaron por primera vez las estructuras Ag0.43VOPO4 •2H2O, 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O, y Zn0.11VOPO4•2.5H2O resultantes de la intercalación de 

iones metálicos entre láminas de VOPO4. Además de iones de metales de 

transición, también se han intercalado iones de metales alcalinos como son Li+, Na+, 

K+, Rb+, y Cs+ [64-66], demostrando que es posible controlar la intercalación de 

moléculas orgánicas, o iones metálicos de manera sencilla en la red cristalina del 

VOPO4•2H2O, esto abre una nueva posibilidad de obtener propiedades 

electroquímicas diferentes a las que se han reportado para el VOPO4•2H2O prístino. 

De esta manera, la combinación de VOPO4•2H2O con Grafeno (Figura 4) puede 

combinar las mejores características de ambos materiales. 

 

 

Figura 4. Estructura de un material compuesto de láminas de VOPO4•2H2O y Grafeno. Los 

círculos azules y rojos representan moléculas o iones que pueden ser intercalados entre las 

láminas. 

1.3.3.1 Materiales intercalados con iones de Cu. 

La integración de iones de cobre intercalados en materiales para el almacenamiento 

de energía representa un campo de investigación emergente y prometedor. 

Recientemente, el uso de materiales intercalados con cobre ha demostrado mejoras 

significativas en el rendimiento de electrodos de batería. Por ejemplo, He Lin et al. 

[67] reportaron la intercalación de iones de cobre en V3O7•H2O para electrodos de 

baterías acuosas de zinc. La combinación de iones de cobre y agua estructural en 
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este material facilitó la difusión de iones de Zn2+ al reducir la resistencia 

electrostática, lo que a su vez optimizó el transporte iónico y mejoró la estabilidad 

del electrodo, alcanzando una retención del 98.7% después de 1000 ciclos de carga 

y descarga. De manera similar, se observó una mejora en electrodos de MnO2 para 

baterías de zinc con la intercalación de iones Cu2+ [68] En este caso, los iones de 

Cu2+ generaron una estructura con mayor número de sitios activos, disminuyendo 

la barrera para los portadores de carga Zn2+ y optimizando la reversibilidad durante 

el ciclado, lo que se tradujo en una estabilidad del electrodo del 89.3%. 

Adicionalmente, se ha explorado la preintercalación de iones de cobre en un 

electrodo de δ-MnO2 lamelar para potenciar la transferencia de H+ en el espacio 

interlaminar [69]. Este estudio reveló que los iones de cobre expanden el espacio 

interlaminar, lo que posiblemente incrementa la contribución capacitiva del H+ y 

estabiliza la estructura, resultando en una mejora del 62% en la retención de 

capacitancia después de 1500 ciclos. Estos hallazgos recientes subrayan las 

ventajas de la intercalación de iones de cobre en materiales para el almacenamiento 

de energía basados en mecanismos de intercalación iónica. Esto sugiere que 

materiales como el VOPO4·2H2O, que también emplean este proceso para el 

almacenamiento de energía, podrían beneficiarse sustancialmente de la 

preintercalación de iones de cobre, lo que podría conducir a un aumento en la 

energía específica, las velocidades de carga y la retención de capacitancia. 

1.4 Justificación 

Se ha observado que el compuesto VOPO4·2H2O presenta un proceso de 

intercalación/deintercalación acompañado de comportamientos capacitivos y 

pseudocapacitivos, incluso a altas velocidades de barrido. Los estudios 

electroquímicos indican que las moléculas de agua localizadas entre las láminas de 

VOPO4 favorecen la movilidad iónica a través de los túneles bidimensionales, con 

una contribución predominante del proceso de intercalación en potenciales 

específicos. Además, se ha documentado la incorporación de diversas especies en 

el espacio interlaminar de VOPO4•2H2O, incluyendo moléculas orgánicas y cationes 

alcalinos. Particularmente, la intercalación de iones Cu2+ en VOPO4•2H2O confiere 



27 

propiedades fisicoquímicas diferentes a las del material prístino. Sin embargo, hasta 

la fecha, no se han explorado las propiedades electroquímicas del VOPO4•2H2O 

intercalado con Cu2+ como material de electrodo para almacenamiento de energía. 

1.5 Hipótesis 

Los materiales 2D basados en fosfatos de vanadio y grafeno, unidos mediante 

cationes de metales de transición almacenarán energía mediante procesos 

capacitivos y faradaicos rápidos con aplicación para electrodos en capacitores 

electroquímicos. 

1.6 Objetivo General 

Preparar materiales 2D nanoestructurados basados en Fosfatos de Vanadio y 

grafeno, estabilizados con iones de metales de transición, para utilizarlos como 

electrodos para capacitores electroquímicos. 

1.7 Objetivos Específicos. 

• Sintetizar Fosfato de Vanadio en 2D. 

• Caracterizar estructuralmente los Fosfatos de Vanadio sintetizados.  

• Determinar los mecanismos de almacenamiento de energía de los Fosfatos 

de Vanadio sintetizados. 

• Preparar materiales compuestos de fosfatos de Vanadio con Grafeno.  

• Preparar materiales compuestos de fosfatos de Vanadio con iones de metal 

de transición.  

• Preparar materiales compuestos de fosfatos de Vanadio con iones de metal 

de transición y Grafeno.  

• Caracterizar estructuralmente los materiales compuestos. 

• Determinar los mecanismos de almacenamiento de los materiales 

compuestos sintetizados. 
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Capítulo 2. Metodología. 
2.1 Caracterización estructural. 

2.1.1 Difracción de rayos X (DRX). 

La difracción de rayos X (XRD) es una técnica fundamentada en la interacción entre 

un haz de rayos X y un material cristalino con un arreglo atómico periódico. Cuando 

este haz incide sobre el cristal, los átomos difractan los rayos X, lo que genera un 

patrón de difracción distintivo. Este patrón contiene valiosa información sobre la 

estructura atómica del material. Si los haces dispersados por dos capas atómicas 

diferentes se encuentran en fase a un ángulo específico, se produce interferencia 

constructiva, lo que incrementa el número de conteos y da origen a un pico de 

difracción (Figura 5). Los ángulos donde ocurre esta interferencia constructiva se 

determinan mediante la ley de Bragg (Ecuación 5) [70]. El patrón de difracción 

obtenido con esta técnica proporciona datos sobre los índices de Miller, el grado de 

cristalinidad y la estructura cristalina del material examinado. 

 

𝑛𝜆 = 2𝑑 sin 𝜃                               (5) 

 

Donde λ es la longitud de onda del haz incidente, n es el orden de magnitud, d es la 

distancia del espaciamiento entre planos y θ es el ángulo de difracción. Las pruebas 

registradas en este trabajo fueron realizadas a temperatura ambiente con un 

difractómetro Empyrean Panalytical con radiación de CuKα (λ= 1.5406 Å) a 45 kV y 

40 mA a pasos continuos. 
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Figura 5. Difracción de haz de electrones sobre estructura cristalina. A-A’: Primera capa 

atómica, B-B’: Segunda capa atómica, d: distancia interplanar.. 

 

2.1.2 Microscopía Electrónica de Barrido. 

La microscopía electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés: Scanning 

Electron Microscopy) es una técnica de caracterización morfológica de materiales a 

una resolución menor a 1 μm. La microscopía es obtenida al hacer incidir un haz de 

electrones generado de un filamento y controlado por electroimanes llamados 

“lentes electromagnéticas”. El haz de electrones realiza un barrido a lo largo y ancho 

de la muestra, generando diferentes señales secundarias, a consecuencia de la 

interacción entre los electrones del haz con la superficie de la muestra, señales tales 

como: electrones secundarios con energías menores a 50 eV, electrones 

retrodispersados, Rayos X, electrones de Auger, y cátodoluminiscencia (Figura 6). 

Posteriormente son registrados por los detectores y codificados en forma de 

imagen, con información cuantitativa como morfología, texturas, conteo de 

partículas, composición química, o densidad de partículas [71]. El análisis 

morfológico de las partículas sintetizada en este trabajo fue realizado en un 

microscopio electrónico de barrido SEM HITACHI SU8020. 
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Figura 6. Diagrama de Microscopio Electrónico de Barrido. 

 

2.1.3 Espectroscopía de energía dispersiva de rayos X  

La espectroscopía de energía dispersiva de rayos X (EDX o EDS) es una técnica 

analítica utilizada para la caracterización elemental y análisis químico de una 

muestra. Consiste en detectar y medir la energía de los rayos X que son emitidos 

por los átomos de un material cuando este es bombardeado con electrones de alta 

energía, generalmente dentro de un microscopio electrónico de barrido (Figura 6) o 

de transmisión. Cada elemento químico en la muestra emite rayos X con una 

energía característica y única, lo que permite identificar su presencia y determinar 

su concentración relativa. La técnica es particularmente útil para el análisis 

cualitativo y cuantitativo de la composición superficial o de un área específica en 

una muestra sólida. El análisis de espectroscopía de rayos X por energía dispersiva 

se realizó en un sistema EDAX Octane Elect EDS/EDX utilizando la metodología 

eZAF. 
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2.1.4 Espectroscopía infrarroja por trasformada de Fourier. 

La radiación en el espectro infrarrojo se caracteriza por su baja energía, lo que le 

impide inducir transiciones electrónicas en los átomos. Adicionalmente, esta forma 

de radiación es absorbida por especies moleculares que presentan pequeñas 

diferencias energéticas entre sus estados vibracionales y rotacionales. Cuando una 

molécula absorbe luz infrarroja, experimenta un cambio neto en su momento dipolar 

como resultado de sus movimientos rotacionales y vibracionales. Es de esta forma 

que la radiación infrarroja interactúa con las moléculas, provocando alteraciones en 

ellas [72]. La Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) se 

distingue de la espectroscopía infrarroja convencional. A diferencia de esta última, 

que realiza un barrido de número de onda (cm-1) para mostrar el porcentaje de 

transmitancia, la FTIR efectúa repeticiones del análisis en todo el espectro infrarrojo. 

Posteriormente, mediante la Transformada de Fourier, es capaz de determinar la 

transmitancia en cada número de onda. Esta técnica se emplea frecuentemente 

para la identificación de materiales, basándose en el reconocimiento de las señales 

correspondientes a los enlaces moleculares que los constituyen. El análisis de FTIR 

en este estudio se llevó a cabo utilizando un espectrofotómetro Thermo Scientific 

modelo Nicolet 6700. Para ello, se prepararon pastillas de Bromuro de Potasio (KBr) 

con una relación muestra:KBr de 1:50, empleando una resolución de 4cm-1 y 32 

barridos. 

 

2.1.5 Espectroscopía vibracional Raman. 

 

Esta técnica fotónica se considera de alta resolución ya que proporciona de manera 

rápida información química y estructural de la mayoría de los materiales orgánicos 

e inorgánicos. Este análisis se basa en la dispersión inelástica de un haz de luz 

monocromática incidente sobre un material (Figura 7), generando ligeros cambios 

de frecuencia característicos de la muestra analizada. Esta técnica se realiza sobre 

el material a analizar de manera no destructiva, por lo que es sencilla la preparación 

para la prueba. La espectroscopía Raman incide un haz de luz monocromática de 
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frecuencia ν0 sobre el material, el cual es dispersado por la muestra. Una gran parte 

de la luz no presenta cambios de frecuencia y no aporta información sobre el 

material analizado. Una pequeña parte de la luz dispersada tiene nuevas 

frecuencias (+νr y -νr) dependiendo de la composición molecular de la muestra, a 

este tipo se le conoce como frecuencias Raman y poseen características típicas de 

la química y el estado físico de la muestra [73]. Los espectros FT Raman de este 

trabajo se obtuvieron utilizando un espectrómetro Raman Thermo Scientific™ 

DXR™3xi equipado con una fuente láser de argón de 514 nm que operaba a 3 mW 

de potencia. 

 

 

Figura 7. Dispersión Raman. 

 

2.1.6 Análisis de área superficial específica BET. 

El método de e Brunauer-Emmett-Teller, BET, utiliza gas nitrógeno de alta pureza 

que interacciona con el sólido a analizar. Durante la prueba la cámara donde está 

la muestra es llenada con el gas, debido al fenómeno de la adsorción una parte es 

adsorbida en la superficie expuesta del material (Figura 8), esto depende del área 

superficial, la temperatura, la presión y la fuerza de interacción entre gas y sólido. 

Diferentes cambios de presión son registrados durante el análisis debido a la 
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adsorción del nitrógeno. Posteriormente se libera el gas inyectado y se cuantifica el 

nitrógeno adsorbido en la superficie del material. Este tipo de análisis es muy 

utilizado en la caracterización de materiales nanoestructurados para conocer el área 

superficial (m2g-1) de la muestra. El área superficial se estudió a partir de las 

isotermas de adsorción con N2 obtenidas en un equipo Quantachrome Autosorb II, 

a temperatura ambiente. 

 

 

Figura 8. Grafica de función de presión en prueba de análisis superficial BET. 

 

 

2.2 Caracterización electroquímica 

2.2.1 Preparación de electrodos de trabajo. 

 

Los electrodos utilizados en este trabajo se prepararon en forma de película en un 

mortero de ágata con la combinación del material activo del electrodo, carbón black 
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y politetrafluoretileno (PTFE, Sigma-Aldrich) en una relación de peso de 70:20:10, 

respectivamente, utilizando acetona para facilitar la combinación. El material 

pastoso obtenido fue aplanado con un rodillo hasta tener un espesor de 100 μm. 

Posteriormente se cortaron círculos de 6 mm de diámetro, cada uno se colocó sobre 

una malla de acero inoxidable y presionados a 1 Gpa. Como colector de corriente 

del electrodo se le colocó un cable de cobre a la malla de acero y se aplicó una 

resina epóxica para aislarlo. 

 

2.2.2 Celda electroquímica de tres electrodos. 

 

El rendimiento de los materiales sintetizados se evaluó utilizando una celda 

electroquímica de tres electrodos de 10 mL. Esta celda está compuesta por un 

electrodo de trabajo, cuya descripción se proporcionó previamente, un 

contraelectrodo de platino que cumple la función de cerrar el circuito electroquímico, 

y un electrodo de referencia de Mercurio/Óxido de Mercurio (Hg/HgO)n para pH 

básico del electrolito.  

 

2.2.3 Técnicas de caracterización electroquímica. 

 

Las caracterizaciones electroquímicas en este trabajo se realizaron en un 

potenciostato-galvanostato SP-150 (BioLogic Instruments), mediante las pruebas 

siguientes:  

 

2.2.3.1 Voltamperometría cíclica 

 

Esta técnica es una de las más utilizadas en la investigación de capacitores 

electroquímicos, de ella se puede obtener información de manera rápida como el 

comportamiento redox de los materiales, distinción de mecanismos de reacción y 

reacciones químicas. La voltamperometría cíclica (CV) realiza un barrido de 
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potencial hasta el límite superior E1 (Ventana electroquímica) e invierte el barrido 

hasta el límite inferior E2 (Figura 9), repitiendo este ciclo n veces, a una velocidad 

constante ν. Durante este barrido se grafica la corriente a través del electrodo de 

trabajo para así obtener la capacitancia especifica, C, utilizando la ecuación 6, en la 

cual se utiliza la carga Q obtenida con esta técnica integrando el área bajo la curva 

en Coulombs, ∆V es la ventana de voltaje en Volts y m la masa del material activo 

en el electrodo de trabajo en gramos.  

 

𝐶(𝐹
𝑔⁄ ) =

𝑄
∆𝑉𝑚⁄                                                (6) 

 

 

Figura 9. Señal de voltaje aplicada en Voltamperometría Cíclica. 

 

2.2.3.2 Método Trassatti-Dunn 

Durante el barrido de voltaje en la prueba de voltamperometría cíclica ocurren varios 

procesos electroquímicos con diferentes orígenes que contribuyen a la carga total 

del electrodo y dependen de la velocidad de barrido. Debido a esta dependencia de 

la velocidad de barrido, la carga total del electrodo puede ser sometida a un proceso 

matemático de deconvolución, según el mecanismo de origen mediante el análisis 

del método Trassatti-Dunn [74]. Este método consiste en la combinación del método 

de Trassatti en el cual la carga total almacenada se relaciona con la carga de la 
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superficie exterior atribuida solo a la doble capa eléctrica, a la carga interior atribuida 

a la pseudocapacitancia, y a procesos faradaicos como lo describe la ecuación 7. 

