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RESUMEN 

 

Las problemáticas que enfrenta la estructura energética mundial basada principalmente en 

combustibles fósiles, requieren de alternativas que promuevan el aprovechamiento de las 

energías renovables. No obstante, debido a la naturaleza intermitente de dichas 

tecnologías, el mayor reto radica en conseguir sistemas de almacenamiento confiables y 

de mayor capacidad, que permitan almacenar el exceso de la energía generada en tiempos 

de baja demanda, para luego ser entregada en tiempos de alta demanda. Los 

supercondensadores (SCs), son dispositivos electroquímicos que poseen una alta densidad 

de potencia, y ciclos de carga y descarga más rápidos que los de las baterías 

convencionales, lo que los hace útiles en aplicaciones tales como: vehículos eléctricos (EV), 

vehículos eléctricos híbridos (HEV), vehículos de pila de combustible (FCV), automóviles 

de pasajeros, trenes y trolebuses. También suelen ser empleados como fuente de 

alimentación ininterrumpida (UPS) de dispositivos electrónicos y como sistemas de 

recolección de energía para paneles solares y turbinas eólicas. A pesar de sus ventajas 

inherentes, las restricciones físicas de las superficies de los electrodos de los SCs limitan 

considerablemente su desempeño. En este sentido la celulosa y los materiales carbonosos 

nanoestructurados como nanotubos de carbono (CNTs, por sus siglas en inglés para 

Carbon Nanotubes), y óxidos de grafeno (GOs, por sus siglas en inglés para Graphene 

Oxide), son candidatos idóneos para su uso en este tipo de aplicaciones gracias a su gran 

área superficial específica (SSA, por sus siglas en inglés para Specific Surface Area), 

sumado a su mediana conductividad. Por otro lado, el desarrollo de compuestos biohíbridos 

mediante el ensamblaje a escala nanométrica de dos o más componentes permite la 

creación de nuevos materiales con características mejoradas con relación a las de sus 

elementos constituyentes como consecuencia de la interacción entre estos.  

El presente trabajo de grado busca un enfoque contextual y teórico sobre las temáticas 

relacionadas con la obtención de arquitecturas funcionales a partir de celulosa y 

nanoestructuras de carbono, de cara a la realización de un análisis crítico que permita 

identificar las necesidades de investigación para la formulación de nuevos proyectos. Acá 

se concluye que los SCs base nanocelulosa/grafeno presentan alta potencia (1749.1 mW 

g-1), ciclos de carga/descarga rápidos, y alta estabilidad en ciclado (20000-100%), 

presentando alta tasa de transferencia de electrones (171 S m-1), y buena capacitancia 

específica (1274.2 F g-1). Sin embargo, todavía existen algunos problemas como la baja 

densidad de energía y la alta resistencia interna de los SCs basados en 

nanocelulosa/grafeno, sumado a que el grafeno presenta una capacitancia específica 

pequeña, por lo que se debe considerar la funcionalización de la estructura o la inclusión 

de dopajes (óxidos metálicos) para aumentar su eficiencia; por otro lado es importante 

destacar que ningún material es ideal para su uso como electrodos en SCs y la elección del 

mismo dependerá de las características y propiedades que se quieran lograr. Así mismo, 

controlar la distribución, estructura, morfología y cantidad de nanoestructuras en la 

superficie, mantener las buenas propiedades intrínsecas del grafeno/celulosa, se convierte 

en focos para investigaciones futuras. 
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INTRODUCCIÓN 

Necesidad de almacenar energía 

Dentro de las principales fuerzas impulsoras para el desarrollo del sector energético basado 

en energías alternativas encontramos elementos favorables y desfavorables. Por un lado, 

el aumento vertiginoso de la demanda de la energía y la necesidad urgente de solventar los 

problemas ambientales que trae consigo el uso desmedido de combustibles derivados del 

petróleo, hacen promisorio el empleo de las energías limpias. Gracias a su bajo impacto 

ambiental es posible afrontar el reto de reducir la emisión de Gases de Efecto Invernadero 

(GEI) y disminuir la aportación al efecto del calentamiento global. No obstante, la naturaleza 

de dichas energías es intermitente ya que requieren de la radiación solar y de vientos 

fuertes para su funcionamiento. En este sentido, el almacenamiento de la energía eléctrica 

a gran escala proporciona estabilidad (lo cual es esencial para un sistema energético 

confiable y eficiente) y equilibrio en la red eléctrica, para con ello, garantizar la disponibilidad 

de la energía en periodos muy cortos, permitiendo igualar a la demanda con la oferta [1]. 

A pesar de que en Colombia se instauró la Ley 1715 de 2014, que tiene por objeto promover 

el desarrollo y la utilización de las fuentes no convencionales de energía, principalmente 

aquellas de carácter renovable, en el sistema energético nacional, mediante su integración 

al mercado eléctrico, ésta aún no ha sido implantada en su totalidad. Lo anterior se debe a 

que, para lograr tal fin, se deben considerar varios factores que limitan la introducción de 

las energías renovables en el mercado eléctrico colombiano, i.e., la necesidad de 

implementación de la tecnología fotovoltaica, donde se cuenta con condiciones de 

infraestructura favorables, pero no con incentivos claros para los usuarios. El problema se 

centra principalmente, en el bajo número de hogares que pueden adoptar sistemas 

fotovoltaicos, así como la poca capacidad económica que estos tienen para el pago de 

tarifas asociadas con la instalación de nuevas redes eléctricas. Se evalúan dos escenarios: 

un sistema fotovoltaico con mecanismos de almacenamiento, y un sistema fotovoltaico sin 

almacenamiento; siendo este último, soportado por una red eléctrica. Este tema está 

inmerso en la cuarta revolución industrial, donde se prevé que los consumidores se 

convertirán en generadores de su propia energía eléctrica requerida (cultura maker) [2], [3]. 

Lo anterior es un tema poco difundido, pero paulatinamente irá creciendo, provocando 

problemas al momento de la generación y la facturación, debido a las complicaciones 

venideras para las empresas generadoras y distribuidoras a la hora de determinar qué 

políticas aplicar y cómo comprobar cuánta energía deben producir para suplir la demanda. 

Para ello, conviene la investigación y el desarrollo de nuevas formas de almacenamiento 

de la energía que sean más asequibles, amigables con el medio ambiente y, por supuesto, 

más competentes. Muchos grupos de investigación alrededor del mundo están trabajando 

en temas relacionados con el almacenamiento electroquímico de la energía, debido a que 

lo ven como una prioridad para el uso eficiente de las energías renovables. Se ha mostrado 

que, al aplicar las nuevas tecnologías y conocimientos provenientes de la nanotecnología, 

es posible lograrlo. Con el fin de lograr mejoras significativas en los dispositivos 

electroquímicos empleados para el almacenamiento de la energía eléctrica, resulta de gran 

interés el uso de los materiales nanoestructurados. Dichos materiales poseen propiedades 

muy diferentes a las de los materiales a escala macro, ya que, al disminuir su tamaño, se 
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obtiene una mayor área superficial específica, que resulta en materiales con alta reactividad 

[4]. En este sentido, y contextualizando la finalidad del presente trabajo de grado, llama 

especialmente la atención el uso de nanomateriales de carbono soportados en matrices de 

celulosa, debido a la gran versatilidad en cuanto a estructuras y propiedades que se pueden 

obtener a partir de su combinación. La celulosa en particular presenta la ventaja de poder 

modificar su área superficial especifica mediante la aplicación de tratamientos térmicos y/o 

de activación, ya que cuenta con una moderada porosidad interna, inherente a su estructura 

fibrilar. Sumado a lo anterior, para el caso de aplicaciones en dispositivos de 

almacenamiento tales como los supercondensadores, la presencia de grupos hidrófilos en 

la superficie de la celulosa favorece el contacto entre el material activo del electrodo y el 

electrolito, proporcionando un canal de difusión efectivo para los iones provenientes del 

electrolito. Por otro lado, la celulosa posee una sobresaliente flexibilidad mecánica, además 

de ser un material renovable y biodegradable [5].  

Con base en lo anterior, es de suponer que, la celulosa combinada con materiales 
nanoestructurados de carbono tales como los óxidos de grafeno reducidos, resultaría en un 
material muy prometedor, gracias a la gran área superficial específica y a la moderada 
conductividad que estos presentan en función de su contenido en grupos oxigenados y de 
sus características morfológicas. Es por ello por lo que, en el presente Trabajo de Grado de 
Ingeniería en Nanotecnología se realizó una revisión bibliográfica exhaustiva que permitió 
obtener un acercamiento contextual y teórico con el cual se esclarece el por qué los 
materiales mencionados son idóneos para aplicaciones en supercondensadores, cómo es 
su interacción al ser combinados, y cuáles son los avances más relevantes realizados hasta 
hoy en este campo. 
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CAPITULO 1 
1. MARCO CONTEXTUAL Y TEÓRICO 

 

1.1. Tecnologías empleadas para el almacenamiento electroquímico de la 

energía. 
 

La energía es la fuerza motriz para el desarrollo, la automatización y la modernización. 