𝑞𝑇 = 𝑞𝑜 + 𝑞𝑖                                                (7)   

Donde 𝑞𝑜 es obtenida de la intercepción-x en la gráfica de la función lineal de la 

carga q(V) contra la velocidad de barrido 𝜐−1/2, cuando 𝜐 → ∞ (ecuación 8). 

𝑞(𝑉) = 𝑞𝑜 + 𝑐1𝜐−1/2                                                (8) 

La carga total 𝑞𝑇 se obtiene del intercepción-x de la gráfica de la función lineal de 

q(V)-1 contra la velocidad de barrido 𝜐1/2 cuando 𝜐 → 0 (ecuación 9). 

1

𝑞(𝑉)
=

1

𝑞𝑇
+ 𝑐2𝜐1/2                                                (9) 

De esta manera puede ser estimada la carga que proviene del proceso de la doble 

capa eléctrica y la carga total. Restando la carga de la doble capa eléctrica de la 

carga total se obtiene la carga interior, que puede provenir de al menos uno de los 

mecanismos de almacenamiento: pseudocapacitivo o faradaico. Por otra parte, el 

método de Dunn permite estimar la carga capacitiva de los procesos de la doble 

capa eléctrica y pseudocapacitivos, y la carga proveniente de los procesos 

dependientes de la difusión, como la intercalación de iones. La corriente capacitiva 

y pseudocapacitiva es proporcional a la velocidad de barrido, 𝜐, y a la corriente 

limitada a la difusión, 𝜐1/2. De ahí que la corriente obtenida es la combinación de los 

procesos mencionados, como explica la ecuación 10. El reordenamiento de esta 

ecuación es similar a la ecuación de la recta pendiente (ecuación 11), permite 

estimar las constantes 𝑘1como la pendiente, y 𝑘2del intercepto-x de la gráfica 

𝑖(𝑉)𝜐−1/2 contra 𝜐1/2 en cada potencial aplicado. Así se puede estudiar el origen de 

la corriente y de la misma manera el origen de la carga a cada potencial aplicado 

dentro de la ventana electroquímica. 

𝑖(𝑉) = 𝑘1𝑣 + 𝑘2𝜐1/2                                                (10) 

𝑖(𝑉)

𝜐1/2
= 𝑘1𝜐1/2 + 𝑘2                                                (11) 
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La deconvolución de los tres procesos de carga se logra restando la carga originada 

de la doble capa estimada con el método de Trasatti de la carga capacitiva obtenida 

con el método de Dunn (la cual se conforma de la carga de la doble capa eléctrica 

y la carga de la pseudocapacitancia). De esta manera, se obtienen valores 

calculados de las cargas provenientes de diferentes procesos como la doble capa 

eléctrica, la pseudocapacitancia y la carga faradaica.  

 

2.2.3.3 Espectroscopía de impedancia electroquímica 

 

La espectroscopía de impedancia electroquímica (EIE) es una técnica que se utiliza 

para medir las propiedades eléctricas y electroquímicas de materiales o sistemas 

en tiempo real. Esta técnica combina la espectroscopía (medición de las 

propiedades de un sistema basadas en su respuesta a señales electromagnéticas) 

con la impedancia electroquímica (medición de la resistencia y reactancia de un 

sistema a una corriente alterna). La espectroscopía de impedancia electroquímica 

se utiliza para estudiar materiales conductores, semiconductores, materiales 

biológicos, reacciones en electrodos que involucren una transferencia de 

electrones, reacciones en la superficie y el volumen del electrodo. La EIE permite 

además una mejor comprensión de la adsorción de especies en la superficie de los 

materiales y la difusión de especies dentro del material a modo de poder detectar 

mecanismos que ocurren en varios pasos, como puede ser la difusión de iones, del 

electrolito a la superficie del material y de la superficie del material hacia el interior 

del mismo (bulto) [75-76]. Esta técnica aplica una pequeña señal de voltaje alterno 

a potencial de circuito abierto, desde una frecuencia alta hasta una frecuencia más 

baja, generando una respuesta del material con una resistencia, real Re(Z), y una 

Resistencia imaginaria, Im(Z), dependientes de la frecuencia. Ya que la impedancia 

de una resistencia es independiente de la frecuencia y la impedancia de un capacitor 

es inversamente proporcional a la frecuencia, estas características de un material 

son fácilmente distinguibles con esta técnica [77]. Finalmente, la resistencia 

imaginaria y real obtenidas a distintas frecuencias forman una gráfica de Nyquist 

(Figura 10).  
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Figura 10. Gráfica de Nyquist, cada círculo rojo representa una frecuencia diferente. 

  

2.2.3.4 Espectroscopía de Impedancia Electroquímica por Pasos. 

Debido a que la Espectroscopía de Impedancia electroquímica es altamente 

aplicable en el estudio de las reacciones electroquímicas que involucran 

transferencia de electrones, se puede realizar a diferentes potenciales aplicados en 

el electrodo, referenciados a un electrodo de referencia, al realizar la impedancia 

electroquímica a diferentes potenciales se puede observar la dependencia de 

potencial de los mecanismos electroquímicos que ocurren en los electrodos a lo 

largo de la ventana electroquímica, de esa manera se puede complementar la 

información obtenida por voltamperometría cíclica con esta técnica [75].  

2.3 Síntesis y preparación de materiales. 

En esta sección se detalla los métodos de síntesis de Fosfato de Vanadio, y la 

preparación novedosa y sencilla de Fosfato de Vanadio con Grafeno y Fosfato de 

Vanadio con iones de Cobre intercalado mediante baño ultrasónico. 

 



39 

2.3.1 Síntesis de Fosfato de Vanadio. 

Para la obtención de este material se siguió la síntesis reportada por Park et. al. 

[78]. En 100 mL de H2O desionizada se agregan los 31.5 mL de H3PO4 para obtener 

una solución transparente. Posteriormente se agregan 2 g de V2O5 y se pone en 

baño ultrasónico por 45 minutos. Al comenzar el baño ultrasónico se dispersa el 

V2O5 en la solución y se observa una dispersión color naranja. Durante el tiempo de 

ultrasonido la dispersión se torna color amarillo alrededor de los 30 minutos. Una 

vez finalizado el tiempo en el baño ultrasónico se observa una solución coloidal color 

amarilla (señal de la formación del VOPO4•2H2O). El polvo color amarillo obtenido 

se filtró varias veces con vacío, se lavó con agua desionizada en varias ocasiones 

y acetona. Por último, el polvo obtenido se secó a 45°C. 

 

La reacción que ocurre en la síntesis puede es descrita por la ecuación 12. 

 

 𝑉2𝑂5 +  2𝐻3𝑃𝑂4  → 2𝑉𝑂𝑃𝑂4 + 3𝐻2𝑂                                 (12)  

 

2.3.2 Fosfato de Vanadio intercalado con Grafeno 

 

Diferentes cantidades de VOPO4•2H2O y Grafeno fueron exfoliados en viales 

separados usando un baño de ultrasonido durante 30 minutos (Tabla 7), las 

suspensiones de estos materiales se realizaron usando Dimetilacetamida (DMAC) 

como medio de dispersión. Posteriormente, la dispersión de Grafeno fue agregada 

a la suspensión de VOPO4•2H2O y se volvió a dispersar en el baño ultrasónico por 

30 minutos. La combinación de ambas suspensiones se dejó en reposo y después 

de varios minutos se observó una floculación en la suspensión, lo cual sugiere una 

interacción entre los materiales combinados. Después de 10 horas en reposo, la 

mezcla estaba completamente sedimentada y fue recolectada con filtración con 

vacío y lavada varias veces con agua desionizada y acetona para asegurar el 

secado a 40°C.  
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Como un experimento de control para el tiempo de precipitación, la misma cantidad 

de Grafeno fue dispersado en DMAC durante el mismo tiempo de ultrasonido, la 

completa precipitación fue obtenida hasta después de una semana en reposo, lo 

cual se puede tomar como una prueba adicional de la interacción entre el 

VOPO4•2H2O y el Grafeno cuando sus dispersiones son combinadas. 

 

Tabla 7. Combinaciones de VOPO4 y Grafeno según su relación de masas 

Nombre 
Relación de masa 
VOPO4:Grafeno 

Tiempo de ultrasonido 
(min) 

V1G1 1:1 30  

V2G1 2:1 30  

V1G2 1:2 30  

 

2.3.3 Fosfato de Vanadio intercalado con iones de Cobre (Cu-

VOPO4) 

 

Esta síntesis es realizada con un método sencillo de precipitación, esta novedosa 

metodología es de bajo costo y con tiempos más eficientes de preparación que los 

métodos hidrotermales reportados [63, 79, 80]. El VOPO4•2H2O se exfolió en 2-

propanol usando el baño ultrasónico por 30 minutos obteniendo una solución 

amarilla, posteriormente se le agrega una solución de CuCl2 (0.01 M) en 2-propanol, 

resultando en una solución amarilla transparente, la cual se deja secar a 

temperatura ambiente en una caja Petri. Después de 24 horas de secado un polvo 

color amarillo es obtenido, posteriormente el polvo se lava con agua desionizada en 

repetidas ocasiones provocando un cambio de color a verde, lo cual sugiere un 

cambio parcial en el estado de oxidación en el que se encuentra el V5+ (color 

amarillo) a V4+ (color azul) que en combinación forman el color verde del polvo 

resultante. Al material obtenido con la intercalación se le llamó Cu-VOPO4 
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2.3.4 Preparación de Cu-VOPO4 intercalado con Grafeno 

(CuV1G1) 

 

La misma cantidad de Cu-VOPO4 y Grafeno se exfoliaron en viales separados 

usando un baño ultrasónico durante 30 minutos, las suspensiones de estos 

materiales se realizaron usando DMAC como medio de dispersión. Después, la 

dispersión de Grafeno se agregó a la suspensión de Cu-VOPO4, posteriormente la 

combinación se dispersó en baño ultrasónico por 30 minutos. La mezcla de ambas 

suspensiones se dejó en reposo y después de varios minutos se observó una 

floculación en la suspensión. Después de 10 horas el material resultante estaba 

completamente sedimentado, el polvo fue obtenido con filtración al vacío y lavado 

varias veces con agua desionizada y acetona para facilitar el secado a 40°C. A este 

material se le llamó CuV1G1 
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Capítulo 3. Análisis y discusión de 

resultados. 
3.1 Difracción de rayos X (DRX) 

La Difracción de Rayos X fue realizada en estos materiales lamelares 

principalmente para determinar la pureza de los materiales sintetizados, su fase 

cristalina y, sobre todo, el plano cristalino (001), el cual es característico en este tipo 

de materiales lamelares debido a que revela la distancia de separación de las capas 

usando la ecuación de la ley de Bragg (ecuación 5).  

 

3.1.1 Fosfato de vanadio VOPO4•2H2O 

El difractograma presentado en la Figura 11 exhibe picos de difracción bien 

definidos, lo que es indicativo de un material cristalino puro, sin la presencia de fases 

cristalinas adicionales. Este patrón coincide con la carta PDF #36-1472, la cual 

corresponde al VOPO4•2H2O, caracterizado por una estructura tetragonal y un 

grupo espacial P4/n. La estructura de este material (Figura 12a) se describe 

mediante láminas infinitas compuestas por octaedros de VO6 distorsionados (Figura 

12a, en color azul). Dichos octaedros se conectan, a través de átomos de oxígeno 

(Figura 12a, esferas grises), a grupos tetraédricos de PO4 (Figura 12a, en color 

amarillo), los cuales se alternan entre sí en la disposición. 

 

 

Los octaedros de Vanadio están rodeados por oxígenos en su ecuador que forman 

parte de los tetraedros de PO4. Uno de los dos oxígenos restantes consiste en el 

grupo V=O el cual se alterna arriba y abajo del octaedro a lo largo de la capa de 

VOPO4
 a lo largo de la dirección [110], con una longitud de enlace de 1.58 Å. El 

oxígeno contrario se encuentra coordinado a una molécula de agua donde el enlace 

V-O tiene una longitud de 2.58 Å. La segunda molécula de agua que mantiene 

unidas a las capas de VOPO4 se une mediante puentes de hidrógeno con dos 
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grupos PO4 de dos capas adyacentes [74]. El pico de difracción mayor es el del 

plano (001) el cual confirma una distancia interplanar de 7.40 Å similar al reportado 

en distintas investigaciones sobre el VOPO4•2H2O [49, 81, 82]. Este pico de 

difracción es comúnmente estudiado para obtener más información sobre el 

ambiente interlamelar de este material, ya que algún cambio realizado en esta zona 

afecta directamente al ángulo de difracción [83].  

 

Figura 11. Difracción de Rayos X del VOPO4•2H2O, Grafeno y diferentes materiales 

combinados como: V1G1, Cu0.16VOPO4•2.5H2O, y CuV1G1.   
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Figura 12. a) Estructura cristalina de VOPO4•2H2O y b) Estructura cristalina 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O. 

 

3.1.2 Fosfato de Vanadio intercalado con Grafeno 

 

La Figura 13 muestra los diferentes difractogramas obtenidos de la combinación de 

VOPO4•2H2O con láminas de grafeno. La reflexión principal del plano (001) de las 

láminas de VOPO4 se encuentran en 2θ = 12°. Como resultado de las 

combinaciones V1G1, V2G1, V1G2, la reflexión (001) es desplazada a la derecha 

lo cual indica una disminución a un espacio interlamelar de 7.4 Å a 7.0 Å del 

VOPO4∙2H2O ocasionado por la parcial eliminación de moléculas de agua 

interlamelares por el procesos de intercalación con el grafeno [23, 36]. Otra prueba 

de la combinación de ambos materiales se observa en el pico de reflexión en 2θ = 

26.3° (3.48 Å) la cual es típica del plano (002) del grafeno, lo que confirma la 

presencia de este en las muestras. Por último, vale mencionar que la relación de 

alturas de los picos principales ((001) para VOPO4•2H2O y (002) para grafeno) 

cambia en función de la relación de masa utilizada en su respectiva síntesis, cuando 

se encuentra en exceso el VOPO4•2H2O la altura del pico (001) es mayor que el 

(002) del grafeno y cuando el grafeno está en exceso, el pico (002) tiene mayor 

altura. Con esta observación se puede aseverar que la relación de masas entre 

ambos materiales se mantiene durante la síntesis. La selección del material V1G1 

para esta tesis se basa en su relación estequiométrica equilibrada (1:1), que permite 

una interacción homogénea entre el VOPO4•2H2O y el grafeno, evidenciada por la 
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proporción balanceada de los picos (001) y (002) en el difractograma de rayos X. 

Esta composición no solo confirma la presencia efectiva de ambos materiales, sino 

que también facilita el análisis de su sinergia estructural, evitando dominancia de un 

componente sobre el otro. 

 

 

Figura 13. Difracción de Rayos X de las combinaciones de VOPO4•2H2O y Grafeno con 

diferentes relaciones de masa. 

3.1.3 Fosfato de Vanadio intercalado con iones de Cobre (Cu-

VOPO) 

La difracción de rayos X del material Cu-VOPO4 se muestra en la Figura 11 para su 

comparación con los otros materiales intercalados basados en fosfatos de Vanadio. 

El material color verdoso formado durante la preparación es debido a la reducción 

parcial de V5+ a V4+ durante el proceso de exfoliación donde por otro lado el 2-

propanol se oxida a 2-propanona. Durante la evaporación del medio de dispersión 
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a temperatura ambiente, los iones de Cu2+ quedan atrapados en el apilamiento de 

las láminas del VOPO4 en un proceso de autoensamblaje gobernado por las fuerzas 

electroestáticas entre Cu2+ y la carga negativa de la superficie de las láminas de 

VOPO4 [84]. El difractograma obtenido del análisis XRD del material Cu-VOPO4 

puede ser indexado a Cu0.16VOPO4•2.5H2O (PDF#: 97-016-2386) con un sistema 

triclínico y un grupo espacial P-1. No se observaron otros picos de difracción 

correspondientes a otras fases cristalinas de especies de Vanadio, óxidos de Cobre, 

o fosfatos. La Figura 12b muestra las capas compuestas de octaedros de VO6 y 

cada Oxígeno ecuatorial esta enlazado a un tetraedro de PO4 resultando en capas 

que recorren perpendicular al eje c. Los iones Cu2+ localizados en el espacio 

interlamelar están unidos a cuatro moléculas de agua en posiciones ecuatoriales. 

Además, dos moléculas enlazadas a los oxígenos en las posiciones apicales y otras 

dos moléculas de agua unidas a los iones de Cu2+ también en posiciones apicales 

compartiendo el átomo de oxígeno con un tetraedro de PO4. Las capas de VOPO4 

están desplazadas unas de otras formando cavidades donde se alojan los iones de 

Cu2+ [63], los cuales recorren paralelo al eje a y se alternan con moléculas de agua 

en el eje b. Esto deja un espacio interlamelar de alrededor de 6.92 Å, como puede 

ser estimado por su difracción de rayos X para el plano (001). 

 

3.1.4 Cu-VOPO4 intercalado con Grafeno. 

La Figura 11 muestra el difractograma obtenido del material CuV1G1. Es notable la 

reflexión del plano (001) del Cu0.16VOPO4•2.5H2O en 2θ = 15° y la reflexión del plano 

(002) del Grafeno en 2θ = 31°, los cuales se encuentran desplazados hacia ángulos 

mayores respecto de sus respectivas reflexiones en los materiales sin combinar. Lo 

anterior indica un decremento en el espacio interlamelar de 6.92 Å a 5.90 Å en el 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O y de 3.4 Å a 2.9 Å en el Grafeno que ocurre durante el auto 

apilamiento de ambos materiales lamelares gobernado por fuerzas electroestáticas 

en la superficie de las láminas. Comparando la altura de los picos de reflexión los 

planos (001) y (002) es notable una altura mayor en el plano (002) del Grafeno, lo 

cual sugiere un exceso de grafeno en el material compuesto probablemente debido 

a la descomposición del Cu0.16VOPO4•2.5H2O durante el proceso de intercalación. 
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3.2 Microscopía Electrónica de Barrido. 

3.2.1 Fosfato de Vanadio VOPO4•2H2O  

La micrografía SEM de la Figura 14a muestra la morfología plana de las 

nanopartículas obtenidas en la síntesis de VOPO4•2H2O, de acuerdo con la 

estructura cristalina en capas, con 70 nm de grosor y con un tamaño de partícula de 

alrededor de 1.5 μm. 

3.2.2 Fosfato de Vanadio intercalado con iones cobre 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O 

Las nanopartículas de Cu0.16VOPO4•2.5H2O se observan en la Figura 14b las cuales 

tienen una morfología plana con tamaños irregulares de 0.5 a 1.5 μm. Estas 

nanopartículas tienen un espesor de alrededor de 50 nm lo cual es menor que el 

espesor de las nanopartículas de VOPO4•2H2O, probablemente por la reducción del 

espacio interlamelar observada por DRX ocasionado por la inserción de los iones 

de Cu2+. 

 

3.2.3 Fosfato de Vanadio intercalado con Grafeno 

Para una mejor comparación se obtuvo una micrografía del grafeno utilizado para 

los materiales compuestos (Figura 14c), en la cual se observa una morfología plana 

con un tamaño de partícula mayor a 3 μm de ancho. Por otra parte, la micrografía 

del material compuesto V1G1 (Figura 14d) revela un apilamiento de las láminas de 

grafeno (señaladas en color amarillo) con un grosor de alrededor de 70 nm junto 

con apilamientos de VOPO4•2H2O (señaladas en verde) con aproximadamente el 

mismo espesor, cabe mencionar que el color agregado a la micrografía solo es para 

diferenciar las diferentes morfologías encontradas en la muestra no necesariamente 

para diferenciar las partículas de Grafeno y las de VOPO4•2H2O. También en la 

micrografía es notable la cantidad de túneles entre los dos materiales lo cual puede 

ayudar a la intercalación de iones de electrolito aumentando la carga en el material 
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si se usa como electrodo en capacitores electroquímicos. En esta micrografía es 

apreciable el apilamiento tipo sándwich debido al asentamiento de las partículas 

lamelares sobre el plano (001). 

 

3.2.4 Fosfato de Vanadio intercalado con iones Cobre y 

Grafeno 

El material compuesto CuV1G1 también forma apilamientos sobre el plano 001 de 

las partículas, en la Figura 14d se aprecia el apilamiento de láminas de grafeno con 

un espesor de alrededor de 70 nm los cuales atrapan apilamientos de partículas 

lamelares más pequeñas de Cu0.16VOPO4•2.5H2O (señaladas con verde), ambos 

materiales fueron identificados tomando en cuenta el tamaño de partícula que se 

muestran en las Figuras 14b y 14c. La micrografía revela una menor cantidad de 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O que se encuentra sobre y entre los apilamientos de láminas 

de grafeno, esta diferencia de cantidad es apreciable en la difracción de Rayos X 

(Figura 11) en el mayor número de conteos de la reflexión del plano (002) del 

Grafeno que del plano (001) del Cu0.16VOPO4•2.5H2O, una vez más se sugiere que 

una pérdida de este material durante el proceso de intercalación con Grafeno. 
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Figura 14. Micrografías SEM de (a) nanopartículas de VOPO4•2H2O, (b) nanopartículas 
de Cu0.16VOPO4•2.5H2O, (c) Lamina de Grafeno, (d) material compuesto V1G1, y (e) 

material compuesto CuV1G1. 

 

 

3.3 Espectroscopía de energía dispersiva de rayos X 

La exitosa incorporación de iones Cu2+ entre las capas de VOPO4 se confirmó 

mediante un análisis EDX, como se muestra en la Figura 15. Los espectros EDX 

revelaron la presencia de elementos de Cu, V, P y O, lo que es consistente con la 

composición química esperada del Cu0.16VOPO4•2.5H2O. La Tabla 8 presenta una 

comparación detallada entre las composiciones experimental y teórica, 

demostrando una coincidencia cercana con solo desviaciones menores. 
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Figura 15. Espectro EDX de la muestra de Cu0.16VOPO4•2.5H2O, la tabla insertada 

muestra los elementos medidos.  

 

Tabla 8. Composición experimental medida por EDX (en % atómico) y la composición 

atómica teórica del Cu0.16VOPO4•2.5H2O. 

Elemento 
% Atómico 

Experimental a 
% Atómico 
Teórico b 

Relación 
Experimental 

(Cu:Elemento) 

Relación Teórica 
(Cu:Elemento) 

Cu 1.66 1.75 - - 

V 16.27 10.92 0.10 0.16 

P 15.16 10.92 0.11 0.16 

O 66.91 76.41 0.02 0.02 
a El C del porta muestras no está incluido en los cálculos. 

b El H no está incluido en los cálculos. 

 

3.4 Análisis de Área Superficial Específica BET. 

 

El área superficial según la técnica BET para el VOPO4•2H2O es de 14 m2g-1. El 

análisis BET de VOPO4•2H2O mostrado de la Figura 16a muestra isotermas de 

adsorción y desorción con una histéresis que deja en evidencia la existencia de 

mesoporos en las partículas en donde las moléculas del gas nitrógeno puede 

interaccionar en este espacio durante la prueba.  
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Figura 16. Isotermas de adsorción y desorción generadas por la técnica BET en a) 

VOPO4•2H2O y b) Cu0.16VOPO4•2.5H2O. 

 

La superficie específica según la técnica BET para Cu0.16VOPO4•2.5H2O es de 61 

m2g-1. Este valor es mayor que el obtenido con VOPO4•2H2O en su estado original. 

Este aumento en la superficie está relacionado con la disminución del grosor de las 

partículas. La ausencia de histéresis en las isotermas de adsorción-desorción, como 

se ilustra en la Figura 16b, exhibe la falta de mesoporos en este material. Este 

cambio sugiere que parte del nitrógeno usado en la prueba es atrapado entre las 

capas de VOPO4 con mayor facilidad que en Cu0.16VOPO4•2.5H2O debido a la 

presencia de especies intercaladas, que de acuerdo con el DRX contraen el espacio 

interlamelar. La falta de histéresis también fue observada en otros materiales a base 

de láminas de VOPO4 intercaladas con especies como K+ y CTAB [85]. 

3.5 Espectroscopía Infrarroja por Trasformada de Fourier. 

3.5.1 Fosfato de Vanadio VOPO4•2H2O  

El espectro FTIR del VOPO4•2H2O se muestra en la Figura 17 confirma la presencia 

de los principales grupos funcionales del fosfato de vanadio, los cuales se 

encuentran a 680, 893 y 1038 cm-1 y pertenecen a las vibraciones de los 

doblamientos de V-O-P, las vibraciones del estiramiento de O-V-O, y las vibraciones 

de los estiramientos de V5+=O, respectivamente [23, 86, 45]. Las bandas 

correspondientes a los estiramientos asimétricos del grupo PO4
3+ se encuentran en 
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950, 1077 cm-1 y la banda en 1164 cm-1 pertenece a un estiramiento simétrico [86]. 

La banda situada en 1617 cm-1 se atribuye a la vibración de estiramiento de H-O-H 

[23]. Por último, las bandas situadas en los números de onda 3062, 3350 y 3566 

cm-1 están relacionadas a las moléculas de agua del VOPO4•2H2O y pueden 

cambiar dependiendo de la fase o nivel de hidratación. En este caso, las bandas en 

3062 y 3566 cm-1 se adjudican a las vibraciones de moléculas de agua libres en la 

estructura unidas por puentes de hidrógeno a los grupos PO4
3- [86], y la banda en 

3350 cm-1 pertenece a la molécula de agua unida al grupo V5+=O localizado en el 

espacio interlamelar [86]. 

 

3.5.2 Fosfato de Vanadio intercalado con iones Cobre 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O 

El análisis FTIR del Cu0.16VOPO4•2.5H2O revela una similitud en los principales 

modos de vibración del VOPO4•2H2O (Figura 17), como son V-O-P, O-V-O, V5+, y 

PO4
3- los cuales se mantienen igual a 680, 893, 1036, y 1076 cm-1, respectivamente. 

Esto indica que la estructura de capas de VOPO4 no se modifica durante el proceso 

de intercalación de iones Cu2+ [64]. Sin embargo, la vibración del estiramiento del 

PO4
3- (P-O) reportada en 950 cm-1 para VOPO4•2H2O sufre un corrimiento a 960 cm-

1 en el material Cu0.16VOPO4•2.5H2O, esto sugiere un cambio en las moléculas de 

agua libres de la estructura localizadas en el espacio interlamelar [87]. 

Adicionalmente, un corrimiento desde 1617 cm-1 hasta 1642 cm-1 de la banda 

correspondiente a H-O-H sugiere enlaces de hidrógeno más débiles entre las 

moléculas de agua, resultando en una distorsión de la red de enlace de hidrógenos 

causada por la incorporación de los iones de Cu2+ en el espacio interlamelar [44, 

64]. Las bandas en 3062, 3350, y 3566 cm-1 para VOPO4•2H2O corresponden a 

moléculas de agua formando una red de puentes de hidrógeno en el espacio 

interlamelar [78], a moléculas de agua estructural parte de los octaedros de VO6 [87] 

y a moléculas de agua libres de la estructura en el espacio interlamelar unidas a los 

grupos PO4
3-, respectivamente. En el Cu0.16VOPO4•2.5H2O, la banda que 

corresponde a las moléculas de agua que forma la red de puentes de hidrógeno en 
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el espacio interlamelar esta corrida hacia 3136 cm-1, una nueva banda localizada en 

3412 cm-1 puede ser atribuida a las vibraciones del enlace Cu-OH [88, 89] y la banda 

correspondiente a las moléculas de agua libres de la estructura tiene un corrimiento 

a 3556 cm-1, sugiriendo un cambio importante en el ambiente interlamelar después 

de la incorporación de los iones de Cu2+. 

 

Figura 17. Espectro FTIR de VOPO4•2H2O y Cu0.16VOPO4•2.5H2O. 

3.6 Espectroscopía Raman. 

3.6.1 Fosfato de Vanadio VOPO4•2H2O  

La Figura 18 muestra el espectro Raman del VOPO4•2H2O con señales bien 

definidas de las vibraciones δ(O-V-O), del doblamiento simétrico 𝜈4(PO4), del 

estiramiento simétrico 𝜈1(PO4), de las señales de los enlaces V=O, y V-O-P, y se 

encuentran los números de onda 278, 535, 574, 941, 988, and 1031 cm-1, 



54 

respectivamente, estos números de onda coinciden con datos reportados para otros 

fosfatos de vanadio dihidratados [84, 90-93].  

3.6.2 Fosfato de Vanadio intercalado con Grafeno 

El material combinado V1G1 muestra las señales de los modos de vibración 

presentes en el VOPO4•2H2O y las señales D y G del Grafeno (en 1350 cm-1, y 1585 

cm-1, respectivamente  [94]), esto confirma la presencia de ambos materiales en la 

muestra V1G1. Solo existen dos diferencias en las bandas con respecto al 

VOPO4•2H2O. La primera, un corrimiento en la banda localizada en 918 cm-1 desde 

941 cm-1 que se adjudica al estiramiento simétrico 𝜈1(PO4), y está relacionada a una 

alteración en los puentes de hidrógeno entre las moléculas de agua con en el grupo 

O-P-O ocasionado por el proceso de intercalación con el Grafeno, esto sugiere una 

obstrucción en las uniones de láminas de VOPO4 por medio de puentes de 

hidrógeno debido a la interferencia del Grafeno. La segunda, no se encontró la señal 

del V=O en 988 cm-1 observada en el VOPO4•2H2O, esto sugiere una vacancia de 

oxígeno o una alteración en el enlace como consecuencia del proceso de exfoliación 

durante la preparación de este material [90].  
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Figura 18. Espectro RAMAN de VOPO4•2H2O, Grafeno, y diferentes intercalaciones. 

 

3.6.3 Fosfato de Vanadio intercalado con iones Cobre 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O 

Es espectro Raman de Cu0.16VOPO4•2.5H2O tiene los principales modos de 

vibración observados en el VOPO4•2H2O, las bandas a 532 cm-1 y 571 cm-1 

corresponden al doblamiento simétrico de 𝜈4(PO4) y la banda en 1029 cm-1 

corresponde a la vibración de V-O-P. Estas bandas sin cambios sugieren la 

preservación de las capas de VOPO4 durante el proceso de intercalación de iones 

de Cu2+. Sin embargo, existe un corrimiento en la vibración δ(O-V-O) desde 278 cm-

1 a 293 cm-1, el cual puede estar relacionado al cambio en la hidratación de la 

muestra [87]. Además, el corrimiento de 941 cm-1 a 912 cm-1 en la banda de 

estiramiento simétrico 𝜈1(PO4) está relacionado a una alteración en el estiramiento 
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de los enlaces O-P-O causada por la pérdida de puentes de hidrógeno con las 

moléculas de agua en el espacio interlamelar durante el proceso de exfoliación. Lo 

anterior sugiere que la inserción de iones Cu2+ obstruye la formación de este tipo de 

enlaces de hidrógeno. Finalmente, la banda localizada en 988 cm-1 que corresponde 

al doble enlace V=O en VOPO4•2H2O no es visible en el espectro Raman de 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O. Esto puede ser explicado si el proceso de exfoliación para la 

adición de iones de Cu2+ causa vacancias de oxígeno en los grupos V=O como se 

propuso por Wu et al. [90] 

 

3.6.4 Fosfato de Vanadio intercalado con iones Cobre y 

Grafeno 

El material compuesto CuV1G1 presenta un espectro Raman similar al material 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O con los modos de vibración de 𝜈4(PO4), y V-O-P, localizados 

en, 532 cm-1, 571 cm-1, y 1021 cm-1, respectivamente, con las señales del Grafeno 

D y G en 1350 cm-1, y 1585 cm-1. Anteriormente se mencionó que la señal de la 

vibración δ(O-V-O) tuvo un desplazamiento de 278 cm-1 hasta 293 cm-1 

probablemente por el cambio de hidratación en el VOPO4
 debido a la inserción de 

iones hidratados de Cu2+, en el caso del CuV1G1 la señal de la vibración se 

encuentra en 275 cm-1, esto puede ser una prueba más de la pérdida de 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O durante el proceso de intercalación con Grafeno como 

anteriormente se sugirió en el análisis por DRX, además de que esta señal aparece 

en un número de onda similar al material V1G1. Por otra parte, la banda del 

estiramiento simétrico 𝜈1(PO4) es afectada por cambios en la vibración del enlace 

O-P-O ocasionado por la reducción en los puentes de hidrógeno con moléculas de 

agua. Como se mencionó antes, debido a la exfoliación de VOPO4•2H2O para la 

inserción de iones de Cu2+, esta banda sufrió un desplazamiento desde 941 cm-1 

hasta 912 cm-1, y debido al proceso de exfoliación de Cu0.16VOPO4•2.5H2O para la 

intercalación con Grafeno esta banda tuvo un desplazamiento desde 912 cm-1 hasta 

898 cm-1, esto sugiere una mayor obstrucción por parte del Grafeno para la 

generación de puentes de hidrógeno. 
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3.7 Análisis Electroquímico. 