Tanto la demanda como el uso eficiente de este importante factor de crecimiento económico 

han aumentado de manera considerable en los últimos años. Por otra parte, debido a que 

la estructura energética mundial todavía depende en gran medida del aprovechamiento de 

fuentes no renovables como lo son los combustibles fósiles (carbón y petróleo, 

principalmente), conllevando a la generación de desechos altamente contaminantes, se ha 

establecido esto como una de las principales causas antropogénicas del calentamiento 

global [6], [7]. Estudios demuestran que, para el año 2013, el 81.1 % de la energía 

disponible provenía de fuentes fósiles (petróleo 32.4 %, gas natural 21.4 %, y carbón 27.3 

%), el 13.2 % de fuentes renovables (de las cuales, los biocombustibles obtenidos de 

residuos agroindustriales abarcaban el 10.0 %; el 2.3 % el sector hidroeléctrico, y el 0.9 % 

fuentes renovables como la solar, eólica, y geotérmica, entre otras), y el 5.7 % de la energía 

restante provenía de fuentes nucleares [6]. De acuerdo con el informe del Congreso Mundial 

de Fuentes de Energía de 2016, para el año 2015 los porcentajes mencionados no habían 

variado significativamente, (ver Figura 1.). Hoy en día, en aras de subsanar las 

problemáticas energéticas y ambientales ya mencionadas, el uso de las energías 

renovables, también llamadas energías limpias, ha ganado mayor protagonismo al 

considerar como uno de sus puntos fuertes el impacto ambiental escaso que presentan en 

comparación con las fuentes de generación convencionales, lo que reduce la emisión de 

Gases de Efecto Invernadero (GEI, i.e., vapor de agua (H2O), dióxido de carbono (CO2), 

óxido nitroso (N2O), metano (CH4) y ozono (O3)). 

 

 

Figura 1. Fuentes del suministro total de energía primaria mundial año 2015, adaptado de [8]. 

El desarrollo energético sostenible basado en energías alternativas se presenta como un 

gran reto para intentar ralentizar el cambio climático. Sin embargo, la naturaleza de estas 

fuentes de energía es intermitente, ya que requieren de la radiación solar y de vientos 

fuertes para su conversión en electricidad. Por ende, el principal problema que presentan 
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es que la energía generada no se puede despachar de forma continua para satisfacer la 

demanda de los sistemas de energía eléctrica [1]. En este sentido, el almacenamiento a 

gran escala proporciona estabilidad y equilibrio para garantizar la disponibilidad de la 

energía en intervalos de tiempo cortos, lo que permite igualar a la demanda con la oferta 

[1]. 

Los dispositivos empleados para el almacenamiento se clasifican de acuerdo al mecanismo 

con el que la energía se colecta y almacena, entre ellos se encuentran los imanes 

superconductores (magnético) [1], los volantes de inercia (mecánico) [1], y las baterías y los 

supercondensadores (SCs, por sus siglas en inglés para Supercapacitors) (electroquímico) 

[7]. El almacenamiento magnético en superconductores requiere de dispositivos muy 

costosos y de difícil escalado, lo cual hace inviable su aplicación [7]. Por otro lado, el 

almacenamiento mecánico presenta entre sus ventajas, una vida útil prolongada con rangos 

que van desde 105 hasta 107 ciclos de uso, y tiempos de carga cortos; sin embargo, su 

densidad energética es relativamente baja (entre 5 y 80 W h kg-1). Sumado a esto, la 

eficiencia energética de los volantes de inercia se encuentra en torno al 90 % a potencia 

nominal, y su rapidez de autodescarga es considerablemente alta, con una razón mínima 

del 20 % de la capacidad almacenada por hora, lo cual tiene el efecto de deteriorar la 

eficiencia energética cuando el ciclo no es continuo [7]. Por su parte, los dispositivos de 

almacenamiento electroquímico como las baterías son relativamente económicos y 

prácticos; pero poseen tiempos de vida útil cortos (~ 1500 ciclos), y bajos valores de 

densidad energética (entre 50 y 250 W kg-1). Además, un mal manejo en su disposición final 

puede contaminar el medio ambiente debido a las sustancias químicas que los constituyen 

[1]. Los SCs muestran un rendimiento superior comparado con el de los condensadores y 

baterías tradicionales, además, presentan tiempos de carga y descarga más cortos (del 

orden de segundos hasta unos pocos minutos), funcionan muy bien bajo diversos rangos 

de temperatura, y cuentan con una mayor vida útil para los ciclos de carga y descarga (~ 

500 000 ciclos) [7]. Sumado a lo anterior, los SCs exhiben valores de densidad energética 

que pueden alcanzar hasta los 100 000 W kg-1 y densidades de energía superiores (~ 60 

W h kg-1), dependiendo del tipo de supercondensador [1], [9]. Adicionalmente, la mayoría 

de los SCs se encuentran disponibles en diseños de fácil implementación que los hacen 

más adaptables a entornos de trabajo exigentes. Estos dispositivos cierran la brecha entre 

el condensador tradicional y la batería, con una vida útil prolongada y funcionamiento 

ecológico [7]. En la Tabla 1. y la Tabla 2., se hacen comparaciones entre las principales 

características de los condensadores, los SCs y las baterías. A partir de esta información 

se puede concluir que, las baterías poseen mayor energía específica, mientras que, en 

términos de potencia específica y tiempos de carga y descarga, los condensadores y SCs 

son más eficientes. Lo anterior también se puede apreciar en la Figura 2., en el conocido 

diagrama de Ragone.  

 

 

 

 

https://es.wikipedia.org/wiki/Generaci%C3%B3n_el%C3%A9ctrica_despachable
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Tabla 1. Comparación entre las tecnologías de almacenamiento de energía electroquímica seleccionadas, 
tomado y modificado de [10]. 

Características Condensadores Supercondensadores Baterías 

Energía 
especifica (W h 

kg-1) 
<0.1 1-10 10-100 

Potencia 
especifica (W 

kg-1) 
<10000 500-10000 <1000 

Tiempo de 
descarga  

10-6 a 10-3 s s a min 0.3 a 3 h 

Tiempo de 
carga  

10-6 a 10-3 s s a min 1-5 h 

Eficiencia 
coulómbica (%) 

Cerca 100 85-98 70-85 

Vida en ciclado Casi infinito >500000 
Cerca 
10000 

 

Cabe resaltar que de acuerdo a las propiedades de cada dispositivo de almacenamiento 

cada uno tiene su aplicación específica, los condensadores para cargar y entregar energía 

en tiempos muy cortos (generalmente milisegundos), los SCs son más aptos cuando se 

necesita almacenar o entregar la energía en tiempos cortos de segundos o minutos; sin 

embargo, no pueden almacenar la misma cantidad de carga que las baterías, que suele ser 

de 3 a 30 veces más baja, haciendo más idóneos a las baterías en aplicaciones donde se 

requiere una alta capacidad de almacenamiento de energía [10]. 

 

Tabla 2. Comparación entre baterías y supercondensadores, tomado y modificado de [10]. 

Parámetro Baterías Supercondensadores 

Mecanismo de almacenamiento Químico Físico 

Limitación de la potencia 
Reacciones cinéticas, 

transporte de masa 
Conductividad electrolítica 

Almacenamiento de energía Alto Limitado (área superficial) 

Rapidez de carga Cinéticamente limitada Alta, igual que la descarga 

Limitaciones del ciclo de vida 
Estabilidad mecánica, 

reversibilidad química 
Reacciones secundarias 
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Figura 2. Diagrama de Ragone (Energía específica vs. Potencia específica en escala doble-logarítmica) para 
varios dispositivos electroquímicos. Adaptado de [11]. 

1.2. Supercondensadores 
Los supercondensadores (SCs) son dispositivos empleados para el almacenamiento de la 

energía eléctrica pasiva (sin transformaciones) y estática, para aplicaciones que requieren 

una alta densidad de potencia, tales como los sistemas de respaldo de energía, dispositivos 

portátiles de consumo y automóviles eléctricos híbridos, entre otros [10]. Dichos dispositivos 

soportan altas tasas de potencia en comparación con las baterías [11]. Los SCs almacenan 

una cantidad de energía significativamente mayor que los condensadores convencionales, 

pero menos que las baterías, y son similares en construcción a los condensadores 

convencionales, excepto que los electrodos metálicos se reemplazan por un electrodo 

altamente poroso [12]. 

Los SCs se clasifican en tres tipos, a saber: los condensadores de doble capa electrolítica 

(EDLCs, por sus siglas en inglés para Electric Double-Layer Capacitors), 

pseudocondensadores (PCs, por sus siglas en inglés para Pseudocapacitors), y los SCs 

mixtos [13]. Los EDLCs usan procesos electrostáticos no farádicos para almacenar la 

energía. Estos dispositivos actúan en función de las cargas acumuladas en la interfaz que 

se forma entre el electrolito y el electrodo; estos últimos, son constituidos primordialmente 

por materiales carbonosos con valores altos de área superficial específica (SSA por sus 

siglas en inglés para Specific Superfical Area) [4]. En los PCs, los electrodos están formados 

de polímeros conductores u óxidos metálicos, y utilizan el mecanismo de Faraday para 

almacenar las cargas, poseen una mayor capacidad de almacenamiento de carga (entre 10 

y 100 veces más alta), comparada con la de los EDLCs, pero su limitación se debe a su 

alto costo de fabricación y a su baja estabilidad cíclica [4], [11]. Los SCs mixtos, por su 

parte, combinan ambos mecanismos para el almacenamiento de la energía eléctrica, en la 

Figura 3., se muestra un resumen de su clasificación. 
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Figura 3. Clasificación de diferentes supercondensadores, tomado y modificado de [4]. 