3.7.1 Electrodos de VOPO4•2H2O y Grafeno. 

El comportamiento electroquímico de los materiales sintetizados para este trabajo 

fue estudiado principalmente por la técnica llamada “Voltamperometría Cíclica” para 

conocer la ventana de operación (rango de voltajes en los que ocurren los procesos 

electroquímicos) de cada material. Investigaciones anteriores han estudiado el 

comportamiento del VOPO4•2H2O en diferentes valores de pH, revelando una 

mayor carga de energía usando un pH alcalino. La Figura 19a muestra las ventanas 

electroquímicas obtenidas en diferentes electrolitos usando un electrodo de 

VOPO4•2H2O como material activo. El estudio detallado de este material es descrito 

en trabajos anteriores [50, 74], en donde se demostró que en electrolito 3M LiOH, 

los cationes de Li+ se intercalan en el espacio interlamelar del VOPO4•2H2O en toda 

la ventana electroquímica, incluso a velocidades de barrido de 100 mVs-1 

contribuyendo un 47% de la carga acumulada. Por otro lado, a velocidades bajas 

de 5 mVs-1 el proceso de intercalación contribuye al 80% de la carga total del 

electrodo, un 19% proviene de procesos pseudocapacitivos, y solo el 1% emerge 

de la capacitancia de la doble capa eléctrica. La máxima capacitancia especifica de 

70 Fg-1 se obtuvo a 5 mVs-1 en 3M LiOH (Figura 19b). Es importante mencionar la 

caída de capacitancia especifica en función del aumento de la velocidad de barrido 

que sufre el material en 3M LiOH, algo común de los mecanismos de intercalación 

[24]; lo anterior ocurre en menor medida con los electrolitos 3M NaOH y 3M KOH. 

Como se propuso en investigaciones anteriores, cuando es usado el electrolito 3M 

KOH, solo alrededor del 20% de la carga en el electrodo proviene de mecanismos 

por intercalación y un 70% de un mecanismo pseudocapacitivo [74], el 

comportamiento en 3M NaOH es similar al comparar ambas capacitancias 

específicas en función de la velocidad de barrido.  

Las ventanas electroquímicas del Grafeno de -1.0 a 0 V vs Hg/HgO se muestran en 

la Figura 19c, en donde se observan ventanas rectangulares para los tres 

electrolitos, la máxima capacitancia específica obtenida a 2 mVs-1 es igual a 46, 48, 

y 49 Fg-1, en 3M LiOH, 3M NaOH, y 3M KOH, respectivamente. Estos valores 
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disminuyen en función del aumento de la velocidad de barrido de una forma similar 

(Figura 19d). Esto sugiere que en cualquiera de estos tres electrolitos el electrodo 

de grafeno almacena sus cargas con los mismos mecanismos de almacenamiento. 

Los resultados del comportamiento electroquímico del VOPO4•2H2O y Grafeno se 

tomaron como referencia para los materiales combinados preparados en esta 

investigación.  

 

Figura 19. (a) Ventanas electroquímicas y (b) Capacitancias específicas en función de la 

velocidad de barrido en electrolitos alcalinos del VOPO4•2H2O. (c) Ventanas 

electroquímicas y (d) Capacitancias específicas en función de la velocidad de barrido en 

electrolitos alcalinos del Grafeno. 
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3.7.2 Electrodo V1G1 

Las pruebas electroquímicas realizadas en el electrodo de V1G1 se realizaron en 

tres diferentes electrolitos con el anión OH- en común y con diferentes cationes; Li+, 

Na+, y K+. Las voltamperometrías obtenidas del electrodo V1G1 en los electrolitos 

3M LiOH, 3M NaOH y 3M KOH a una velocidad de barrido de 2 mVs-1 son mostradas 

en la Figura 20a. Las voltamperometrías tienen una forma rectangular típica de los 

capacitores con una ventana de potencial al igual que la del grafeno de -1.0 a 0 V 

vs Hg/HgO. Las curvas obtenidas mantienen su forma hasta velocidades de barrido 

superiores de 500 mVs-1, esto sugiere una mayor conductividad aportada por el 

Grafeno. Las capacitancias especificas obtenida a 2 mVs-1 son 51, 70, y 64 Fg-1 

para 3M LiOH, 3M NaOH y 3M KOH, respectivamente (Figura 20b). Notablemente 

en 3M LiOH existe un pico en -0.8 V vs Hg/HgO, esto sugiere un voltaje de 

intercalación debido a la presencia de las láminas de VOPO4. Sin embargo, las 

pruebas de DRX y Raman muestran cambios en el ambiente entre las láminas de 

VOPO4
 debido al proceso de intercalación con el grafeno, lo que ocasiona un cambio 

en las propiedades de intercalación del ion Li+ en el electrolito 3M LiOH obteniendo 

una capacitancia especifica más baja que con el material puro (VOPO4•2H2O). 

Contrariamente en los electrolitos 3M NaOH y 3M KOH la capacitancia especifica 

aumentó, este cambio en el comportamiento según el electrolito sugiere una 

sinergia en el material compuesto con mejores propiedades electroquímicas cuando 

se usan los electrolitos 3M NaOH y 3M KOH. 

Por otra parte, es importante mencionar el incremento en la retención de la 

capacitancia que ocurre en los tres electrolitos. Mientras que para el VOPO4•2H2O 

la retención de capacitancia en electrolitos alcalinos es de alrededor del 93% 

después de 5000 ciclos [74], el material V1G1 tiene una retención de capacitancia 

superior al 95% para el 3M LiOH, 113% para el 3M NaOH y 110% para el 3M KOH 

después de los 5000 ciclos, manteniendo una eficiencia coulómbica de alrededor 

del 100% (Figura 20c). El aumento en la capacitancia específica que ocurre durante 

el ciclado en 3M NaOH y 3M KOH ha sido observado para supercapacitores a base 

de carbono y se adjudica a la activación del material por medio de la oxidación del 

grafeno permitiendo a iones tener una mayor difusión en la estructura [95-97]. 
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Figura 20. (a) Ventanas electroquímicas, (b) Capacitancias específicas en función de la 

velocidad de barrido y (c) porcentaje de retención de capacitancia y eficiencia coulómbica 

en función de 5000 ciclos en electrolitos alcalinos del electrodo de V1G1. 

La Figura 21 muestra el crecimiento gradual de la ventana electroquímica en función 

de la velocidad de barrido. En los tres electrolitos es notable la forma quasi-

rectangular que se mantiene en altas velocidades (500 mVs-1), este comportamiento 

fue observado durante las pruebas de voltamperometría cíclica del grafeno. Los 

orígenes de la capacitancia específica y la retención de capacitancia superiores del 

V1G1 se estudiaron por medio de un análisis cinético más detallado de las 

voltamperometrías cíclicas de 2 mVs-1 a 500 mVs-1 en los 3 electrolitos. 

 

Figura 21. Evolución de ventanas electroquímicas del electrodo V1G1 a diferentes 

velocidades de barrido en electrolito: (a) 3M LiOH, (b) 3M NaOH y (c) 3M KOH. 

La Figura 22 muestra la deconvolución de diferentes corrientes a lo largo de la 

ventana electroquímica con el método Trassatti-Dunn en los tres electrolitos 

alcalinos a una velocidad de barrido de 2 mVs-1. En 3M LiOH (Figura 22a) una mayor 
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contribución de carga proveniente de un proceso difusivo se encuentra alrededor de 

-0.8 V vs Hg/HgO, al igual que lo observado en VOPO4•2H2O, donde se adjudica 

este proceso a la intercalación de cationes de Li+ en el espacio interlamelar [74]. 

Alrededor del 60% del total de la carga proviene de un proceso difusivo, un 22% de 

la carga se origina de procesos pseudocapacitivos y un 18% nace de la doble capa 

eléctrica (Figura 22b). Por otro lado, a velocidades de barrido altas como es 100 

mVs-1, la carga difusiva disminuye hasta 16%. La carga que proviene de un proceso 

difusivo es menor que en VOPO4•2H2O (80% a 5 mVs-1 y 47 % a 100 mVs-1), 

probablemente debido al proceso de combinación con el grafeno donde se exfolian 

las láminas de VOPO4 alterando el ambiente interlamelar reduciendo la cantidad de 

moléculas de agua que originalmente unen las láminas de VOPO4 favoreciendo la 

intercalación de iones de Li+. En el rango de voltaje de -0.7 a -0.2 V vs Hg/HgO, el 

proceso difusivo disminuye y los procesos pseudocapacitivos gobiernan el total de 

la carga, esto concuerda con la forma rectangular de la ventana electroquímica 

típica de un capacitor (Figura 20a), y con lo observado para el VOPO4•2H2O. Por 

último, a 500 mVs-1 el proceso difusivo representa el 7% de la carga total, esto 

coincide con la evolución de la ventana electroquímica a velocidades altas donde 

los picos redox no son distinguibles (Figura 21a). 

La Figura 22c muestra el análisis de las corrientes del electrodo de V1G1 en 

electrolito 3M NaOH, la contribución de un proceso difusivo en este electrolito es el 

40% de la carga total, 26% proviene de procesos pseudocapacitivos y un 34% se 

origina de la carga de la doble capa eléctrica (Figura 22d). Es notable la reducción 

en la contribución de la carga difusiva en el potencial -0.8 V vs Hg/HgO en 

comparación con el 3M LiOH, esto sugiere una mayor dificultad para la intercalación 

por parte de los iones Na+ que los iones Li+. Lo anterior puede ser explicado por el 

cambio en el ambiente interlamelar del VOPO4•2H2O, debido al proceso de 

exfoliación e intercalación con láminas de Grafeno, donde las moléculas de agua 

que unen las láminas de VOPO4 actúan como vías de difusión para la intercalación 

de iones [74, 85]. La contribución de la pseudocapacitancia es mayor en este voltaje 

y disminuye en cuanto el potencial se vuelve menos negativo y se acerca a 0 V. A 

una velocidad de barrido de 500 mVs-1 una contribución de 55% de la carga total 
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nace de la doble capa eléctrica y un 45% de la pseudocapacitancia y un 5% proviene 

de la difusión. Lo anterior descrito es similar al comportamiento de los capacitores 

electroquímicos, además de la ventana electroquímica en forma quasi-rectangular 

a cualquier velocidad de barrido (Figura 22b).  

Para el electrolito 3M KOH a una velocidad de barrido de 2 mVs-1 la contribución de 

carga por parte de procesos difusivos es de 45%, un 20% de la carga total proviene 

de procesos pseudocapacitivos, y un 35% se origina de la doble capa eléctrica 

(Figura 22e), estos valores se asemejan a los obtenidos en el electrolito 3M NaOH. 

Esto es una evidencia a lo planteado anteriormente, en estos dos electrolitos los 

mecanismos de almacenamiento son similares, de ahí que la capacitancia 

específica y retención de la capacitancia sean similares. Es necesario mencionar 

que la mayor contribución de la pseudocapacitancia en la ventana electroquímica 

ocurre en -0.8 V vs Hg/HgO, cuando en VOPO4•2H2O ocurre en -0.9 V vs Hg/HgO, 

además, la contribución de este mecanismo en ambos materiales disminuye en 

cuanto el potencial tiende a 0 V. La contribución a la carga por parte de la difusión 

es casi constante en ambos materiales en 3M KOH en el rango de voltaje de -0.8 V 

a -0.2 V vs Hg/HgO. Sin embargo, este proceso difusivo disminuye en cuanto la 

velocidad de barrido aumenta (Figura 22f), esto indica que la intercalación de iones 

K+ se dificulta más en comparación con la intercalación de iones Li+ en el mismo 

material, esto ocurre también con VOPO4•2H2O [74]. Por último, la 

pseudocapacitancia es el mecanismo que domina la carga total a 100 mVs-1 en el 

electrodo de VOPO4•2H2O [74], en contraste con el material V1G1, el mecanismo 

dominante a cualquier velocidad de barrido es la doble capa eléctrica, gracias a la 

presencia de grafeno. Este material aporta una mayor carga en comparación con la 

contribución de las láminas de VOPO4, cuya carga proviene principalmente de 

mecanismos pseudocapacitivos. Debido a esto, la forma rectangular de las 

ventanas de V1G1 en altas velocidades se conserva en los tres electrolitos, 

otorgada por los mecanismos rápidos de doble capa eléctrica y a la mayor 

conductividad que aporta el Grafeno [2, 8, 97]. 
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Figura 22. Carga específica de V1G1 originada de un proceso de doble capa eléctrica, 

pseudocapacitivo y difusivo a una velocidad de barrido de 2 mVs-1en electrolitos: (a) 3M 

LiOH, (c) 3M NaOH, y (e) 3M KOH. Porcentaje de la carga almacenada originada de un 

proceso de doble capa eléctrica, pseudocapacitancia, y difusivo a diferentes velocidades de 

barrido en electrolitos: (b) 3M LiOH, (d) 3M NaOH, (f) 3M KOH.  
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La Figura 23 muestra las gráficas de Nyquist obtenidas de la prueba de 

Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIE) para el V1G1 en los tres 

electrolitos, realizada en un rango de frecuencias de 10 mHz a 100 kHz a voltaje de 

circuito abierto. Los valores para la Resistencia Eléctrica en Serie (RES) es diferente 

en los tres electrolitos, siendo el orden siguiente de mayor a menor 3M LiOH > 3M 

KOH > 3M NaOH. Aunque el valor de este parámetro depende de la resistencia de 

la solución, la resistencia de la construcción del electrodo, la resistencia del material 

activo y la resistencia de los contactos, la variación entre ellos es menor a 0.5 Ω, 

por lo que puede ser considerada una influencia en el funcionamiento del electrodo 

en diferentes electrolitos. Por otra parte, la Resistencia a la Transferencia de Carga 

(Rct) es tomada como el diámetro del semicírculo [98, 99] y está relacionada a los 

iones del electrolito alcanzando los sitios activos a través del electrodo de trabajo. 

La Rct obtenida en 3M LiOH es menor que en 3M KOH y que en 3M NaOH, esto 

puede explicar el pico de carga difusiva solo observada en 3M LiOH atribuida a la 

difusión de iones Li+ entre láminas de VOPO4 que tiene el material V1G1. 

En la región de frecuencias medias después del semicírculo en los tres electrolitos 

se observa una línea semirecta con una pendiente de 45° conocida como 

impedancia Warburg, este proceso es asociado a la difusión de iones en el material 

del electrodo [100]. Esto coincide con lo observado en el análisis del método 

Trasatti-Dunn donde para los tres electrolitos una parte de la carga total proviene 

de un mecanismo de difusión, siendo en 3M LiOH donde la impedancia Warburg 

abarca un mayor número de frecuencias (Puntos en la gráfica) y donde la carga 

proveniente de un proceso difusivo es mayor. 

Por último, se observa en la región de bajas frecuencias la recta tiende hacían el 

eje de la impedancia real (ZRe) en 3M LiOH, este comportamiento se conoce como 

difusión tipo Warburg con tendencia finita [101], es decir, se considera como una 

difusión limitada debido a que la difusión solo ocurre en una cierta profundidad. Esta 

difusión finita fue calculada como 4.4 nm de espesor activo para la inserción de 

iones Li+ y solo de 1.0 nm para inserción de iones K+ dentro de los túneles de 

VOPO4•2H2O [74]. Este menor espesor activo para los iones K+ reportado para 
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VOPO4•2H2O explica porque en el electrodo de V1G1 en 3M KOH la recta no se 

dobla hacia el eje ZRe para en 3M KOH. Esto también es observado en 3M NaOH, 

además, como se discutió en el análisis del método Trassatti-Dunn los procesos de 

la doble capa eléctrica y la pseudocapacitancia contribuyen un mayor porcentaje al 

total de la carga en 3M KOH y 3M NaOH. 

 

Figura 23. Espectroscopías de Impedancia Electroquímica del electrodo V1G1 en tres 

diferentes electrolitos. 

 

Los resultados anteriores demuestran que la combinación de VOPO4•2H2O con 

Grafeno promueve los mecanismos de doble capa eléctrica aumentando la 

velocidad de carga y descarga, así como el número de ciclos de carga/descarga. 

Aunque la contribución a la carga total de la pseudocapacitancia por intercalación 

es menor en V1G1 que en VOPO4•2H2O usando como electrolito 3M LiOH, en los 

electrolitos 3M NaOH y 3M KOH se observa un aumento en la capacitancia 

especifica. Esto sugiere que la combinación de VOPO4•2H2O con Grafeno mediante 

un método de síntesis, mejora los mecanismos capacitivos aumentando la taza de 

carga/descarga y ciclado.  
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3.7.3 Electrodo Cu0.16VOPO4•2.5H2O 

Las pruebas electroquímicas en el electrodo Cu0.16VOPO4•2.5H2O fueron realizadas 

siguiendo la misma metodología de la sección 2.2 de este trabajo. Las 

voltamperometrías cíclicas de Cu0.16VOPO4•2.5H2O en los electrolitos 3M LiOH, 3M 

NaOH y 3M KOH obtenidas a 5 mVs-1 son mostradas en la Figura 24a. La forma de 

la ventana electroquímica difiere de la del VOPO4•2H2O en electrolitos alcalinos [74] 

y es similar a los voltamperogramas obtenidos de materiales con electrodos de 

batería, los cuales presentan picos de oxidación-reducción bien definidos [4, 6, 76]. 

Para los tres electrolitos, la ventana de potencial obtenida es de 1.0 V (-1.0 a 0 V vs 

Hg/HgO). Las voltamperometrías presentan dos picos principales de oxidación-

reducción tanto en barridos catódicos como anódicos, atribuidos a una contribución 

faradaica de los iones Cu2+ interlamelares para los tres electrolitos. En 3M LiOH, el 

barrido catódico muestra el primer pico de oxidación llamado Ox(1) a -0.35 V vs 

Hg/HgO, y el segundo pico de oxidación llamado Ox(2) en -0.12 V vs Hg/HgO. El 

barrido anódico muestra los picos de reducción llamados Red(1) y Red(2) en -0.34 

y -0.75 V vs Hg/HgO, respectivamente. Por otro lado, en 3M NaOH y 3M KOH, los 

picos de oxidación-reducción son similares en el barrido catódico, el pico Ox(1) se 

encuentra en -0.4 V vs Hg/HgO y el pico Ox(2) en -0.13 V vs Hg/HgO. Además, en 

ambos electrolitos de 3M NaOH y 3M KOH se encuentra un pico anódico Red(1) a 

-0.35 V vs Hg/HgO, y el pico Red(2) para 3M NaOH se centra en -0.75 V vs Hg/HgO 

(como en el caso de 3M LiOH) y -0.82 V vs Hg/HgO para 3M KOH.  
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Figura 24. a) Voltamperometrías cíclicas a 5 mVs-1 y b) carga específica en función de la 

velocidad de barrido de Cu0.16VOPO4•2.5H2O. 

 

El diagrama de Pourbaix de las especies acuosas de cobre de la Figura 25 se puede 

utilizar como una primera aproximación para la interpretación de los picos de 

oxidación-reducción en la voltamperometría cíclica. Aunque los iones Cu2+ en una 

solución acuosa no se encuentran en el mismo entorno que los iones Cu2+ entre 

capas de VOPO4, se espera una reducción termodinámicamente favorable de los 

iones Cu2+ intercalados a Cu0 cuando el electrodo Cu0.16VOPO4•2.5H2O es operado 

en electrolitos alcalinos, ya que los voltajes de circuito abierto obtenidos son iguales 

a -0.60 V vs SHE en 3M LiOH (pH = 12.55), -0.34 V vs SHE en 3M NaOH (pH = 

14.02) y -0.45 V vs SHE en 3M KOH (pH = 14.34). Por lo tanto, se atribuye el pico 

Ox(1) a la oxidación parcial de Cu0 a Cu+ y el pico Ox(2) a la oxidación parcial de 

Cu+ a Cu2+. Así como el pico Red(1) se atribuye a una reducción parcial de Cu2+ a 

Cu+ y el pico de corriente Red(2) a una reducción parcial de Cu+ a Cu0. El proceso 

faradaico deja una carga almacenada gravimétrica de 93 Cg-1 en 3M LiOH, 114 Cg-

1 en 3M NaOH y 126 Cg-1 en 3M KOH a una velocidad de barrido de 5 mVs-1 (Figura 

24b). 
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Figura 25. Diagrama de Pourbaix de iones de cobre obtenida con una concentración iónica 

acuosa de 0.001mol/kg a una temperatura de 25 °C. Los datos fueron tomados del software 

FactStage versión 8.2 Versión Educativa. 
 

La mayor carga específica fue obtenida a 10 mVs-1 en 3M NaOH y 3M KOH (120 y 

140 Cg-1, respectivamente). La menor capacidad específica a 5 mVs-1 podría estar 

relacionada con la notable pérdida de capacidad de un ciclo al siguiente ciclo, como 

se observa en la Figura 26. La disminución en la retención de capacidad durante los 

primeros 10 ciclos es 30% para 3M LiOH, 40% en 3M NaOH y 53% para 3M KOH. 

La deficiente ciclabilidad de Cu0.16VOPO4•2.5H2O podría estar relacionada con la 

extracción de iones Cu2+ en el electrolito, o una transformación del material durante 

los ciclos iniciales de carga/descarga. 
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Figura 26. Porcentaje de retención de capacidad de Cu0.16VOPO4•2H2O en función del 

número de ciclo en tres diferentes electrolitos. 

 

Los resultados experimentales muestran que la carga específica del electrodo 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O aumentó en el orden: 3M LiOH < 3M NaOH < 3M KOH. Esto 

indica que el tamaño de los cationes podría haber desempeñado un papel crucial 

en la pseudocapacitancia de intercalación. Sin embargo, esta tendencia no es 

consistente con el radio iónico de los cationes Li+ (0.60 Å), Na+ (0.95 Å) y K+ (1.33 

Å), ya que es posible que cationes más pequeños puedan acceder más fácilmente 

al espacio interlamelar (6.92 Å). Por lo tanto, la carga específica más alta debería 

obtenerse en 3M LiOH. Sin embargo, se encontró que el pH de los electrolitos tuvo 

un efecto significativo en la carga específica, con valores más altos observados a 

pH más elevados. El aumento en la carga específica a un pH más alto se atribuye 

a un mayor número de iones K+ disociados de aniones OH-, como se evidencia por 

el pH del electrolito 3M KOH. Esto significa que hay más iones K+ solvatados 

disponibles para intercalar en los sitios activos de las capas de VOPO4, lo que 

resulta en una mayor electro-adsorción acoplada con los pares redox V5+/V4+, lo que 
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a su vez lleva al almacenamiento de más electrones. Sin embargo, la observación 

previa no es coherente con resultados anteriores de especies intercaladas 

mostradas en la Tabla 9, donde se obtuvo una carga específica más alta con el 

electrolito de menor tamaño de cationes (3M LiOH), lo que sugiere que el 

mecanismo de almacenamiento de carga de Cu0.16VOPO4•2.5H2O es diferente del 

VOPO4•2H2O a partir de la intercalación de cationes de cobre. 

 

Tabla 9. Cargas especificas obtenidas con electrodos de VOPO4 con diferentes especies 

interlamelares en diferentes electrolitos alcalinos. 

 Carga especifica (C/g) in: 
Especies 

interlamelares 
Ref. 

Electrodo 3M LiOH 3M NaOH 3M KOH   

VOPO4•2H2O 68.3 - 59.2 H2O [74] 

K0.5VOPO4•1.5H2O 11.7 - 15.6 K+ y H2O [85] 

CTAB•VOPO4 5.2 - - CTAB [85] 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O 93.5 114.8 126.7 Cu2+ y H2O Este trabajo 

 

Para comprender más a fondo los mecanismos involucrados en el almacenamiento 

de carga de Cu0.16VOPO4•2.5H2O, es necesario realizar una deconvolución de la 

carga total en la contribución de carga de la doble capa eléctrica (EDL), la 

contribución de carga pseudocapacitiva y la carga proveniente de procesos de 

intercalación, como se ha realizado para VOPO4•2H2O y K0.5VOPO4•1.5H2O 

utilizando el método acoplado Trasatti-Dunn [74, 85]. 

 

La Figura 27 muestra los voltamperogramas deconvolucionados para tres 

electrolitos y el porcentaje de carga que proviene de diferentes procesos de carga 

en función de la velocidad de barrido. La metodología para la deconvolución de los 

voltamperogramas se ha discutido previamente en la sección 2.2.3.2. La Figura 27a 

evidencia la dependencia del potencial del proceso de intercalación de este material 

en 3M LiOH. Se observa un incremento en la difusión a -0.8 V vs Hg/HgO; este 

mismo potencial de intercalación se observó en la deconvolución de VOPO4•2H2O 

en 3M LiOH y se atribuyó a la intercalación de cationes del electrolito a través de 

túneles 2D formados por moléculas de agua en el espacio interlamelar [74], por lo 
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tanto, se atribuye este potencial de intercalación a la migración de cationes del 

electrolito a través de moléculas de agua estructurales libres que aún funcionan 

como un camino de intercalación iónica entre las capas de VOPO4, ya que este 

material está más hidratado que el VOPO4•2H2O original, además, este potencial 

de intercalación es diferente de los relacionados con los iones Cu2+. Desde -0.7 V 

hasta -0.4 V vs Hg/HgO, la corriente de intercalación permanece en su mínimo en 

toda la ventana de potencial. A -0.35 V vs Hg/HgO, es evidente el pico de la corriente 

de intercalación, que corresponde al mismo potencial donde está presente el pico 

Ox(1). Además, un amplio pico que va desde -0.2 V hasta -0.1 V vs Hg/HgO muestra 

el proceso de difusión que ocurre en el pico Ox(2). Asimismo, a una velocidad de 

barrido de 5 mVs-1 en el electrolito 3M LiOH, el proceso de intercalación contribuye 

al 92 % del almacenamiento total de carga para Cu0.16VOPO4•2.5H2O, como se 

muestra en la Figura 27b. En comparación, el VOPO4•2H2O original a la misma 

velocidad de barrido mostró que el proceso de intercalación contribuyó el 80 % del 

almacenamiento de carga debido a la presencia de moléculas de agua 

interlamelares que facilitan la intercalación iónica. A pesar de la posible alteración 

en la vía de intercalación iónica causada por los iones de cobre intercalados en 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O, las moléculas de agua interlamelar aún facilitan la 

intercalación iónica. Por lo tanto, la contribución de intercalación de 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O en 3M LiOH es del 72 % a una velocidad de barrido de 100 

mVs-1, mientras que VOPO4•2H2O solo contribuye con el 47 %. Incluso a altas 

velocidades de barrido, como 500 mVs-1, la contribución de intercalación de 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O en 3M LiOH se mantiene en un 55 %. 

 

En 3M NaOH se estudió la dependencia del potencial del proceso de intercalación 

(Figura 27c). El pico de corriente de intercalación en -0.8 V vs Hg/HgO se atribuye 

a la intercalación de cationes Na+ a través de moléculas de agua estructurales libres 

presentes en los túneles 2D de Cu0.16VOPO4•2.5H2O. A diferencia del 

comportamiento observado en 3M LiOH, donde la corriente de intercalación mínima 

se encontró en un rango de potencial de -0.7 V a -0.4 V vs Hg/HgO, en este caso 

se observó a -0.56 V vs Hg/HgO, donde no se detectaron procesos de oxidación ni 
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reducción. El pico de intercalación centrado a -0.4 V vs Hg/HgO se atribuyó al pico 

Ox(1). Además, el pico de corriente de intercalación a -0.1 V vs Hg/HgO 

corresponde al pico Ox(2), ambos observados en la técnica de voltamperometría 

cíclica (Figura 24a). La contribución de intercalación a la carga total en 3M NaOH 

se puede observar en la Figura 27d. Específicamente, a una velocidad de barrido 

de 5 mVs-1, la intercalación representa el 90% de la carga total, valor inferior al 

observado en 3M LiOH. Sin embargo, incluso a una velocidad de barrido más alta 

de 500 mVs-1, la intercalación aún representa el 50% de la carga total, lo que indica 

un mecanismo faradaico rápido.  

 

La contribución del proceso de intercalación de Cu0.16VOPO4•2.5H2O en 3M KOH 

se revela en la Figura 27e. Los resultados muestran una intercalación que depende 

del potencial aplicado. El amplio pico de intercalación centrado a -0.8 V vs Hg/HgO 

puede atribuirse a la intercalación de iones K+, ya que este mismo potencial se 

asignó a la intercalación de iones K+ dentro de las moléculas de agua interlamelar 

de VOPO4•2H2O utilizando 3M KOH como electrolito [85]. La corriente de 

intercalación mínima se observó en un rango de potencial de -0.55 V a -0.7 V vs 

Hg/HgO, mientras que el pico máximo de intercalación se encontró a -0.4 V vs 

Hg/HgO, en concordancia con el pico Ox(1). Otro pico de intercalación se observó 

a -0.12 V vs Hg/HgO, correspondiente al pico Ox(2). La contribución de la 

intercalación a la carga total se evaluó (Figura 27f). A una velocidad de barrido de 

5 mVs-1, la carga de intercalación representa el 86% de la carga total, lo que 

disminuye al 40% a una velocidad de barrido más alta de 500 mVs-1. Estos 

resultados sugieren que Cu0.16VOPO4•2.5H2O posee un mecanismo de 

intercalación útil para aumentar la pseudocapacitancia por intercalación. 
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Figura 27. Carga especifica de Cu0.16VOPO4•2.5H2O originada de la doble capa eléctrica, 

procesos pseudocapacitivos y difusivos a una velocidad de barrido de 5mVs-1 usando: a) 3M 

LiOH, c) 3M NaOH y e) 3M KOH como electrolito. Porcentaje de carga almacenada 

originada de la doble capa eléctrica, procesos pseudocapacitivos y difusivos en función de 

la velocidad de barrido usand:o b) 3M LiOH, d) 3M NaOH y f) 3M KOH como electrolito. 
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Como es de esperar para un material de electrodo gobernado por procesos 

faradaicos, la contribución de la carga de intercalación disminuye con el incremento 

de la velocidad de barrido, dejando una mayor contribución pseudocapacitiva en los 

tres electrolitos a velocidades de barrido altas (Figuras 26b, 26d y 26f). Es 

importante mencionar que, aunque los picos de oxidación y reducción se ensanchan 

a medida que aumenta la velocidad de barrido, los picos Ox(1) y Ox(2) siguen 

siendo visibles hasta 25 mVs-1. Los picos Red(1) y Red(2) siguen siendo visibles 

hasta 500 mVs-1 (Figura 28). Este comportamiento típico de batería de 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O sugiere el uso de este material como ánodo para una rápida 

velocidad de carga/descarga. 

 

 

Figura 28. Voltamperometrías cíclicas de electrodos de Cu0.16VOPO4•2H2O a diferentes 

velocidades de barrido en los electrolitos a) 3M LiOH, b) 3M NaOH, y c) 3M KOH. 

 

Por otra parte, se realizó Espectroscopía de Impedancia Electroquímica en un rango 

de frecuencia de 10 mHz a 100 kHz, en los tres electrolitos con el electrodo 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O en potencial de circuito abierto. Las curvas de impedancia 

obtenidas con los electrodos en su estado prístino se pueden observar en la Figura 

29. El inserto en la Figura 29 detalla la región de frecuencia alta a media para cada 

electrolito, revelando que la resistencia eléctrica en serie (ESR, por sus siglas en 

inglés) permanece igual para los tres electrolitos. El valor de ESR se obtiene como 

la primera intersección del eje x en frecuencias altas y surge de la resistencia total 

en el sistema, incluyendo la resistencia de la solución, la resistencia del electrodo y 
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la resistencia del contacto eléctrico. La representación de Nyquist obtenida para el 

electrodo Cu0.16VOPO4•2.5H2O en su estado original usando 3M de LiOH como 

electrolito es similar a la obtenida para VOPO4•2H2O en el mismo electrolito [74], el 

segundo semicírculo es relacionado con una resistencia de transferencia de carga 

más grande (Rct, por sus siglas en ingles) y una impedancia de Warburg como 

resultado de la intercalación de iones Li+ a través de las moléculas de agua en el 

espacio interlamelar, también evidenciado por el método Trasatti-Dunn (Figura 27a). 