Ninguno de los materiales empleados hasta ahora para la fabricación de SCs es perfecto, 

y cada uno de ellos tiene sus pros y sus contras, que se resumen en la Tabla 3. Por ejemplo, 

los materiales carbonosos pueden proporcionar gran densidad energética y estabilidad, 

pero su baja capacitancia específica limita su aplicación para dispositivos de alta densidad 

de energía [14]. Por otro lado, los óxidos e hidróxidos metálicos poseen una apreciable 

pseudocapacitancia, junto con la doble capa, y una moderada capacitancia específica en 

función de sus propiedades redox, morfológicas y estructurales [15]. Adicionalmente, estos 

materiales exhiben un amplio rango de potencial de carga-descarga; sin embargo, su 

aplicación está restringida por su SSA limitada, baja conductividad, alto costo, y poca 

estabilidad [16]. Por su parte, los PCs ofrecen una alta capacitancia específica, buena 

conductividad, bajo costo y facilidad de fabricación; sin embargo, la estabilidad mecánica 

es relativamente baja y la vida útil es menor, lo cual puede limitar sus prestaciones [16]. Es 

importante destacar que, entre la variedad de materiales explorados para estas 

aplicaciones, los PCs han atraído un mayor interés para la aplicación flexible, debido a su 

naturaleza polimérica flexible inherente, que es un requisito crucial para la electrónica 

flexible portátil [11]. 

Tabla 3. Comparación de las propiedades electroquímicas de varios materiales empleados en 
supercondensadores, tomado y modificado de [10]. 

Propiedades 
fisicoquímicas 

Materiales 
carbonosos 

Óxidos 
metálicos 

Polímeros 
conductores 

Capacitancia 
no farádica  

XXXX XX XX 

Capacitancia 
farádica  

--- XXXX XXXX 

Conductividad  XXXX X XXXX 

Densidad de 
energía  

X XXX XX 

Supercondensadores 

Doble capa Híbridos  Pseudo-

condensadores  

Carbón 

activado 
CNTs Grafeno Polímeros 

conductores 
Óxidos 

metálicos 

Ti
p

o
s 

M
at

er
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l d
e 

lo
s 

el
ec

tr
o

d
o

s 
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Densidad de 
potencia 

XXX X XX 

Costo XX XXX XX 

Estabilidad 
química  

XXXX X XXX 

Ciclo de vida XXXX XX XX 

Facilidad de 
fabricación 

XX X XX 

Flexibilidad  XX --- XXX 

Muy alto: XXXX        Alto: XXX         Mediano: XX          Bajo: X          Muy bajo: ---- 

Otro campo que ha llamado la atención son los sistemas mixtos o híbridos con óxidos 

metálicos (MOx)-polímeros conductores y/o nanotubos de carbono (CNTs, por sus siglas en 

inglés para Carbon Nanotubes) [17], polímeros conductores con óxidos de grafeno (GOs, 

por sus siglas en inglés para Graphene Oxides) [18], entre otros, que se han desarrollado 

para mejorar tanto la capacitancia, la estabilidad electroquímica y la densidad de energía 

específicas de los electrodos [11]. En la Figura 4., se muestran los materiales más 

utilizados para cada tipo de supercondensador. 

 

Figura 4. Comparación de varios materiales para uso en SCs, tomado y modificado de [11]. 

Conociendo los tipos de SCs y los materiales utilizados para su construcción, es pertinente 

mencionar que los SCs también se pueden clasificar en convencionales y flexibles. Los SCs 

convencionales están conformados por una caja exterior, colectores de corriente en forma 

de láminas metálicas, y electrodos (positivo y negativo) que se disponen inmersos en un 

electrolito (líquidos o solidos como cloruro de potasio (KCl) o ácido sulfúrico/alcohol 

polivinílico (H2SO4/PVA), respectivamente), y son separados entre sí por una capa 

permeable al transporte de los iones. Por otra parte, en los SCs flexibles, la red de carbono 

altamente conductora y flexible sirve tanto como electrodos, como colectores de corriente 

[4], [19], (ver Figura 5.). 
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Figura 5. Representación gráfica de: a) Supercondensador flexible, y b) Supercondensador convencional, 

adaptado de [4]. 

Ahora bien, definir el tipo y la naturaleza del electrodo a emplear, es un factor muy 

importante al momento de preparar un supercondensador flexible de alto rendimiento, ya 

que se requiere tanto de buenas propiedades electroquímicas, como de propiedades 

mecánicas, en cuanto a resistencia y flexibilidad se refiere [20]. Al respecto, en los EDLCs, 

se han usado materiales carbonosos con altos valores de SSA, tales como carbones 

activados [21], CNTs [22], grafeno, y GOs [23], ya sean compactados o bien, embebidos en 

fibras de carbono [24], textiles [25], papel de celulosa [11], u otros. Los electrodos flexibles 

de películas de grafeno soportados en politereftalato de etileno (PET) [26], y los CNTs de 

pared simple (SWCNTs, por sus siglas en inglés para Single Wall Carbon Nanotubes) 

embebidos en polidimetilsiloxano (PDMS) [27], polianilina (PANI) [28], celulosa y 

nanocelulosa, han demostrado ser muy prometedores para tales fines [2], [29].  

Los materiales carbonosos nanoestructurados se presentan en una gran variedad de 

formas: desde fullerenos, CNTs y nanofibras de carbono, hasta el grafeno y sus derivados. 

[19]. Estos últimos son utilizados en la construcción electrodos flexibles, ya que poseen una 

mediana conductividad y alta flexibilidad, además, poseen excelentes prestaciones 

electroquímicas [12]. Normalmente, los electrodos flexibles se pueden dividir en dos 

categorías: electrodos de carbono individuales y electrodos de carbono compuestos (CC). 

Los electrodos de carbono individuales están constituidos solamente de redes de carbono 

con configuración de una o más capas, mientras que los electrodos compuestos constan 

de una variedad de redes de carbono combinadas con otros materiales pseudocapacitivos 

[10]. 

1.2.1. Tipos de condensadores 

1.2.1.1. Condensadores de doble capa electrolítica 

En los EDLCs, la carga acumulada en la interfaz electrodo-electrolito puede ser encontrada 

usando la ecuación:  

𝐶 =
4𝜋𝛿

∫ 𝑑𝑠   (1) 

Donde 휀 es la constante dieléctrica del electrolito, 𝑠 es el área superficial de la interfaz del 

electrodo, y 𝛿 es la distancia entre el centro del ion y la interfaz del electrolito. La 

capacitancia específica puede ser calculada como el área bajo el ciclo voltamétrico (CV), 

usando: 
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𝐶 = 𝑘
∫ 𝑖

𝑚𝑺
   (2) 

Donde 𝑖 es el área integrada de la curva CV, 𝑚 es la masa del material del electrodo, S es 

la tasa de escaneo del CV realizado, y 𝑘 es una constante multiplicadora. Sin embargo, la 

capacitancia especifica puede ser encontrada también con el perfil de descarga 

galvanostática. 

𝐶 = 𝑘
𝑖𝑡

∆𝑉𝑚
   (3) 

Donde 𝑖 es la corriente, 𝑡 es el tiempo transcurrido durante el proceso de descarga, 𝑚 es la 

masa del material del electrodo y ∆𝑉 es el rango de potencial de trabajo. 

Finalmente, la densidad energética 𝐸 y la densidad energética puede ser calcula del perfil 

CV: 

𝐸𝑐𝑒𝑙𝑙 =
1

2
𝐶𝑣2   (4) 

𝑃𝑐𝑒𝑙𝑙 =
𝐸𝑐𝑒𝑙𝑙

∆𝑡
   (5) 

Donde ∆𝑡 es el tiempo de descarga. 

 

1.2.1.2. Pseudocondensadores 

Para un PC, la carga de electrodo almacenada, 𝑞 se calcula a partir de la masa del material 

𝑚 la capacitancia específica (𝐶) y el rango de operación CV (∆𝐸) siguiendo la ley de 

Faraday:  

𝑞 = 𝐶 𝑥 ∆𝐸 𝑥 𝑚   (6) 

Las capacitancias electroquímicas para las mediciones de carga-descarga de CV y 

galvanostática en este tipo de supercondensador se determinan utilizando: 

𝐶 =
∫ 𝑖(𝑉)𝑑𝑉

2𝑣∆𝑉𝑠
   (7) 

𝐶 = 𝑘
𝐼∆𝑡

∆𝑉
   (8) 

donde,  𝑖, 𝑉 , 𝐼 y 𝑠 se atribuyen a la corriente, la velocidad de barrido de potencial (mV s−1), 

la densidad de corriente aplicada, y el área activa del electrodo, respectivamente. Los dos 

principales índices de rendimiento 𝑃 y 𝐸 se calculan a partir del perfil de descarga 

galvanostática siguiendo las ecuaciones: 

𝑃 =
𝑉2

4𝑅𝑆
   (9) 

donde,  𝑅 es la resistencia total encontrada usando la caída de voltaje entre dos puntos en 

el perfil de descarga (∆𝑖𝑅) y la corriente aplicada (𝑖 ) de la siguiente manera: 

𝑅 =
∆𝑖𝑅

2𝑖
    (10) 
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Por lo tanto, la densidad energética y densidad energética son dos parámetros definitorios 

para el rendimiento de un supercondensador flexible, junto con su flexibilidad estructural 

[4]. 

1.2.2. Tipos de electrodos de carbono 

1.2.2.1. Electrodos individuales 
Las redes de carbono que consisten en telas, películas, revestimientos, papel o textiles son 

importantes en el desarrollo de electrodos flexibles [30]. Estas estructuras forman 

agregados mediante puentes de hidrógeno y fuerzas de Van der Waals. La tela de carbono 

es la más conocida, y puede ser fabricada a partir de fibras individuales de carbono 

haciendo uso de metodologías comúnmente empleadas para la obtención de tejidos 

comerciales [30]. Las telas obtenidas con telares se pueden obtener en los tres estilos 

principales de tejido: tejido de sarga, tejido liso y satinado. Además, fibras de diferentes 

características se pueden mezclar para obtener tejidos híbridos. La tela tejida exhibe buena 

resistencia y rigidez, y una excelente flexibilidad; sin embargo, su baja capacitancia limita 

severamente su aplicación para electrodos [31]. Por tal motivo, las telas combinadas con 

materiales con propiedades pseudocapacitivas son importantes en electrodos compuestos 

de carbono. Las redes de carbono también incluyen películas y papel, que se obtienen 

usando CNTs o grafeno como materiales de partida [32]. El procedimiento para crear las 

redes de carbono implica la dispersión de los materiales carbonosos en un disolvente 

adecuado, obteniendo una solución estable (también conocida como tinta conductora) y los 

tensoactivos o tensioactivos (también llamados surfactantes), como el dodecilbenceno 

sulfonato de sodio (LABS, fórmula química C18H29SO3Na), también son necesarios para una 

buena dispersión [33]. 

Las películas de carbono generalmente se fabrican mediante el método de deposición 

química de vapor (CVD por sus siglas en inglés para Chemical Vapor Deposition) y un 

proceso de impresión. El papel tiene una conductividad relativamente alta debido a su 

estructura porosa, lo que conduce a una gran área de contacto y a la buena impregnación 

con tintas. Por otro lado, la preparación del papel se puede dar mediante filtración o por 

evaporación. En el proceso de filtración los materiales de carbono se fijan a la membrana 

del filtro mediante enlaces de hidrógeno o fuerzas de Van der Waals. El papel se puede 

usar como electrodo directamente o posterior a un tratamiento requerido para la eliminación 

del filtro donde luego se transfiere a un sustrato plástico. Los textiles de carbono se fabrican 

mediante la tecnología de secado por inmersión, que es similar al proceso de teñido de 

telas industriales. Utilizados como electrodos, estos textiles de carbono altamente 

conductivos tienen una flexibilidad excepcional y exhiben un rendimiento electroquímico 

sobresaliente [33]. 

1.2.2.2. Electrodos compuestos  
En este tipo de electrodos los materiales pseudocapacitivos (en los que se dan reacciones 

redox rápidas y reversibles en un amplio rango de voltaje, que favorecen la acumulación y 

la liberación de la energía) se disponen al interior de estructuras de carbono, aumentando 

así la capacitancia específica de los mismos. [33]. Algunos óxidos metálicos se pueden 

disponer en redes de carbono a través de la electrodeposición o por métodos de crecimiento 
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in situ. Por otro lado, también es posible preparar electrodos de carbono/polímero por 

electropolimerización y polimerización química [10], [34], [35]. 

Tanto los electrodos de carbono individuales como los electrodos compuestos de carbono 

pueden ser positivos o negativos según el diseño del supercondensador. Generalmente, de 

acuerdo con los materiales seleccionados, los SCs pueden clasificarse en simétricos (en 

los que ambos electrodos son idénticos) y asimétricos (en los que los dos electrodos son 

diferentes). El diseño asimétrico, con su alto voltaje de trabajo, conduce a una alta densidad 

de energía [10], [33]. 

1.3. Supercondensadores flexibles 
El desarrollo de SCs flexibles ha recibido una atención considerable debido a su aplicación 

en la electrónica flexible. Gracias a esto existe una gran cantidad de artículos publicados 

en los cuales se evalúan desde óxidos metálicos nanoestructurados, pasando por el uso de 

materiales carbonosos como SWCNTs, así como MWCNTs (por sus siglas en inglés Multi 

Wall Carbon Nanotubes) y GOs, hasta llegar a polímeros conductores como la PANI y el 

polipirrol (PPy) [28]. Por otro lado, la combinación de estos materiales también ha llamado 

mucho la atención para mejorar las propiedades de los SCs (i.e., materiales celulósicos-

polímeros conductores-materiales carbonosos) [28]. Con respecto a los materiales 

celulósicos, la nanocelulosa (NC, por sus siglas en inglés para Nanocelullose) es 

biodegradable, posee buena flexibilidad mecánica y alta resistencia mecánica, además de 

que llama mucho la atención para su uso como material de sustrato de electrodo en SCs 

debido a su gran área de superficie específica y sus grupos hidroxilos expuestos. La Figura 

6., muestra la tendencia creciente de la producción de artículos científicos, y revisiones 

relacionadas con el uso de NC y GOs en SCs, los cuales presentan un comportamiento 

exponencial desde el año 2012. La Figura 6., también muestra las áreas temáticas con 

impacto en investigación, siendo la Ciencia de los Materiales la de mayor porcentaje. Para 

el año 2018, el país con mayor cantidad publicaciones científicas fue China, seguido por los 

Estados Unidos y Corea del Sur, respectivamente (según datos recopilados de Scopus). La 

novedad está en la incorporación de electrodos y/o sustratos flexibles que permiten 

combinar flexibilidad estructural con una alta densidad de potencia [29], [36]. 

 

Figura 6. Artículos científicos relacionados con NC y GOs a) Documentos publicados por año y b) Porcentaje 
de publicaciones por área temática. Tomado de [37]. 
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Los SCs flexibles son muy atractivos para la mayoría de dispositivos que se encuentran 

disponibles en los mercados emergentes, los cuales suelen ser ligeros y portables [9]. La 

novedad de los SCs flexibles es la incorporación de un sustrato o material flexible en sus 

electrodos, de cara a combinar la flexibilidad estructural de estos, con la densidad 

energética inherentemente alta de los SCs [9]. Los SCs flexibles surgieron con el fin de 

posibilitar grandes avances en aplicaciones electrónicas, debido a que proporcionan un alto 

almacenamiento de carga, alta flexibilidad y baja resistencia al transporte iónico en los 

materiales electroactivos, y con ello, es posible lograr un alto rendimiento en los valores de 

capacitancia, llegando incluso hasta 5000 F [11]. Los SCs flexibles son esenciales para el 

desarrollo de dispositivos electrónicos portables (teléfonos, computadoras y televisores, 

entre otros), dispositivos compactos, y computadores portátiles de nueva generación. 

Asimismo, debido a su gran versatilidad, los SCs flexibles son idóneos para ser empleados 

en aplicaciones militares, civiles y médicas, entre otras [4]. Sin embargo, el diseño 

estructural y las técnicas de fabricación también influyen en gran medida en la flexibilidad 

de los SCs. 

1.3.1. Electrolitos usados en SCs flexibles  
Un electrolito es cualquier sustancia que contiene en su composición iones libres, que se 

encargan de transportar las cargas entre ambos electrodos en el supercondensador. Los 

electrolitos utilizados en SCs flexibles se pueden dividir en dos categorías: electrolitos 

líquidos (incluidos electrolitos líquidos o acuosos y electrolitos orgánicos) y electrolitos 

sólidos (conocidos como electrolitos poliméricos) [33]. La naturaleza de los electrolitos 

líquidos puede ser ácida (H2SO4, ácido fosfórico (H3PO4)), suave (KCl, nitrato de potasio 

(KNO3), cloruro de litio (LiCl), sulfato de sodio (Na2SO4) o sulfato de litio (Li2SO4)), o alcalina 

(hidróxido de litio (LiOH), hidróxido de sodio (NaOH) o KOH) [33]. Por su parte, los 

electrolitos orgánicos constan de una solución de sal disuelta en un solvente orgánico [35]. 

Finalmente, los electrolitos sólidos se sintetizan mediante metodología sol-gel (mezcla de 

un agente de gel, un soluto y un solvente) [38]. Los agentes de gel son acetato de polivinilo 

(PVA), fluoruro de polivinilideno (PVDF) o polifluoruro de vinilideno-co-hexafluoropropileno 

(P (VDF-HFP)). Los electrolitos sólidos tienen gran potencial en el futuro de los dispositivos 

de almacenamiento de energía transparentes y flexibles por su seguridad y por no requerir 

de un separador.  

Los electrolitos para SCs flexibles con electrodos de carbono individuales son muy variados. 
En SCs con electrodos de carbono/óxidos metálicos, los electrolitos más utilizados son 
electrolitos acuosos de Na2SO4 y PVA/H3PO4. En los SCs constituidos por electrodos 
compuestos de carbono/polímero, solo están disponibles los electrolitos PVA/H3PO4 y 
PVA/H2SO4 [33]. Por su parte, los líquidos iónicos comúnmente se emplean como 
solvente/electrolito para los EDLCs debido a su conductividad iónica alta, rango de potencial 
electroquímico amplio, volatilidad relativamente baja, y una estabilidad sobresaliente bajo 
condiciones de humedad. Sin embargo, su costo es muy alto en comparación con el de 
otros electrolitos [10]. Con relación a los PCs, se usan polímeros conductores como PANI, 
PPy, y politiofeno (PTf), y óxidos metálicos (dióxido de rutenio (RuO2), dióxido de 
manganeso (MnO2), pentóxido de vanadio (V2O5) y trióxido de dihierro (también llamado 
antiguamente óxido férrico, con fórmula química Fe2O3), entre otros). Los materiales activos 
redox nanoestructurados son atractivos para estas aplicaciones, ya que pueden aumentar 
los sitios activos para la reacción redox en la interfaz electrodo-electrolito resultando en un 
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mejor almacenamiento de carga [11]. En la Tabla 4., se hace un resumen de los electrolitos 
y separadores más empleados en SCs flexibles. 

Tabla 4. Electrolitos y separadores usado en SCs flexibles, tomado y modificado de [33]. 

Tipo de 
electrolito 

Especie electrolítica Especie de separador 

Electrolito 
líquido 

Solución acuosa:  
 
Electrolitos ácidos (H2SO4, H3PO4).  
Electrolitos suaves (KCl, KNO3, LiCl, 
Na2SO4, Li2SO4). Electrolitos alcalinos 
(LiOH, NaOH, KOH). 
 
Orgánicos: LiPF6 en EC/DEC, LiPF6 en 
EC/PC/DMC, Et4NBF4/PC. 