 

Figura 29. Gráficas de Nyquist obtenidas de la espectroscopía de impedancia electroquímica 

de electrodos de Cu0.16VOPO4•2.5H2O a potencial de circuito abierto usando 3M LiOH, 3M 

NaOH, y 3M KOH. 

 

Además, la representación de Nyquist obtenida con 3M de NaOH presenta una 

forma curvada a medida que las frecuencias se vuelven más lentas, este cambio en 

la pendiente es el resultado de la pérdida del componente ZIm debido a una 

contribución menos capacitiva, esto indica que el proceso de intercalación de iones 

Na+ tiene lugar a frecuencias más bajas debido a una velocidad de intercalación 
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más rápida en comparación con el tiempo de recombinación. Este comportamiento, 

conocido como difusión de Warburg de longitud finita de límite abierto [102-104], 

proporciona evidencia de la capa de difusión limitada de Cu0.16VOPO4•2.5H2O en 

acuerdo con la actual deconvolución utilizando el método Trasatti-Dunn (Figura 

27d). Además, la representación de Nyquist obtenida en 3M de KOH muestra un 

Rct similar al obtenido con 3M de NaOH, esto sugiere un proceso similar de 

transferencia electrónica en estos electrolitos. Como en el caso anterior, la 

presencia de una difusión de Warburg de longitud finita de límite abierto se evidencia 

en la región de frecuencia baja como una línea curveada, esto es una firma de una 

capa limitada de difusión iónica [101], en acuerdo con el método Trasatti-Dunn 

(Figura 27f). Se ha reportado una gráfica de Nyquist similar para VOPO4•2H2O en 

3M de KOH, este comportamiento se explicó como un proceso mixto de 

intercalación y reacciones sucesivas de oxidación-reducción en la superficie [74]. 

Aunque el Cu0.16VOPO4•2.5H2O tiene iones Cu2+ intercalados que podrían dificultar 

la intercalación de cationes, como se observó con los iones K+ entre las capas de 

VOPO4 en el material K0.5VOPO4•1.5H2O [85], hay tres diferencias que deben 

considerarse. (i) El espacio interlamelar de Cu0.16VOPO4•2.5H2O es más grande que 

el de K0.5VOPO4•1.5H2O (6.92 Å y 6.38 Å, respectivamente), esta propiedad podría 

permitir la inserción de iones incluso cuando están solvatados. (ii) El tamaño del ion 

Cu2+ es menor que el del ion K+ (0.73 Å y 1.33 Å, respectivamente), dejando un 

espacio basal más grande para la intercalación de iones.  (iii) El nivel de hidratación 

de Cu0.16VOPO4•2.5H2O es mayor que el de K0.5VOPO4•1.5H2O, como se informó 

para VOPO4•2H2O [74] y otros compuestos laminados [105, 106], la presencia de 

moléculas de agua en el espacio interlamelar es necesaria para maximizar la carga 

originada por un proceso de intercalación/deintercalación. Por lo tanto, la evidencia 

anterior confirma que la contribución de carga de intercalación aumenta mediante 

la adición de iones Cu2+ entre las capas de VOPO4. 
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Figura 30. Gráficas de Nyquist obtenidas mediante la técnica de Espectroscopía de 

Impedancia Electroquímica por pasos con electrodos de Cu0.16VOPO4•2.5H2O en un rango 

de potencial de -0.9 a -0.1 V vs Hg/HgO con pasos de 0.1 V en: a),b) 3M LiOH, c),d) 3M 

NaOH, y e), f) 3M KOH 
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Para comprender mejor el papel del cobre (Cu) en el comportamiento 

electroquímico, se llevó a cabo Espectroscopía de Impedancia Electroquímica por 

Pasos (EIEP), en un rango de frecuencia de 10 mHz a 100 kHz a diferentes 

potenciales dentro del intervalo de ventana de potencial (-0.9 a -0.1 V vs Hg/HgO, 

con incrementos de 0.1 V). Los gráficos Nyquist a pasos se muestran para los tres 

electrolitos en la Figura 30. Para una mejor comprensión de la técnica EIEP, las 

Figuras 30a, 30c y 30e muestran el voltamperograma cíclico obtenido a 5 mV/s en 

su respectivo electrolito y los voltajes donde se realizó la EIEP se indican con 

puntos. En una comparación global entre los electrolitos utilizados, se obtiene la 

misma Resistencia de Serie Equivalente (ESR, por sus siglas en inglés) para los 

tres electrolitos en todos los potenciales aplicados, el origen de este valor se explicó 

anteriormente. Además, se destacan dos observaciones consistentes en los tres 

electrolitos: primero, la presencia de una pendiente en la región de baja frecuencia, 

que varía según el potencial aplicado, como se anticipó por la dependencia de la 

intercalación al potencial. Esta observación concuerda con los hallazgos del método 

Trasatti-Dunn (Figura 27a, 27c, 27e), indicando que la intercalación de iones ocurre 

con diferentes magnitudes según el potencial aplicado en todo el rango. Y segundo, 

se observa una variación de la Rct en función del potencial aplicado como 

consecuencia de los diferentes mecanismos involucrados en el almacenamiento de 

energía que ocurren en función del potencial aplicado (Figura 31). 

La Figura 30b muestra los gráficos Nyquist en 2D obtenidos utilizando la técnica 

EIEP empleando 3M de LiOH como electrolito. A -0,9 V vs Hg/HgO, se observa un 

desvío de un comportamiento puramente capacitivo, lo que indica una contribución 

pseudocapacitiva significativa que emerge a este potencial, en concordancia con el 

método Trasatti-Dunn, que identifica el inicio de un amplio pico que indica el inicio 

de la contribución de intercalación (Figura 27a) centrado en -0.8 V vs Hg/HgO, 

donde la EIEP también muestra una cola doblada, señal de que se está produciendo 

un proceso pseudocapacitivo en estos potenciales. Siguiendo los potenciales -0.7, 

-0.6 y -0.5 V vs Hg/HgO se observa una respuesta similar a un comportamiento 

capacitivo a bajas frecuencias (Figura 30b) y una disminución de la Rct (Figura 31), 

estos hallazgos están relacionados con el comportamiento quasi-rectangular 
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observado en la voltamperometría cíclica en este rango de potenciales (Figura 24a) 

debido a la falta de procesos faradaicos que ocurren en este rango. El gráfico 

Nyquist obtenido a -0.4 V vs Hg/HgO revela una pendiente notable que indica la 

contribución de mecanismos faradaicos, como se estimó previamente con el método 

Trasatti-Dunn (Figura 27a), este potencial está relacionado con el pico Ox(1) (-0.35 

V vs Hg/HgO). La Rct aumenta en estos potenciales, lo que indica la presencia de 

un proceso de transferencia de electrones diferente a los que ocurren a potenciales 

más negativos. Este proceso de transferencia de electrones se atribuye a la 

oxidación parcial de Cu0 a Cu+, propuesta para el pico Ox(1). A -0.3 V vs Hg/HgO, 

la pendiente en bajas frecuencias tiende a ser dominada por el componente ZRe, 

esto sugiere que la oxidación de Cu está ocurriendo parcialmente cerca del 

potencial donde se encuentra el pico Ox(1), esto se observa como hombros del pico 

Ox(1) en la voltamperometría cíclica (Figura 24a). Es importante mencionar que la 

Rct obtenida a este potencial es mayor que en potenciales más negativos, esto 

sugiere que la transferencia de electrones se dificulta en este potencial. El gráfico 

Nyquist obtenido a -0.2 V vs Hg/HgO se encuentra en un hombro del pico Ox(2) (-

0.12 V vs Hg/HgO). A este potencial se encuentra la contribución menos capacitiva 

de todo el rango de potencial, esto se observa como un cambio en la pendiente en 

la región de bajas frecuencias en el gráfico Nyquist. Esto sugiere que a este 

potencial la energía almacenada está gobernada por los procesos faradaicos, 

debido al transporte de electrones que ocurre en el pico Ox(2) para la oxidación de 

Cu+ a Cu2+. Finalmente, a -0.1 V vs Hg/HgO, debido a que el valor en el gráfico 

Nyquist se obtiene después de la oxidación de Cu+ a Cu2+, resulta en una mayor 

Rct y una mayor contribución de un proceso capacitivo (más componente ZIm en la 

región de bajas frecuencias que a -0.2 V vs Hg/HgO). 

Los gráficos Nyquist obtenidos a diferentes potenciales utilizando 3M de NaOH se 

muestran en la Figura 30c. La pendiente ligeramente doblada a -0.9 V vs Hg/HgO 

(Figura 30d) sugiere una pequeña contribución pseudocapacitiva que se relaciona 

con una transferencia de electrones derivada de un proceso redox de V5+/V4+. Según 

los resultados usando el método Trasatti-Dunn (Figura 24c), este potencial exhibe 

una contribución de almacenamiento de carga relativamente menor por parte del 
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mecanismo pseudocapacitivo y emerge un pico prominente que indica una 

contribución de intercalación, lo cual puede explicarse por la electroadsorción de 

iones Na+ en la superficie de las capas de VOPO4, facilitada por el cambio en el 

estado de oxidación de los átomos de Vanadio (V5+/V4+). Además, las curvas en el 

rango de potenciales de -0.8 V a -0.5 V vs Hg/HgO son casi paralelas al eje ZIm, lo 

que indica un comportamiento capacitivo en concordancia con el comportamiento 

cuasi-rectangular observado en el mismo rango de potenciales del 

voltamperograma cíclico (Figura 24a). A -0.4 V vs Hg/HgO, el gráfico Nyquist se 

obtiene en el pico Ox(1), la desviación del comportamiento puramente capacitivo es 

evidente como consecuencia de la propuesta de oxidación Cu0/Cu1+. 

Posteriormente, el gráfico Nyquist obtenido a -0.3 V vs Hg/HgO muestra un cambio 

de pendiente en la región de bajas frecuencias, esto sugiere que el cambio en el 

estado de oxidación de Cu induce una mayor contribución de carga de intercalación. 

Es importante mencionar que la Rct aumenta de -0.7 a -0.3 V vs Hg/HgO (Figura 

24b), esto sugiere una transferencia de carga reversible en el electrodo en este 

rango de potencial, como también se observa en la barrida anódica. A -0.2 V vs 

Hg/HgO, el gráfico Nyquist se obtiene antes del potencial Ox(2) (-0.13 V vs Hg/HgO) 

en la barrida catódica, el gráfico Nyquist presenta la mayor desviación del 

comportamiento puramente capacitivo como una pendiente doblada hacia el eje ZRe 

en bajas frecuencias, esto sugiere que el proceso de oxidación Cu1+/Cu2+ tiene lugar 

en un rango de potencial cercano al centro del pico Ox(2), así como un aumento en 

la contribución de intercalación, como se muestra en el método Trasatti-Dunn. 

Además, esta intercalación se atribuye a los iones Na+ que compensan el cambio 

en la carga de Cu. Finalmente, el gráfico Nyquist a -0.1 V vs Hg/HgO se produce 

después del pico Ox(2), mostrando un comportamiento más capacitivo en 

comparación con -0.2 V vs Hg/HgO. Esta contribución capacitiva podría surgir de 

una recombinación de iones Na+ después del cambio de oxidación de Cu1+/Cu2+. 
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Figura 31. Valor de la resistencia a la transferencia de carga en función del potencial de 

voltaje aplicado en tres diferentes electrolitos. La curva negra representa el barrido 

catódico, y la curva roja representa el barrido anódico. Para referencia, la 

voltamperometría cíclica obtenida a 5 mVs-1 en cada electrolito es mostrada con 

líneas punteadas. 

 

Se presentan los gráficos Nyquist del EIEP para el electrolito 3M KOH en la Figura 

30e. La pendiente ligeramente curvada observada a -0.9 V vs Hg/HgO (Figura 30f) 

sugiere una contribución pseudocapacitiva al total de la carga. Este comportamiento 

pseudocapacitivo a este mismo potencial ha sido informado previamente para un 

electrodo de VOPO4•2H2O en un electrolito de 3M KOH [74]  donde se asoció con 

la electroadsorción superficial de iones K+ y un proceso redox concurrente. Esta 

interpretación concuerda con el método Trasatti-Dunn, que muestra una pequeña 

contribución al almacenamiento de carga de un mecanismo pseudocapacitivo a este 

potencial y una contribución prominente de carga de intercalación, que podría 

explicarse como una intercalación de iones K+ que son electroadsorbidos para 
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compensar el cambio en el estado de oxidación del Vanadio. Además, las curvas 

dentro del rango de potenciales de -0.8 V a -0.5 V vs Hg/HgO muestran una 

alineación casi paralela con el eje ZIm, lo que indica un comportamiento capacitivo 

consistente con la forma quasi-rectangular observada en el voltamperograma cíclico 

correspondiente (Figura 24a). A -0,4 V vs Hg/HgO, el gráfico Nyquist se captura en 

el pico Ox(1), mostrando una desviación del comportamiento puramente capacitivo 

atribuible a la propuesta oxidación Cu0/Cu1+. Posteriormente, a -0.3 V vs Hg/HgO, 

el gráfico Nyquist muestra un cambio de pendiente a bajas frecuencias, lo que 

sugiere que la oxidación de Cu0 conduce a una mayor contribución de carga de 

intercalación. Es digno de destacar que la resistencia de transferencia de carga 

(Rct) también aumenta durante la barrida catódica (-0.7 V a -0.3 V vs Hg/HgO) y 

disminuye durante la barrida anódica (Figura 31c), lo que implica una transferencia 

de carga reversible dentro de este rango de potencial. Continuando a -0.2 V vs 

Hg/HgO, el gráfico Nyquist precede al potencial Ox(2) (-0.13 V vs Hg/HgO) durante 

la barrida catódica. Este gráfico Nyquist muestra la desviación más significativa del 

comportamiento puramente capacitivo, caracterizada por una gráfica curvada hacia 

el eje ZRe a bajas frecuencias. Este comportamiento indica que el proceso de 

oxidación Cu1+/Cu2+ ocurre dentro de un rango de potencial cerca del centro del pico 

Ox(2), lo que resulta en una mayor contribución de intercalación, corroborado por el 

método Trasatti-Dunn. Además, esta intercalación se puede atribuir a la acción 

compensatoria de los iones K+, mitigando el cambio en la carga de Cu2+. Finalmente, 

a -0.1 V vs Hg/HgO, el gráfico Nyquist ocurre después del pico Ox(2), mostrando un 

comportamiento capacitivo más pronunciado en comparación con -0.2 V vs Hg/HgO. 

Esta contribución capacitiva es probablemente una consecuencia de la 

recombinación de los iones K+ después de la transición de oxidación Cu1+/Cu2+. 
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Tabla 10. Potenciales redox vs Hg/HgO de diferentes electrodos base Cobre en diferentes 

electrolitos alcalinos.  

Material 

Discos de 
cobre 

policristalino 
[107] 

Electrodo 
de barra 
de Cu 
[108] 

Barras de 
cobre 

policristalino 
[109] 

Cobre 
policristalino 

[110] 

Birnesita 
con iones 

Cu 
intercalado 

[111] 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O 
[Este trabajo] 

Electrolito 1M KOH 
0.1 M 
NaOH 

0.1M NaOH 4M NaOH 
9.6M 

NaOH 
3M 

LiOH 
3M 

NaOH 
3M 

KOH 

Par redox Corriente catódica 

Cu/Cu1+  Ox(1) -0.393 -0.400 -0.400 -0.430 -0.412 -0.350 -0.400 -0.400 

Cu1+/Cu2+ Ox(2) -0.037 -0.083 -0.140 -0.153 -0.151 -0.120 -0.130 -0.130 

 Corriente anódica 

Cu2+/Cu1+ Red(1) - -0.483 -0.800 -0.319 -0.328 -0.340 -0.350 -0.350 

Cu1+/Cu  Red(2) - -0.750 -0.700 -0.583 -0.948 -0.750 -0.750 -0.820 

 

Basándose en la discusión anterior, el mecanismo de almacenamiento implica dos 

procesos redox clave: uno asociado con las especies de vanadio y el otro con las 

especies de cobre intercaladas. 

 

En primer lugar, ocurre un proceso de transferencia de un electrón a través del par 

redox V5+/V4+ durante la intercalación y la electroadsorción superficial de cationes 

electrolíticos (Li+, Na+ o K+) en la estructura cristalina. Esto se evidencia mediante 

el método de Trasatti-Dunn (Figura 24) junto con en el análisis EIEP (Figura 30). 