Papel de filtro, papel 
vidrioso, celulosa, 
membrana de 
poliacrilonitrilo (PAN). 

Electrolito 
sólido 

H2PO4/PVA, H2SO4/PVA, 
EMIBF4/P(VDF-HFP), membrana de 
Nafion®. 

Papel 

 

Hexafluorofosfato de litio (LiPF6), tetra-n-butilamonio tetrafluoroborato (Et4NBF4), tetrafluoroborato de 1-butil-3-

metilimidazolio (EMIBF4), carbonato de etileno (EC), carbonato de dietilo (DEC), carbonato de dimetilo (DMC), 

carbonato de propileno (PC). 

1.3.2. Materiales utilizados en la elaboración de electrodos en SCs Flexibles  

1.3.2.1. Nanotubos de carbono 
Lo CNTs son uno de los descubrimientos más representativos en el campo de la 

nanotecnología. En las últimas dos décadas, muchos investigadores los han estudiado de 

cerca en diferentes campos. Se pueden producir por CVD mediante la descomposición 

catalítica de ciertos hidrocarburos. Es posible obtener diferentes estructuras 

nanoestructuradas mediante la manipulación de los parámetros de síntesis como 

catalizador, precursor de carbono, temperatura, tiempo, entre otros. Entre los aspectos más 

importantes de los CNTs se encuentran su peso ligero, las minúsculas dimensiones que les 

confiere una alta relación de aspecto (proporción entre su diámetro y su longitud), excelente 

resistencia a la tracción, y buenas características de conducción (ver Tabla 5.), que los 

hacen útiles al ser empleados como cargas (reforzantes) en diferentes materiales como 

polímeros, superficies metálicas y cerámicas [39].  

 

Tabla 5. Propiedades de los CNTs. Tomado de [40]. 

Propiedad CNTs Grafito 

Gravedad específica 0.8 g cm-3 SWCNTs 
1.8 g cm-3 MWCNTs 

2.26 g cm-3 

Módulo elástico 1 TPa SWCNTs 
0.3- 1 TPa MWCNTs 

1 TPa 

Resistencia 50-500 GPa 
SWCNTs 
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10-60 MWCNTs 

Resistividad 5-50 µΩ cm  50 µΩ cm 

Conductividad térmica 3000 W m-1K-1 3000 W m-1 K-1 (en 
plano) 

Estabilidad térmica >700 °C (aire) 
2800 °C (vacío) 

450-650 °C (aire) 

Área superficial 10-20 m2 g-1  

 

Aquí se hace importante comparar materiales con estructuras grafénicas con composición 

química semejante (átomos de carbono unidos por enlaces covalentes) pero que difieren 

en su morfología dándoles propiedades que en algunos casos son muy diferentes que son 

bueno estudiarlas, además de que la naturaleza de estos de estos es muy similar al 

nanomaterial de estudio en el documento. 

Los CNTs se clasifican según la cantidad de paredes que los conforman, el diámetro y la 

longitud: 

Según el número de paredes, los CNTs se pueden clasificar en nanotubos de carbono de 

pared simple (SWCNTs), nanotubos de carbono de pared doble (DWCNTs, por sus siglas 

en inglés para Double-Wall Carbon Nanotubes), nanotubos de carbono de pared triple 

(TWCNTs, por sus siglas en inglés para Triple-Wall Carbon Nanotubes) y los nanotubos de 

carbono de pared múltiple (MWCNTs) [39]. 

Los SWCNTs se consideran láminas de grafeno que forman estructuras cilíndricas cerradas 

en ambos extremos, con tapas que contienen anillos pentagonales de átomos de carbono.  

Los diámetros de los SWCNTs oscilan entre 0.4 y 2.5 nm, y sus longitudes pueden ser 

millones de veces mayores que su diámetro [39]. Por su parte, los DWCNTs se parecen a 

los SWCNTs en su morfología y propiedades. Los DWCNTs son nanoestructuras coaxiales 

que contienen exactamente dos cilindros concéntricos de grafeno, considerándose como 

una estructura intermedia entre SWCNTs y MWCNTs. En este tipo de CNTs solo se puede 

modificar la pared externa, mientras que las propiedades de los tubos internos permanecen 

sin cambios y preservan sus propiedades intrínsecas [39]. Por otro lado, los TWCNTs se 

caracterizan por la presencia de tres paredes. Finalmente, los MWCNTs, consisten en 

múltiples capas laminadas (tubos concéntricos) de grafeno y tienen más de un átomo de 

espesor (>10 nm de diámetro externo). Para describir la estructura de los MWCNTs se 

utilizan dos modelos: Russian Doll (o muñeca rusa) y Parchment (o apergaminado). En el 

modelo Russian Doll, las hojas de grafeno están dispuestas en cilindros concéntricos, 

mientras que, en el modelo Parchment, una sola hoja de grafeno se enrolla alrededor de sí 

misma, pareciéndose a un rollo de pergamino o a un periódico enrollado. En la Figura 7., 

se muestra la estructura de los diferentes tipos de CNTs [39]. 
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Figura 7. Tipos de CNTs a) SWCNTs b) DWCNTs, c) TWCNTs y d) MWCNTs, tomado de [39] . 

Debido a las propiedades de los CNTs, estos se han convertido en uno de los más 

importantes reforzantes usados en el desarrollo de nuevos nanocompuestos de polímeros, 

de la misma manera se ha estudiado su reactividad química en diferentes tipos de órgano-

funcionalización de la superficie, con el objetivo de incorporarlos en una matriz y lograr una 

buena afinidad. A pesar de ello los CNTs no son fácilmente dispersables en solventes 

comunes y tienden a agregarse, debido a la atracción intrínseca de los CNTs por las fuerzas 

de Van der Waals [41]. 

Vale la pena señalar que, en lo que respecta a las aplicaciones comerciales, los MWCNTs 

a menudo se usan con preferencia a sus contrapartes de pared simple debido al menor 

costo de producción [42]. En los MWCNTs, el requisito para la red de grafeno a partir del 

cual se forma cada capa del tubo para unirse sobre sí misma tiene algún efecto sobre las 

propiedades del material, por ejemplo, aumenta drásticamente el módulo de Young en 

comparación con el de una fibra de carbono [43]. Sin embargo, en los SWCNTs, la 

continuidad de la red de grafeno tiene un efecto mucho mayor, en particular, confinamiento 

cuántico de electrones en la dirección alrededor el nanotubo (la dirección circunferencial) 

es el factor crucial para determinar las propiedades electrónicas y ópticas del tubo [44]. 

Los CNTs son conocidos por su alta conductividad y resistencia mecánica, por lo tanto, han 

sido ampliamente estudiados para su uso en EDLCs [14]. Se ha informado que la presencia 

de defectos en la capa más externa de los CNTs mejoraría la capacitancia específica de 

los SCs, debido a una mejor acumulación de carga. En algunos trabajos donde se 

emplearon electrodos fabricados con polímeros conductores, se reporta la ventaja de 

poseer valores altos de pseudocapacitancia [45]. Sin embargo, una debilidad clave de este 

tipo de electrodos es su inestabilidad mecánica, debido al considerable cambio de volumen 

que presentan (ciclos de hinchamiento y contracción), debido a la inserción y liberación de 

iones durante los procesos cíclicos de carga-descarga. Los compuestos binarios de 

polímeros conductores y CNTs demostraron una mejora significativa de la estabilidad 

mecánica y del rendimiento capacitivo de los electrodos [11]. 

En los materiales compuestos, los polímeros conductores conjugados se adhieren a la 

superficie de los CNTs a través de la interacción 𝜋 − 𝜋. Se han realizado avances 

significativos en la preparación de compuestos de polímeros/CNTs en configuración de 

películas delgadas, fabricadas mediante la técnica de electropolimerización in situ (o 

polimerización electroquímica electroiniciada) o la polimerización oxidativa [11]. La 

capacitancia específica de los CNTs está muy influenciada por la pureza y la morfología del 

a) b) c) d) 
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material. La superficie de los electrodos de CNTs es principalmente mesoporosa, asociada 

a la cara externa de los tubos [7]. 

Los CNTs se pueden soportar sobre un sustrato conductor sin necesidad de aglutinante, 

esto minimiza la resistencia de contacto entre el material activo y el colector, y simplifica la 

fabricación de los electrodos. Atribuido a la propiedad hidrofóbica de la superficie de los 

CNTs, la capacitancia específica de los CNTs purificados está en el rango de 20 a 80 F g-

1. La capacitancia específica se puede aumentar en procesos oxidativos posteriores hasta 

130 F g-1. Estos y otros tratamientos oxidativos modifican la textura de los CNTs e 

introducen funcionalidad superficial adicional que puede resultar en una mayor 

pseudocapacitancia. En otros estudios se reporta que la activación química de CNTs con 

hidróxido de potasio (KOH) puede aumentar el SSA manteniendo invariable su morfología. 

Estos tratamientos no presentan un efecto significativo sobre el diámetro de los CNTs, pero 

pueden acortar considerablemente su longitud, y desarrollar grietas e irregularidades en la 

superficie a través de una erosión parcial de las capas externas de los CNTs [10]. Sin 

embargo, como los CNTs tienen un SSA limitada, esto lleva a capacitancia moderados. 

Existe un gran interés en crear compuestos que combinen CNTs y polímeros conductores, 

estos compuestos pueden aprovechar la capacitancia de la doble capa de los CNTs y la 

pseudocapacitancia de los polímeros conductores, logrando así una mayor capacitancia. 