Este proceso participa en las ecuaciones 13 y 14. En segundo lugar, la presencia 

de iones Cu2+ interlaminares introduce actividad redox adicional, involucrando dos 

mecanismos distintos de transferencia de un electrón: 

 

1.  La reducción de Cu2+ a Cu1+ (par redox Cu2+ /Cu1+), descrita por la Ecuación 13. 

2.  La **reducción de Cu1+ a Cu0  (par redox Cu1+/Cu0), descrita por la Ecuación 14. 

 

Es importante destacar que estos mecanismos no consideran la extracción de Cu 

ni la formación de una capa de pasivación de CuO, fenómenos que podrían ocurrir 

bajo ciertas condiciones. 
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Aunque la evidencia aquí presentada no es suficiente para identificar con precisión 

los pares redox, varios informes han señalado picos redox similares de cobre 

utilizando la técnica de voltamperometría en electrolitos alcalinos a los potenciales 

mostrados en la Tabla 10, utilizando electrodos de materiales a base de cobre. La 

pequeña diferencia en los potenciales de redox asignados al mismo par redox en 

este trabajo se debe a la diferencia en el pH de los electrolitos (3M LiOH pH = 12.5, 

3M NaOH pH = 14.02 y 3M KOH pH = 14.34) y a la naturaleza del electrodo. 

Además, en comparación con los electrodos basados en cobre presentados en la 

Tabla 10, el material Cu0.16VOPO4•2.5H2O del electrodo posee iones de cobre 

intercalados entre las capas de VOPO4, esta variación en las condiciones 

experimentales explica la diferencia de potencial en la que ocurren los pares redox 

en comparación con los reportados [107-111]. 

 

2M++ 2e- + CuII
0.16VVOPO4•2.5H2O ↔ 2M+-CuI

0.16VIVOPO4•2.5H2O (M = Li+, Na+, or K+) (13) 

2M++ 2e- + CuI
0.16VVOPO4•2.5H2O ↔ 2M+-Cu0

0.16VIVOPO4•2.5H2O (M = Li+, Na+, or K+) (14) 

 

El mecanismo conceptual propuesto, ilustrado como un proceso secuencial de 

oxidación/reducción, se muestra en la Figura 32. 

 

En la etapa 1, durante el barrido anódico a -0.8 V vs Hg/HgO, los cationes del 

electrolito se desintercalan permitiendo que las moléculas de agua se intercalen 

como moléculas de agua libre. Esto inicia el proceso de oxidación de V⁴⁺ a V⁵⁺, un 

proceso propuesto previamente [74, 85], Es importante mencionar que para el 

electrodo de VOPO4•2H2O en electrolitos alcalinos (3M LiOH y 3M KOH), se ha 

informado que los mecanismos pseudocapacitivos y difusivos ocurren en toda la 

ventana de potencial (-1.2 a -0.2 V vs Hg/HgO) y solo cerca de la superficie de la 

partícula [74]. En la etapa 2, en el potencial correspondiente al pico Ox(1), se 

propone una oxidación parcial de V⁴⁺ a V⁵⁺, junto con la oxidación de Cu⁰ a Cu¹⁺. En 

la etapa 3, se propone la oxidación de Cu¹⁺ a Cu²⁺, etiquetado como Ox(2), 

acompañada por la oxidación del V⁴⁺ restante a V⁵⁺.  
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Durante el barrido catódico, la Etapa 4 implica la reducción de Cu²⁺ a Cu¹⁺, 

etiquetado como Red(1), así como una reducción parcial de V⁵⁺ a V⁴⁺. En la etapa 

5, los iones Cu¹⁺ se reducen a Cu⁰, seguido de la reducción parcial de V⁵⁺ a V⁴⁺. 

Finalmente, en la etapa 6, un mayor número de cationes electrolíticos se intercalan 

y electro-adsorben para compensar la reducción parcial de V⁵⁺ a V⁴⁺, como se 

informó previamente [74, 85]. 

 

 

Figura 32. Esquema del posible mecanismo secuencial de oxidación/reducción de los 

átomos de Cu y V del Cu0.16VOPO4•2.5H2O en los electrolitos alcalinos 3M MOH (M = 

Li+, Na+y K+). 
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Para elucidar la magnitud del proceso propuesto, la Figura 33 proporciona una 

estimación del espesor activo, calculado a partir de las cargas controladas por 

difusión almacenadas en función del potencial aplicado. El espesor activo 

representa la profundidad a la que los iones se difunden en la estructura cristalina y 

se determina utilizando la Ecuación (15), basándose en un proceso de transferencia 

de un electrón: 

 

𝐸𝑠𝑝𝑒𝑠𝑜𝑟 𝐴𝑐𝑡𝑖𝑣𝑜 = 𝑄𝐷 ∗ 𝑆−1 ∗ 𝑀𝑀 ∗ 𝐹−1 ∗ 𝜌−1                          (15) 

 

Donde, QD es la carga difusiva en Cg⁻¹, S es el área superficial específica del 

material activo en gcm⁻², MM es el peso molecular en g mol⁻¹, F es la constante de 

Faraday, y ρ es la densidad del material activo en g cm⁻³. Para este cálculo, se 

utilizó una densidad teórica de 2.66 gcm⁻³. 

 

 

Figura 33. Espesor activo del Cu0.16VOPO4•2H2O en función de potencial a una velocidad 

de barrido de 5 mVs-1 usando: a) 3M LiOH, b) 3M NaOH y c) 3M KOH como electrolito. 

 

Cuando se emplea 3M LiOH como electrolito, el espesor activo durante la etapa 

inicial del proceso de oxidación secuencial (-0.8 V vs Hg/HgO) se calcula en 0.86 

nm o también 1.3 celdas unitarias (C.U.). En la subsecuente Etapa 2 (-0.35 V vs 

Hg/HgO), el espesor activo aumenta a 1.7 nm (2.7 C.U.), mientras que en la Etapa 

3 (-0.12 V vs Hg/HgO), se estabiliza en 1.0 nm (1.6 C.U.). Para 3M NaOH, el espesor 

activo en la etapa inicial es de 0.67 nm (1 C.U.). En la Etapa 2, el espesor activo 
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máximo calculado es de 3.14 nm (5 C.U.), y en la Etapa 3, es de 1.98 nm (3 C.U.). 

Finalmente, en 3M KOH, el espesor activo en la primera etapa se estima en 0.77 

nm (1.2 C.U.). En la Etapa 2, alcanza los 3.6 nm (5.7 C.U.), y en la Etapa 3, se 

estabiliza en 1.9 nm (3 C.U.). 

 

Por último, la formación de una película de CuO puede ocurrir en la superficie debido 

a la oxidación de iones Cu²⁺ a pH elevado y potenciales cercanos al pico Ox(2) [109, 

110]. Esta película estable de CuO inhibe la reversibilidad de las reacciones 

electroquímicas, lo que conduce a una intensidad reducida del pico Red(2). La 

rápida pérdida de capacidad observada en la Figura 26 puede atribuirse a la 

formación de una capa pasiva de especies CuO/Cu(OH)₂, lo que disminuye la 

actividad de los picos Ox(1) y Red(2), acelerando así la disminución de la capacidad. 

 

Figura 34. Voltamperometrías cíclicas del electrodo de Cu0.16VOPO4•2H2O obtenidas 

después de 5000 ciclos de carga/descarga a 50 mVs-1 en tres electrolitos alcalinos. 

 

Después de 5000 ciclos de carga/descarga, la retención de capacitancia tiende a 

aumentar. Esta mejora se atribuye a la formación completa de la capa superficial de 

CuO, donde se propone que la reacción descrita en la ecuación 16 ocurre en 

conjunto con la aparición de nuevos picos redox a -0.2 V vs Hg/HgO en 3M LiOH y 
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-0.1 V vs Hg/HgO en electrolitos de 3M NaOH y 3M KOH (Figura 34). La presencia 

de iones Cu²⁺ en el espacio interlaminar del fosfato de vanadio mejora 

significativamente la capacidad debido a los procesos redox adicionales que 

involucran al cobre, en comparación con estudios previos del comportamiento 

electroquímico del VOPO₄ con diferentes especies interlaminares (Tabla 9). 

 

   Cu + 2OH- ↔ CuO + H2O + 2 e-                                     (16) 

 

 

3.7.4 Electrodo CuV1G1 

En la sección anterior se discutieron con detalle las propiedades electroquímicas 

que presenta el material Cu0.16VOPO4•2.5H2O en electrolitos alcalinos específicos. 

La principal desventaja de este material fue la rápida perdida de la carga en cada 

ciclo de carga y descarga, probablemente a la formación de CuO en la superficie 

del material o a la perdida de iones Cu por ciclado. Dado que para el VOPO4•2H2O 

la retención de capacitancia en electrolitos alcalinos después de 5000 ciclos es de 

alrededor del 93% en 3M LiOH [74] y que el material compuesto V1G1 mostró una 

retención de capacitancia superior al 95%, 113% y 110% en 3M LiOH, 3M NaOH y 

3M KOH, respectivamente, después de los 5000 ciclos manteniendo una eficiencia 

coulómbica de alrededor del 100% (Figura 20c); la combinación de 

Cu0.16VOPO4•2H2O con grafeno en teoría debería modificar los mecanismos de 

carga y descarga anteriormente propuestos para mejorar la retención de carga 

durante los ciclos de carga/descarga.  
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Figura 35. a) Voltamperometrías cíclicas a 5 mVs-1, b) carga específica en función de la 

velocidad de barrido de CuV1G1 y c) retención de capacidad en 5000 ciclos y su eficiencia 

coulómbica. 

 

Los voltamperogramas del material nombrado CuV1G1 usando los electrolitos 

alcalinos 3M LiOH, 3M NaOH y 3M KOH son mostrados en la Figura 35a. La ventana 

electroquímica obtenida en los tres electrolitos presenta el mismo ancho de ventana 

de los electrodos de grafeno (Figura 20a) y Cu0.16VOPO4•2.5H2O (Figura 24a). Es 

evidente la presencia de las reacciones anteriormente observadas con el electrodo 

de Cu0.16VOPO4•2.5H2O con una diferencia en el potencial en el cual ocurren las 

reacciones Ox(1), Ox(2), Red(1) y Red(2) (Tabla 11). En el electrolito 3M LiOH, en 

el barrido anódico son observados tres picos de oxidación, a diferencia de la 

voltamperometría del electrodo de Cu0.16VOPO4•2.5H2O donde solo son 

observados dos picos de oxidación (Figura 24a). Esto sugiere que la conductividad 

aportada por la combinación con el grafeno facilita la transferencia de electrones 

causando el cambio en el potencial en el cual ocurren las reacciones, definiendo 

mejor los diferentes potenciales redox que ocurren en 3M LiOH. Por otra parte, en 

los electrolitos 3M NaOH y 3M KOH, el mismo número de picos redox es obtenido. 

En la Tabla 11 se muestran los potenciales en los cuales se encuentran los picos 

redox de este material. La diferencia en los potenciales redox en comparación con 

el electrodo de Cu0.16VOPO4•2H2O sugiere un cambio en la superficie del material 

al combinarse con el grafeno provocando una diferencia en los procesos redox 

superficiales.  
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Tabla 11. Potenciales redox (E(V) vs Hg/HgO) observados en la voltamperometría cíclica 

de Cu0.16VOPO4•2H2O y CuV1G1 en diferentes electrolitos a 5 mVs-1. 

 

 

La Figura 35b muestra las cargas especificas obtenidas con el electrodo CuV1G1 a 

diferentes velocidades, en los electrolitos 3M LiOH, 3M NaOH, y 3M KOH la carga 

específica obtenida a 5 mVs-1 es 67 Cg-1, 65 Cg-1, y 64 Cg-1, respectivamente. Estos 

resultados son menores en comparación con los obtenidos en el electrodo de 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O a la misma velocidad de barrido (93 Cg-1, 114 Cg-1, y 126 Cg-

1, en 3M LiOH, 3M NaOH y 3M KOH, respectivamente). La disminución en la carga 

almacenada de CuV1G1 es relacionada a la disminución de la masa activa en el 

electrodo al combinar este material con grafeno mediante síntesis. Además, las 

cargas especificas obtenidas en los tres electrolitos son similares, este 

comportamiento es independiente del catión que se encuentre en el electrolito, 

sugiriendo que la adición del grafeno en la estructura limita los procesos redox a la 

superficie ya que como se observó en la difracción de rayos X, la estructura sufrió 

una reducción de los planos (001) y (002) del Cu0.16VOPO4•2.5H2O y del grafeno, 

respectivamente (Figura 11). Limitando las reacciones redox a la superficie y 

obstaculizando la intercalación de los cationes del electrolito. 

Es importante mencionar que la disminución de la capacitancia en función del 

aumento de la velocidad de barrido en el rango de 5 a 500 mVs-1 en el electrodo de 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O es de alrededor del 83%, 78%, y 73% en 3M LiOH, 3M NaOH 

y 3M KOH, respectivamente (Figura 24b). En comparación, el electrodo CuV1G1 a 

una velocidad de 500 mVs-1 presenta una carga especifica de  45, 44 y 42 Cg-1, en 

3M LiOH, 3M NaOH, y 3M KOH, respectivamente, lo que representa una caída de 

Material Cu0.16VOPO4•2.5H2O CuV1G1 

Electrolito 
3M 

LiOH 
3M 

NaOH 
3M 

KOH 
3M 

LiOH 
3M 

NaOH 
3M 

KOH 

Par redox    

Cu/Cu1+  Ox(1) -0.350 -0.400 -0.400 -0.370 -0.380 -0.375 

Cu1+/Cu2+ Ox(2) -0.120 -0.130 -0.130 
-0.210 
-0.277 

-0.180 -0.190 

    

Cu2+/Cu1+ Red(1) -0.340 -0.350 -0.350 -0.300 -0.280 -0.310 

Cu1+/Cu  Red(2) -0.750 -0.750 -0.820 -0.520 -0.700 -0.550 
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capacidad especifica con el aumento de la velocidad de barrido en el rango de 5 a 

500 mVs-1 de 64%, 67% y 60%, lo que es notablemente menor que en el material 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O, lo cual es adjudicado al aumento en la conductividad del 

material activo en este electrodo debido a la presencia del grafeno, y a la 

disminución de los procesos de intercalación debido a la disminución del espacio 

interlamelar del material CuV1G1. 

La Figura 35c muestra la retención de la capacidad durante 5000 ciclos de carga y 

descarga del electrodo CuV1G1 en los tres electrolitos alcalinos manteniendo una 

eficiencia coulómbica del 100 %. En 3M LiOH la retención de capacidad después 

de 5000 ciclos es del 95%. Además, con el electrolito 3M NaOH la retención de 

capacidad obtenida después de 5000 ciclos es del 102%. Por otra parte, usando 3M 

KOH como electrolito, la retención de capacidad es de 110%. Notablemente la 

retención de capacidad es mayor al 100% en los electrolitos 3M NaOH y 3M KOH, 

esto también fue observado en el electrodo V1G1 (Sección 3.7.1), lo cual se 

adjudica a la oxidación del grafeno durante el ciclado permitiendo a iones tener una 

mayor difusión en la estructura debido a la activación del material [95-97].  

 

Figura 36. Evolución de ventanas electroquímicas del electrodo CuV1G1 a diferentes 

velocidades de barrido en electrolito: (a) 3M LiOH, (b) 3M NaOH, y (c) 3M KOH. 

 

La evolución de la ventana electroquímica con el aumento de la velocidad de barrido 

en los tres electrolitos es mostrada en la Figura 36. Es notable la conservación de 

la forma casi-rectangular de las ventanas electroquímicas hasta velocidades altas 

(500 mVs-1), este comportamiento fue observado en el electrodo de V1G1 (Figura 
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21) y se adjudica a la conductividad aportada por el grafeno. Las voltamperometrías 

presentan ondas en las corrientes anódicas y catódicas que se adjudican a los 

procesos redox Ox(1), Ox(2), Red(1), Red(2) descritos en la sección 3.6.3 para el 

electrodo de Cu0.16VOPO4•2.5H2O (Figura 24a), es importante recalcar que estas 

corrientes están mejor definidas a altas velocidades de barrido en CuV1G1 que con 

el electrodo Cu0.16VOPO4•2.5H2O debido a la presencia del grafeno, el cual aumenta 

la conductividad permitiendo una transferencia de carga más rápida. 