En la Figura. 8., se ilustra un depósito de material pseudocapacitivo en CNTs. Los 

compuestos son típicamente preparados de forma que se logre un recubrimiento uniforme 

en la superficie de los CNTs [10] . Por otro lado, MWCNTs electrodepositados con PPy han 

logrado una capacitancia de ~170 F g-1, pero la degradación del polímero hace que un ciclo 

de vida superior a 100.000 ciclos pueda no ser alcanzable. Compuestos similares donde se 

utilizan SWCNTs en lugar de MWCNTs han alcanzado capacitancias específicas de hasta 

265 F g-1. En estos compuestos, el PPy actúa también como un agente conductor [7]. La 

degradación de estos compuestos se puede acelerar debido a una posible sobrecarga-

sobredescarga durante la operación.  

 

Figura 8. Depósito de un material pseudocapacitivo sobre CNTs, tomado y modificado de [10]. 

1.3.2.2. Hilos de CNTs 
Los hilos de CNTs, fibras de grafeno y fibras hibridas entre grafeno/CNTs poseen una gran 

cantidad de ventajas como los son su conductividad eléctrica alta, peso ligero, buena 

Material pseudocapacitivo 

Nanotubo de carbono 

Colector de corriente 
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resistencia mecánica y una moderada SSA [46]. Además, en diversas investigaciones han 

mostrado buenos resultados electroquímicos. Por lo tanto, es razonable el pensar usarlos 

para fabricar SCs en geometrías similares a fibras. Para la obtención los hilos de CNTs, el 

método utilizado es la torsión de CNTs obtenidos por CVD [29]. Al respecto, Smithyman et 

al..(2014) [22], usaron hilos de CNTs como electrodos flexibles, y alcanzaron valores de 

capacitancia de 20 F g-1 a 50 mV s-1 para un sistema de tres electrodos. Los investigadores 

ensamblaron un supercondensador flexible similar a una fibra coaxial con el electrodo 

interno fabricado en hilos de CNTs, y el electrodo externo con una película de CNTs. La 

capacitancia volumétrica fue menor a 0.8 F cm-3. Otros trabajos reportan diferentes valores 

de capacitancia en electrodos conformados por hilos de CNTs (con SWCNTs y/o 

MWCNTs). Acorde a los resultados, en general, las capacitancias de los hilos CNTs no son 

lo suficientemente buenas. Lo anterior se debe a que, los hilos de CNTs producidos son 

relativamente compactos para alcanzar la difusión de los iones, especialmente cuando se 

emplean electrolitos sólidos. Además, algunos de los resultados también se asocian con la 

eliminación incompleta de los catalizadores y a la falta de un proceso de activación 

superficial, lo cual tiene un impacto desfavorable en la capacitancia. Lo anterior demuestra 

que, aunque los hilos de CNTs pueden usarse en electrodos flexibles, estos pueden ser 

muy limitados para proporcionar altas capacitancias electroquímicas, y, por lo tanto, otros 

materiales electroquímicamente activos deberían introducirse en estos hilos. Se pueden 

aplicar al menos dos estrategias para producir hilos compuestos idóneos para su aplicación 

en SCs flexibles: depositar directamente materiales electroquímicamente activos en los 

hilos de CNTs, o bien, depositar materiales electroquímicamente activos sobre películas de 

CNTs y luego torcerlas para obtener los hilos compuestos.  

1.3.2.3. Grafeno  
El grafeno se conoce como el resultado del aislamiento de una sola capa atómica del grafito, 

tal y como fue descrito en el artículo publicado por los investigadores  Konstantin Novoselov 

y Andre Geim en 2004 [47]. Gracias a este artículo y a las repercusiones de su publicación, 

Novoselov y Geim fueron galardonados con el premio Nobel de física en el año 2010. Para 

entrar un poco más en contexto, el grafeno es un material bidimensional (2D) que hace 

parte de la familia de diferentes alótropos del carbono, este material es estable en 

condiciones ambientales, ver Figura 9. Desde el punto de vista teórico, el grafeno es un 

sistema muy simple: una red de hexágonos de átomos de carbono, cada uno con cuatro 

electrones de valencia [44]. 

 

Figura 9. Estructuras carbonosas: a) Grafeno b) Grafito. Tomado de [44]. 

Las propiedades fundamentales del grafeno hacen de este un material prometedor para 

una multitud de aplicaciones, gracias a su estructura 2D de espesor atómico, alta 
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conductividad eléctrica y térmica, resistencia mecánica (Modulo de Young de 1 TPa), 

resistencia a la tensión (130 GPa) y gran SSA, tiene amplias aplicaciones en sistemas para 

el almacenamiento de la energía eléctrica [48]. El sistema conjugado de tipo 𝜋 del grafeno, 

le otorga unas propiedades eléctricas, térmicas y mecánicas muy peculiares [48]. La 

mayoría de los estudios sobre el grafeno se han centrado en sus propiedades electrónicas 

que permiten que los transportadores de carga se comporten como partículas relativistas 

(cuasipartículas llamadas fermiones de Dirac, con carga, con espín semientero). Además, 

permite que los transportadores produzcan el efecto de campo ambipolar (campos 

eléctricos de la misma intensidad, pero signo opuesto) [49]. Así mismo, se ha estudiado el 

efecto Hall cuántico anómalo a baja y alta temperatura y la movilidad extraordinaria de 

transportadores de carga, entre otras propiedades. En cuanto a las propiedades del grafeno 

resalta que tiene una densidad muy baja (0.77 mg m-3), considerando que cada celda de 

grafeno contiene 2 átomos de carbono y un área de 0.052 nm2. Gracias a la alta movilidad 

electrónica (~ 200.000 cm2 V-1 s-1), el grafeno tiene una conductividad eléctrica muy 

elevada. Así mismo, la conductividad térmica del grafeno es muy alta, comparable, e incluso 

superior, a la de los CNTs a temperatura ambiente (5000 W m-1 K-1) [50]. En lo que respecta 

a las propiedades mecánicas, el módulo de elasticidad y la resistencia a la tensión del 

grafeno alcanzan valores de 1 TPa y 130 GPa, respectivamente. Las láminas de grafeno 

son flexibles y elásticas (puede estirarse elásticamente hasta en un 20%) [51]. 

En los últimos años, la tendencia está enfocada a obtener mezclas de polímeros 

conductores con materiales grafénicos para formar compuestos como material 

constituyente de electrodos flexibles. Especificando, el grafeno ha generado un interés en 

los SCs debido a su superficie extraordinariamente alta, llegando hasta 2630 m2 g-1. Por 

otro lado, se ha informado que la capacitancia intrínseca del grafeno es de ~ 21μF cm-2; 

donde este valor delimita el límite superior para la capacitancia eléctrica de doble capa para 

todos los materiales carbonosos. Con base en esto, los SCs fabricados con electrodos de 

grafeno podrían mostrar valores de capacitancia tan altos como ~ 550 F g-1, en el caso en 

el que toda la superficie fuera utilizada. Pero, para comprender el potencial máximo del 

grafeno es importante saber la densidad energética de una celda empaquetada en su 

totalidad y no solamente la capacitancia del material. Por otra parte, otros factores como el 

grosor y la densidad de la película de grafeno y los demás componentes de la celda 

(colector y separador), la naturaleza del electrolito, entre otros, son parámetros que deben 

ser tomados en cuenta. En práctica, la densidad energética de los SCs de grafeno logrado 

hasta ahora se encuentra entre 15 y 35 W h kg-1, y menos de 60 W h kg-1, muy por debajo 

de los valores teóricos [44]. 

1.3.2.3.1. Producción de grafeno 

Existen tres vías principales para obtener grafeno, la primera es la exfoliación mecánica a 

partir de grafito [47]; la segunda, mediante el crecimiento epitaxial de grafeno sobre una 

superficie plana empleando el CVD para la descomposición de hidrocarburos sobre 

sustratos metálicos como Ni y Cu [51]. Por el método CVD, el carbono producido se 

reorganiza y forma láminas (de una o varias capas) sobre la superficie metálica del 

catalizador; sin embargo, estos métodos de crecimiento epitaxial deben mejorarse para 

producir grafeno en cantidades industriales. Como otras alternativas, se ha exfoliado grafito 

o sus derivados en fase líquida para obtener dispersiones de grafeno [42]. Por otro lado, la 
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oxidación es una estrategia empleada en su metodología de obtención. El tratamiento de 

grafito con agentes oxidantes en medio ácido distorsiona la red sp2 de las láminas del grafito 

al introducir oxígeno en forma de grupos funcionales; este procedimiento genera óxido de 

grafito (GrO, por sus siglas en inglés para Graphite oxide) [52]. Una mayor separación entre 

láminas facilita la exfoliación mediante tratamientos con agitación o ultrasonidos, químicos 

y/o térmicos, obteniendo finalmente GO [43]. 

La estructura electrónica y el rendimiento electroquímico del grafeno puede ser modificado 

dopando con heteroátomos. El dopaje con nitrógeno es una forma muy eficaz de mejorar el 

rendimiento. Los electrodos de hidrogel de grafeno/nanovarillas de PANI también muestran 

una alta capacitancia como resultado del efecto sinérgico del hidrogel de grafeno 3D y el 

dopaje con nitrógeno [43] El grafeno modificado químicamente se puede preparar en dos 

pasos: exfoliación y reducción de GrO [43]. 