Los orígenes de la capacitancia específica y la retención de capacitancia del 

material CuV1G1 se estudiaron por medio de un análisis cinético más detallado de 

las voltamperometrías cíclicas de 5 mVs-1 a 500 mVs-1 en los tres electrolitos por 

medio del método de Trasatti-Dunn. La metodología para la deconvolución de los 

voltamperogramas se ha discutido previamente en la sección 2.2.3.2. Este método 

de análisis de las voltamperometrías divide la corriente total en las corrientes 

originadas de la doble capa eléctrica, la pseudocapacitiva y la intercalación, 

revelando a que potencial ocurren los diferentes mecanismos.  

La Figura 37a exhibe la deconvolución del voltamperograma del electrodo CuV1G1, 

adquirido a una velocidad de 5 mVs-1 en 3M LiOH. La carga pseudocapacitiva se 

manifiesta en toda la ventana electroquímica (-1.0 a 0 V vs Hg/HgO), conforme a lo 

reportado en estudios previos sobre VOPO4•2H2O [71]. Este resultado se atribuyó 

al cambio de estado de oxidación del V5+/V4+. Los resultados indican que las láminas 

de VOPO4 en el CuV1G1 mantienen su función como sitios redox con la presencia 

de 3M LiOH. Se observa una contribución significativa de carga difusiva en 

potenciales más negativos, decreciendo a potenciales menos negativos. Esta 

tendencia, también documentada en los electrodos de VOPO4•2H2O y 

K0.5VOPO4•1.5H2O [74, 85], revela dos picos de carga difusiva a -0.37 V y -0.30 V 

vs Hg/HgO, coincidentes con los observados en la voltamperometría cíclica del 

electrodo de Cu0.16VOPO4•2.5H2O (Tabla 11). Estos picos corroboran la presencia 

de iones de Cu en la estructura del CuV1G1, derivados del Cu0.16VOPO4•2.5H2O. 

Además, La diferencia en los potenciales de estos procesos redox se atribuye a las 

variaciones experimentales y a la mejora de la conductividad del material gracias a 

la inclusión de grafeno. El desplazamiento de los picos redox del Cu sugiere que el 
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mecanismo de transferencia de electrones propuesto en la sección 3.6.3 se ve 

facilitado por las láminas de grafeno. Este hallazgo se respalda con el 

comportamiento de la carga específica al aumentar la velocidad de barrido de 5 a 

500 mVs-1 (Figura 35b), donde se observa una disminución del 60%, en 

comparación con el electrodo de Cu0.16VOPO4•2.5H2O, que presenta una caída del 

84% en el mismo rango de velocidad de barrido (Figura 24b).  

La Figura 37b ilustra una disminución de la contribución de corriente difusiva con el 

aumento de la velocidad de barrido del electrodo de CuV1G1, además de un 

aumento de la contribución pseudocapacitiva la cual representa el 65% de la carga 

específica de 45 Cg-1 a 500 mVs-1 en 3M LiOH. Estos valores distan del electrodo 

de Cu0.16VOPO4•2.5H2O donde el mayor porcentaje de contribución a la carga total 

es la carga difusiva, y solo se obtiene una carga especifica de 16 Cg-1 en el mismo 

electrolito a la misma velocidad de barrido. Estos resultados sugieren que la 

incorporación de grafeno en la estructura favorece el mecanismo de transferencia 

de electrones, al disminuir la contribución por parte de la difusión y aumentar la 

conductividad, así como la contribución de mecanismos pseudocapacitivos. 

Por otra parte, la Figura 37c muestra la deconvolución usando el método Trasatti-

Dunn de la voltamperometría de CuV1G1 a 5 mVs-1 en 3M NaOH. Esta figura revela 

tres picos de difusión en -0.37 V, -0.30 V vs Hg/HgO los cuales coinciden con los 

observados en 3M LiOH, y un pico extra de difusión en -1.0 V vs Hg/HgO, el cual es 

adjudicado a la presencia del cobre debido a que también fue observado en la 

deconvolución del electrodo de Cu0.16VOPO4•2.5H2O en 3M NaOH (Figura 27c). La 

contribución de la corriente pseudocapacitiva es observada de -1.0 V a -0.2 V vs 

Hg/HgO en menor proporción que en 3M LiOH. Coincidiendo con lo observado en 

las deconvoluciones de los electrodos de V1G1 y Cu0.16VOPO4•2.5H2O. Esto es 

adjudicado a la mayor afinidad de los iones de Li+ para electro-adsorberse a la 

superficie del VOPO4 junto con el cambio de oxidación del V5+/V4+ [74, 85]. Sin 

embargo, en 3M NaOH, la carga difusiva es mayor solo a velocidades menores (5 

a 25 mVs-1) y no a velocidades mayores a 25 mVs-1 como el electrodo de 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O en el mismo electrolito. Esto sugiere una obstaculización del 

mecanismo de intercalación producto de la combinación del material con grafeno. 
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En este electrolito, el proceso difusivo es mayor que en 3M LiOH (Figura 37d), 

representando un 55% del total de la carga a 5 mVs–1. No obstante esta contribución 

mayoritaria a la carga total por parte de los procesos de intercalación es superada 

por la contribución de la doble capa eléctrica a partir de 25 mVs-1. 

La Figura 37e muestra la deconvolución obtenida por el método Trassatti-Dunn del 

electrodo CuV1G1 en 3M KOH a 5 mVs-1, revelando un pico de corriente difusiva a 

-0.37 V vs Hg/HgO y otro pico de menor tamaño a -0.30 V vs Hg/HgO, coincidiendo 

con los observados en 3M LiOH y 3M NaOH, donde se discutió su origen. Al igual 

que lo observado en 3M NaOH, una contribución de carga pseudocapacitiva en 3M 

KOH es menor que en 3M LiOH, como fue observado en los electrodos de V1G1 y 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O. La Figura 37f revela que la contribución de la carga difusiva 

es mayor solo a 5 mVs-1, y a velocidades mayores, el mayor porcentaje de carga 

tiene su origen en la doble capa eléctrica. Esto concuerda con lo observado para el 

electrodo V1G1 (Figura 22f) y se puede explicar como la electro-adsorción de los 

iones K+ en la superficie del material [74].   



95 

 

Figura 37. Carga específica del electrodo CuV1G1 originada de la doble capa eléctrica, 

procesos pseudocapacitivos y difusivos a una velocidad de barrido de 5 mVs-1 usando: a) 

3M LiOH, c) 3M NaOH y e) 3M KOH como electrolito. Porcentaje de carga almacenada 

originada de la doble capa eléctrica, procesos pseudocapacitivos y difusivos en función de 

la velocidad de barrido usando: b) 3M LiOH, d) 3M NaOH y f) 3M KOH como electrolito. 



96 

Las gráficas de Nyquist obtenidas en los electrodos de CuV1G1 en diferentes 

electrolitos son mostradas en la Figura 38. La grafica insertada en la Figura 38a 

muestra con detalle las regiones de frecuencias altas a medias para cada electrolito, 

mostrando una diferencia descartable en el valor del ESR para el electrolito 3M LiOH 

comparado con el ESR en los electrolitos 3M NaOH y 3M KOH, esta diferencia 

puede ser originada por diferencias en la construcción de los electrodos debido a 

que este valor proviene de la suma de la resistencia de los materiales con los que 

fueron construidos. La curva de Nyquist obtenida en 3M LiOH muestra un 

comportamiento diferente al obtenido con los electrodos de V1G1 y 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O (Figura 21 y Figura 29, respectivamente) en el mismo 

electrolito. En este caso, la curva se mantiene recta casi paralela al eje ZIm en la 

región de bajas frecuencias, esto se atribuye a la perdida de contribución por parte 

de mecanismos faradaicos en comparación con los electrodos V1G1 y 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O de acuerdo con el análisis del método Trasatti-Dunn, 

contribuyendo en mayor proporción los mecanismos capacitivos. En la región de 

frecuencias medias, se observa una difusión de Warburg [100] producto de la 

intercalación de iones de Li+ en el espacio interlamelar de las láminas de VOPO4 

que contiene este material [74]. Es evidente que la Rct en 3M LiOH es menor en 

comparación con los otros electrolitos debido al menor diámetro del semicírculo en 

la región de frecuencias altas, esto sugiere una mayor facilidad para la transferencia 

de cargas en el material utilizando 3M LiOH como electrolito.  

Por otra parte, en la curva de Nyquist correspondiente al electrolito 3M NaOH, la 

pendiente más pronunciada indica un comportamiento menos capacitivo en 

comparación con los electrolitos 3M LiOH y 3M KOH. Este comportamiento coincide 

con lo observado con el análisis del método Trasatti-Dunn (Figura 37c y 37d) en 

donde a velocidades bajas se obtuvo una mayor contribución a la carga por parte 

de la corriente difusiva. En la región de las frecuencias medias se hace presente la 

difusión de Warburg, la cual es mayor que en los otros electrolitos probados, 

coincidiendo con las observaciones encontradas anteriormente en donde la 

contribución a la carga total por parte de la carga difusiva era mayor a bajas 

velocidades de barrido. El mayor diámetro del semicírculo comparado con el 
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obtenido en 3M LiOH, indica una mayor Rct en este electrolito, lo cual resulta en una 

carga menor en comparación con este.   

Por último, la curva de Nyquist en 3M KOH presenta un semicírculo de diámetro 

similar al obtenido en 3M NaOH, este mismo comportamiento fue observado en la 

curva de Nyquist obtenida con el electrodo de Cu0.16VOPO4•2.5H2O, lo cual sugiere 

que a frecuencias altas estos materiales tienen un comportamiento similar en ambos 

electrodos. Por otro lado, a bajas frecuencias se observa una recta casi paralela al 

eje ZIm, similar a la obtenida en 3M LiOH, lo cual indica una mayor contribución a la 

carga por parte del grafeno el cual tiene un mayor comportamiento capacitivo. Esto 

coincide con lo observado en el análisis usando el método Trasatti-Dunn, donde la 

contribución de carga por parte de la doble capa eléctrica es mayor (Figura 38).  

 

Figura 38. Gráficas de Nyquist obtenidas de la espectroscopía de impedancia electroquímica 

de electrodos de CuV1G1 a potencial de circuito abierto usando 3M LiOH, 3M NaOH, y 3M 

KOH. 
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Capítulo 4. Conclusiones. 
4.1 Conclusiones 

En esta tesis, se desarrollaron materiales 2D nanoestructurados basados en 

fosfatos de vanadio y grafeno, evaluando su desempeño como electrodos en 

capacitores electroquímicos. Los resultados obtenidos demuestran que la 

combinación de estos materiales ofrece mejoras significativas en las propiedades 

electroquímicas, particularmente en términos de velocidad de carga y capacidad de 

almacenamiento de energía. 

 

La intercalación de iones de cobre en el VOPO4•2H2O resultó en una modificación 

estructural que optimizó las propiedades de almacenamiento de energía. El material 

Cu0.16VOPO4•2.5H2O exhibió una capacidad de carga incrementada en 

comparación con el VOPO4•2H2O puro. Esto se debe a la presencia de procesos 

redox prevenientes de los iones Cu2+ que contribuyen a la carga total. 

 

Por otro lado, la incorporación de grafeno en la estructura de VOPO4•2H2O mejoró 

notablemente la conductividad eléctrica del material compuesto. Esta mejora es 

atribuible a la alta conductividad del grafeno, que facilita el transporte rápido de 

electrones a través del electrodo, resultando en una mayor velocidad de carga. Los 

análisis electroquímicos mostraron un aumento en la capacitancia específica a altas 

velocidades de barrido, lo que indica un desempeño superior en aplicaciones donde 

se requieren tiempos de carga rápidos. 

 

La combinación de Cu0.16VOPO4•2.5H2O con grafeno produjo un material 

compuesto con un desempeño electroquímico mejorado. Este material mostró una 

excelente retención de capacitancia y una alta eficiencia coulómbica a lo largo de 

múltiples ciclos de carga y descarga, además, los mecanismos faradaicos en este 

material siguen estando presentes a velocidades de carga/descargas altas, 

destacándose como un candidato prometedor para aplicaciones en sistemas de 

almacenamiento de energía. 
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Los resultados obtenidos en esta tesis confirman plenamente la hipótesis planteada, 

demostrando que los materiales 2D basados en fosfatos de vanadio (VOPO4•2H2O) 

y grafeno, modificados mediante la intercalación de cationes de cobre (Cu2+), 

exhiben mecanismos combinados de almacenamiento de energía capacitivo y 

faradaico rápidos, lo que los hace adecuados para su aplicación en capacitores 

electroquímicos. En primer lugar, la intercalación de Cu2+ en la estructura laminar 

del VOPO4 generó el material (Cu0.16VOPO4•2.5H2O) con mayor capacidad de 

almacenamiento debido a la contribución redox de los iones de cobre, aumentando 

la carga especifica de 70 Cg-1 en 3M LiOH, 32 Cg-1 en 3M NaOH y 60 Cg-1 en 3M 

KOH a 93 Cg-1 en 3M LiOH, 114 Cg-1 en 3M NaOH y 126 Cg-1 en 3M KOH a una 

velocidad de barrido de 5 mVs-1 lo que valida el papel de los metales de transición 

en esta caso el cobre en la mejora de los procesos faradaicos. Por otro lado, la 

incorporación de grafeno mejoró significativamente la conductividad eléctrica del 

material compuesto, permitiendo una rápida transferencia de electrones y, por tanto, 

una alta velocidad de carga/descarga, ya que el Cu0.16VOPO4•2.5H2O tiende a 

polarizar su ventana electroquímica a altas velocidades (Figura 28) debido al poco 

tiempo que tienen los procesos faradaicos para suceder, lo cual no ocurre cuando 

este material es combinado con Grafeno (Figura 36) conservando una ventana 

electroquímica casi rectangular con ondas que indican procesos faradaicos a altas 

velocidades (500 mVs-1), lo que respalda la hipótesis de que la combinación de 

estos materiales favorece procesos tanto capacitivos como faradaicos rápidos. 

Además, la estabilidad electroquímica y la retención de capacitancia observadas en 

los materiales combinados con grafeno después de 3000 ciclos de carga y descarga 

refuerzan la idea de que estos sistemas son viables para aplicaciones prácticas en 

dispositivos de almacenamiento de energía. En conclusión, los hallazgos 

experimentales no solo corroboran la hipótesis inicial, sino que también 

proporcionan evidencia sólida de que la sinergia entre los fosfatos de vanadio, los 

iones de Cu2+ y el grafeno es una estrategia efectiva para diseñar electrodos de alto 

rendimiento en capacitores electroquímicos. 
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4.2 Recomendaciones. 

A partir de los resultados obtenidos en esta tesis, se proponen las siguientes líneas 

de investigación para profundizar en el estudio y optimización de materiales 2D 

basados en fosfatos de vanadio y grafeno para aplicaciones en capacitores 

electroquímicos: 

 

Optimización de la relación Material Activo:Grafeno 

Los resultados mostraron que la incorporación de grafeno mejora significativamente 

la conductividad y el desempeño electroquímico del material compuesto. Sin 

embargo, es necesario realizar estudios sistemáticos variando la proporción entre 

el material activo (VOPO4•2H2O o Cu0.16VOPO4•2.5H2O) y el grafeno para 

determinar la relación óptima que maximice tanto la capacidad de almacenamiento 

de energía como la velocidad de carga/descarga. Esto permitiría establecer un 

balance adecuado entre los procesos faradaicos y la conductividad eléctrica. 

 

Evaluación de otros iones de metales de transición 

La intercalación de Cu2+ en la estructura de VOPO4 demostró ser efectiva para 

mejorar las propiedades electroquímicas. No obstante, se recomienda explorar el 

efecto de otros cationes metálicos (como Fe2+, Ni2+, Co2+, etc.) en la modificación 

estructural y electroquímica de los fosfatos de vanadio. Esto permitiría identificar si 

existen iones más eficientes que optimicen aún más los procesos redox y la 

estabilidad del material. 

 

Estudio de diferentes derivados del grafeno 

Dado que el grafeno convencional mostró un efecto positivo en la conductividad del 

material compuesto, se sugiere investigar el impacto de otros materiales basados 

en grafeno, como óxido de grafeno (GO) y óxido de grafeno reducido (rGO). Estos 

materiales presentan diferentes grados de funcionalización y conductividad, lo que 

podría influir en la interacción con el VOPO4 y en el desempeño electroquímico final.  
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4.3 Anexos. 
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