El grafeno se puede usar para duplicar los valores de capacitancia de los SCs actuales. En 

primer lugar, debido a sus capas porosas que facilita el transporte de iones de los 

electrolitos dentro de los electrodos, mejorando de esta manera la capacitancia específica, 

a la vez que permite controlar la morfología de los polímeros conductores en este tipo de 

compuestos (grafeno/polímero). Es importante decir que, el primer compuesto de 

grafeno/polímero conductor se informó en el año de 2010, en donde nanoestructuras de 

poliacrinitrilo (PAN) fueron recubiertas por grafenos electrodepositados. En dicho artículo 

se reportan valores de capacitancias específicas significativamente altos (~ 550 F g-1) [10], 

[53] 

Como se ilustra en la Figura 10., al aplicar una corriente estándar, los dos parámetros 

claves que controlan la densidad de energía de los SCs base-grafeno son: la densidad de 

la película de grafeno y el voltaje de la celda. Para una celda electroquímica con electrodos 

de grafeno de 200 μm de espesor con una densidad de 1.5 g cm-3 y un voltaje de operación 

de 4 V, la densidad de energía teórica máxima es ~ 169 W h kg sobre una base gravimétrica, 

y ~ 303W h kg−1 sobre una base volumétrica. Si esto se logra, dichos valores podrían poner 

al grafeno, que es usado en SCs, a la par con las baterías Ni-MH (níquel hidruro metálico) 

y Litio-ion, pero con las ventajas adicionales de contar con una mayor densidad energética 

y una vida útil más prolongada. El grafeno puede entregar una capacidad teórica de 744 

mA h g-1, que es aproximadamente el doble de la de los electrodos de grafito 

convencionales. Si bien los cálculos fueron reportados para un grafeno perfecto y cristalino, 

se debe aclarar que los electrodos de grafeno reales utilizan formas químicamente 

modificadas y con gran cantidad de defectos. El rendimiento de estos electrodos varía entre 

100 y 1000 mA h g-1 dependiendo de las propiedades de grafeno, procesamiento de los 

electrodos, presencia de defectos estructurales y de superficie. Algunos informes muestran 

que los electrodos de grafeno pueden superar los 1000 mA h g-1, principalmente cuando se 

prueba en media celda, pero normalmente los valores son menores a los que se obtienen 

en mediciones en configuraciones de celda completa [53]. 
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Figura 10. Grafeno y supercondensadores a) Estructura de grafeno en supercondensadores b) Máximo teórico 

de densidad de energía, tomado y modificado de [53] 

1.3.2.3.2. Óxido de grafeno 
Desde mediados del siglo XIX, se sabe que la oxidación del grafito en medio ácido conduce 

a un material aislante, higroscópico y con un alto contenido en oxígeno, conocido como 

óxido de grafito (GrO). El GrO ha tenido relevancia debido a la facilidad con que puede ser 

exfoliado en medio acuoso por sonicación, y así obtener dispersiones de óxido de grafeno 

(GO). El GO, puede ser reducido por diversos métodos, tales como, reducción química 

(empleando hidracina (N₂H₄) [54], dimetilhidracina (UDMH, por sus siglas en inglés para 

unsymmetrical dimethylhydrazine, con fórmula química C2H8N2) [54], borohidruro de sodio 

(NaBH₄) [55], tratamiento térmico [56], y reducción fotocatalítica [57], entre otros, 

obteniéndose óxido de grafeno reducido (rGO por sus siglas en inglés para Reduced 

Graphene Oxide). El rGO se caracteriza por contener menos grupos funcionales 

oxigenados (OCFGs por sus siglas en inglés para Oxygen-Containing Functional Groups), 

y en cierta medida, una recuperada estructura tipo π conjugada del grafeno. De esta forma, 

el rGO exhibe una conductividad eléctrica más alta que el GO, y características hidrofóbicas 

en vez de hidrofílicas (como en el caso del GO). El rGO es una alternativa muy viable al 

uso del grafeno, ya que este posee un menor coste que un grafeno de mayor calidad 

estructural [51]. No obstante, usualmente se forman agregados debido a las interacciones 

tipo 𝜋 − 𝜋 que se establecen entre las láminas del rGO . La aglomeración es un problema 

urgente que debe resolverse en la actualidad ya que es muy difícil lograr su dispersión en 

medios acuosos [43]. Cabe anotar que, una vez se realiza la reducción del GO, las 

propiedades de rGO obtenido son bastante diferentes a las del grafeno, debido la presencia 

de OCFGs remanentes en el rGO. La presencia de grupos funcionales activos en el GO 

permite la funcionalización covalente de sus láminas de manera similar a la funcionalización 
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covalente de CNTs oxidados, que les permite interactuar de manera eficaz con matrices 

poliméricas, y con ello, formar materiales compuestos [51]. Además, se pueden agregar 

materiales espaciadores nanoestructurados para evitar el apilamiento de las hojas de 

grafeno tales como las graphene-balls o bolas de grafeno, provocando que los materiales 

grafénicos sean dispersables en solventes comunes [51], [53]. 

1.3.2.4. Tejidos de carbono  
Entre los sustratos carbonosos, el tejido de carbono (carbon cloth) es un material de bajo 

costo que se puede emplear como colector para SCs debido a su estructura 3D única, altos 

valores de SSA, buena estabilidad química, mediana conductividad eléctrica y gran 

flexibilidad. Combinar la naturaleza flexible del tejido de carbono con materiales 

pseudocapacitivos puede resultar beneficioso para aplicaciones en fuente de alimentación 

portátil y en equipos electrónicos con pantallas enrollables. Al respecto, Hong et al., (2010) 

fabricaron un supercondensador flexible con un material de PAN-nanocables (NWs, por sus 

siglas en inglés para Nanowires) soportado en un tejido de carbono mediante el método de 

polimerización electroquímica. Los autores lograron obtener una capacitancia específica de 

1079 F g-1., usando un sistema tres electrodos. En dicho estudio se empleó como separador 

una película de celulosa, y como electrolito acuoso una solución 1 M de H2SO4 [45]. Por su 

parte, en 2011, Cheng et al., (2011) emplearon como electrodo una tela de fibra de carbono 

electrograbada recubierta con un material de PAN-NWs. En este estudio se logró una 

capacitancia gravimétrica de 673 F g-1 en un sistema de tres electrodos, y una capacitancia 

específica de área normalizada de 3.5 F cm-2. Los autores, además, observaron que la 

forma, el tamaño y la distribución del polímero conductor en el sustrato, así como el tipo de 

electrolito, serían los principales factores que hay que tomar en consideración para la 

mejora de estos condensadores compuestos [58]. Recientemente, Hsu et al., (2013) 

desarrollaron electrodos de poli-3,4-etilendioxitiofeno (PEDOT)/NWs/tejido de carbono por 

la vía de la polimerización electroquímica. Con base en lo anterior se puede concluir que la 

investigación actual sobre electrodos de tipo polímero/tejido de carbono muestra un gran 

potencial de uso a gran escala [59]. 

1.3.2.5. Carbón activado 
El carbón activado es el material activo más utilizado para electrodos de SCs debido a su 

gran SSA y costo relativamente bajo [60]. Se obtiene a partir de precursores orgánicos ricos 

en carbono mediante tratamiento térmico en atmósfera inerte (carbonización) y su posterior 

activación, que da como resultado la formación de porosidad [61]. Los precursores de 

carbón activado provienen de recursos renovables como la madera y la cáscara de coco, 

entre otros [61], los combustibles fósiles y sus derivados como la brea [60], el carbón natural 

y el coque [60], o bien, de precursores sintéticos como los polímeros [61]. La carbonización 

es el proceso de producción de carbón amorfo que se da por la conversión química y 

térmica de dichos precursores; mientras que, con la activación física o química se genera 

una mayor superficie [62]. La activación física se lleva a cabo en dos etapas, la 

carbonización que elimina elementos como hidrógeno y oxígeno para dar lugar a una 

estructura porosa rudimentaria, y la gasificación que consiste en someter el material a 

temperaturas elevadas y en condiciones de atmósfera oxidante (i.e., dióxido de carbono 

(CO2) o agua (H2O)), que elimina productos volátiles y átomos de carbono, aumentando el 

volumen de poros y la SSA [61]. Por otro lado, la activación química se realiza en carbones 
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amorfos que son previamente mezclados con productos químicos tales como álcalis (i.e., 

KOH) [61], cloruros [61], ácidos [61], y carbonatos (i.e., carbonato de potasio (K2CO3)),  que 

reducen la formación de material volátil y alquitranes, aumentando el rendimiento del 

carbón [61]. El resultado de cualquier proceso de activación es la formación de una red 

porosa de las partículas de carbono con alta SSA [10]. 

En los carbones activados, los poros se pueden clasificar según su tamaño como 

microporos (d < 2 nm), mesoporos (con d entre 2 y 50 nm) y macroporos (d > 450 nm) [60]. 

La medición precisa del SSA no es una tarea sencilla, dependiendo en gran medida del 

método de cálculo y de las condiciones de medición. En ocasiones se informa en la literatura 

valores de SSA tan altos como 3000 m2 g-1, pero el área utilizable suele caer en un rango 

entre 1000 y 2000 m2 g-1 [60].  

La mayoría de los dispositivos de almacenamiento comerciales están construidos con 

electrodos de carbón activado y emplean electrolitos orgánicos. Los dispositivos alcanzan 

voltajes de celda de funcionamiento de 2.7 V con valores de capacitancia gravimétrica entre 

100 y 120 F g-1, y valores de capacitancia específica de área normalizada de hasta 60 F 

cm-3 [60]. Como material prometedor, se ha informado que el bio-carbón de cedro rojo, rico 

en carbono y de producción en masa de bajo costo, alcanza una capacitancia gravimétrica 

de 115 F g-1 en electrolitos acuosos y en una configuración de tres electrodos [63]. Por otro 

lado, fibras huecas de carbono, alcanzan hasta 287 F g-1 a 50 mA g-1 para un sistema de 

dos electrodos, con una retención de capacitancia del 86.4% a 1 A g-1 [64]. Por su parte, un 

carbón activado preparado a partir de un precursor del bagazo de la caña de azúcar que 

fue tratado con H3PO4 reportó una capacitancia específica 340 F g-1 en una configuración 

de tres electrodos, y usando H2SO4 como electrolito [65]. En electrolitos acuosos, el voltaje 

de la celda de operación está limitado a 0.9 V y la capacitancia específica alcanza los 300 

F g-1 como se reporta en [61]. 

El carbón activado se puede mezclar con agentes para aumentar la conductividad 

electrónica tales como el negro de carbón (o negro de humo) y aglutinantes orgánicos para 

fabricar películas de material activo. Estas películas pueden ser utilizadas para revestir 

colectores de corriente [60]. La distribución del tamaño de los poros en el carbón activado 

es amplia, y a menudo no es optimizada debido a la dificultad del proceso de activación.  

En general, metodologías de activación con tiempos prolongados y temperaturas elevadas 

conducen a la generación de un tamaño medio de poro mayor [10].  

1.3.2.6. Carbones mesoporosos 

Existen varios métodos para sintetizar carbones porosos: la activación de precursores 

compuestos de un material termoendurecible y un material térmicamente inestable [60], la 

activación de precursores de carbono asistida con catalizador (óxidos metálicos) o 

compuestos organometálicos [60], y la carbonización de aerogeles o criogeles de carbono. 

[60]. Estos métodos dan como resultado la generación de poros con un amplio rango de 

tamaños (mesoporos y microporos). Los carbones mesoporosos también se pueden 

obtener mediante la síntesis de replicación con plantillas duras, y por autoensamblaje, 

donde de emplean plantillas blandas mediante condensación y carbonización [60]. Se 

prefieren estos dos métodos porque el tamaño de los poros y la distribución son de fácil 

control [60] . 
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En la síntesis de plantillas duras, las plantillas sirven como un molde. En este método no se 

da la ocurrencia de interacciones químicas significativas entre las plantillas y los 

precursores de carbono, lo que conduce a la formación de nanoestructuras bien definidas. 

Por su parte, las plantillas blandas generan nanoestructuras de carbono a través del 

autoensamblaje de diversas moléculas orgánicas [60]. Estos dos métodos han demostrado 

ser los más adecuados para la preparación de carbones mesoporosos con una estructura 

de poros bien definida y una distribución de tamaño de los poros estrecha. La estructura de 

los poros está determinada por condiciones las condiciones de proceso, tales como, 

proporciones de los materiales de mezcla, tipo de disolvente, y temperatura, entre otros. 

[10], [60]. 

Con relación a lo anterior, D. Saha et al., (2014) obtuvieron carbones mesoporosos a partir 

de lignina utilizando el surfactante Pluronic® F127. Se logró un SSA de 624 m2 g-1 después 

de la activación con CO2, y una capacitancia gravimétrica de 102 F g-1 en una configuración 

de tres electrodos y una solución de KOH (6 M) como electrolito [66], [67]. Por lo general, 

para aplicaciones de estos materiales en SCs, la microporosidad contiene cuellos de botella 

que pueden reducir significativamente la movilidad de los iones provenientes del electrolito, 

lo que reduce la capacidad y potencia de electrodo. Contrario a esto, la presencia de 

mesoporos favorece la capacitancia, incluso a altas densidades de corriente [60]. 

1.4. Funcionalización de nanomateriales de carbono 
Los nanomateriales de carbono necesitan de tratamientos de funcionalización, ya que con 

lo que los materiales funcionalizados son más eficientes que aquellos con muy pocos 

centros activos. Existen dos formas para poder funcionalizar nanomateriales de carbono 

con las especies orgánicas e inorgánicas, estas son: la funcionalización covalente y la no 

covalente [43]. 

1.4.1. Funcionalización no covalente 
La funcionalización no covalente se basa en el establecimiento de uniones diferentes al 

enlace covalente entre el agente modificador orgánico/inorgánico y el nanomaterial [43]. La 

ventaja de este método es que la estructura del material, y por tanto sus propiedades, en 

especial las electrónicas, no se modifican. Las interacciones que se emplean en la 

funcionalización no covalente son de diversa naturaleza, ya que pueden establecerse 

enlaces iónicos entre los grupos funcionales del material y el modificador (por síntesis 

hidrotérmica, procesos sol-gel, procedimientos de nucleación y crecimiento electroquímico, 

entre otros.), que lo fijará siempre y cuando las condiciones de pH no varíen. También 

existen uniones de tipo físico, como el enrollamiento de un polímero sobre la superficie de 

los materiales generando un nanocomposite, o la generación de uniones con fuerzas de 

Van der Waals de tipo  𝜋 − 𝜋 entre moléculas. No obstante, en todos los casos la unión no 

es tan fuerte como en el enlace covalente [43]. 

1.4.2. Funcionalización covalente 
Se modifica la superficie carbonosa del material con enlaces covalentes. Es muy empleado, 

ya que se establecen fuertes uniones entre el material y el modificador [43]. No obstante, la 

formación de enlaces directamente en la estructura suele suponer la pérdida de 

propiedades electrónicas al verse interrumpida la red sp2 por un nuevo enlace, lo que se 
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asocia con un defecto estructural [43] . La Figura 11., muestra las diferentes reacciones 

para la funcionalización lateral de CNTs y grafenos. 

 

 

Figura 11. Reacciones para la funcionalización lateral de CNTs y grafenos, tomado de [39]. 

Considerando la pared del material como un nucleófilo, esta se puede halogenar o bien 

alquilarse o azidarse (incorporar grupos N3-) [43]. La adición de nítrenos o la química de 

sales de diazonio son ejemplos donde se genera un radical que es atrapado por la nube 

aromática [43]. Al oxidar los materiales carbonosos, aparecen grupos funcionales 

oxigenados de tipo epóxido (R-O-R´) o hidroxilo (R-OH). Por otro lado, la oxidación de 

nanomateriales de carbono es un proceso común entre los métodos de obtención y 

purificación. En el caso de los CNTs, estos se obtienen con un conglomerado de impurezas. 

[43]. 

La química superficial oxigenada permite la aplicación de reacciones tradicionales de 

esterificación por reacción de ácidos carboxílicos con alcohol, y amidación por reacción de 

ácidos carboxílicos con amoniaco. Los grupos epóxido pueden ser abiertos y 

funcionalizados empleando condiciones de tratamiento suaves que permite una posterior 

modificación. Por su parte, los grupos hidroxilo se han empleado para la inmovilización de 

especies orgánicas e inorgánicas [43]. 

1.5. Celulosa 
Con el creciente interés por el medio ambiente y su cuidado, se han impulsado iniciativas 

para el desarrollo de productos ecológicos, sostenibles y biodegradables. La celulosa es 
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considerada como una materia prima renovable y multifuncional, con posibilidad para 

reemplazar muchos materiales no renovables [68]. A medida que la nanotecnología ha ido 

madurando, el aislamiento de nanocelulosa (NC, por sus siglas en inglés para 

Nanocelullose) proveniente de plantas y la obtención de la nanocelulosa bacteriana (BNC 

por sus siglas en inglés para Bacterial Nanocelullose), se ha convertido en un tema de 

interés para la investigación en el campo de los materiales avanzados. Entre las 

características que hace de la NC un material competente para el uso frente a otros están 

su baja densidad, alta resistencia mecánica, elevado módulo de Young y gran relación 

superficie/volumen [69]. Dichas características permiten vislumbrar un gran potencial para 

la NC dentro de un abanico de aplicaciones como apósitos para heridas, filtros de 

agua/aceite y dispositivos para el almacenamiento de la energía, entre otras. Por otro lado, 

la NC es apta para usarse como sustrato de materiales conductores en la fabricación de 

electrodos de compuestos flexibles de alto rendimiento electroquímico. Los electrodos 

fabricados con NC pueden ser usados en dispositivos de almacenamiento de energía 

ligeros, de tamaño pequeño, con alta flexibilidad, ciclos de vida más prolongados, y buen 

rendimiento electroquímico [70], [71].  

Para cumplir con las demandas crecientes de dispositivos inteligentes, los condensadores 

convencionales, que generalmente son grandes, pesados y rígidos, están siendo 

reemplazados por SCs base NC que son flexibles, ligeros, y de tamaño micrométrico. 

Ambos tipos de SCs (EDLC y pseudocondensadores) pueden ser fabricados empleando 

una membrana de NC como sustrato [72], [73]. 

En los EDLCs, el rendimiento electroquímico se ve afectado por el área superficial total de 

las membranas del electrodo donde se da la adsorción de los iones provenientes del 

electrolito [74] Un sustrato poroso permite que se carguen más materiales conductores en 

su superficie en comparación con un sustrato plano y sólido [75]. En comparación con el 

carbono poroso, los sustratos poliméricos suelen ser más flexibles, pero tienen una relación 

de carga más baja que la de los materiales conductores. El polietileno (PE) y el polipropileno 

(PP) son sustratos populares empleados en la fabricación de membranas de electrodos; 

pero estos no son biodegradables. Por lo tanto, en las aplicaciones de interés, el empleo 

de materiales biodegradables, incluyendo NC, para reemplazar materiales no 

biodegradables, es tendencia [68]. 

Ahora bien, la celulosa [(C6H10O5)n] como polímero orgánico natural es el material más 

abundante en la tierra, y puede extraerse de plantas, subproductos agrícolas y de la madera 

[68]. La NC se separa de los otros componentes de las plantas mediante procesos de 

homogeneización a alta presión, molienda, ultrasonido o a través de tratamientos químicos 

con enzimas o por hidrólisis ácida [76] También se puede obtener como un subproducto de 

los procesos metabólicos de algunas bacterias.  

La celulosa está compuesta de moléculas repetidas de β-glucosa (desde cientos hasta 

varios miles de unidades), pues es un homopolisacárido [76], [77]. Los grupos hidroxilo, que 

están ampliamente presentes en la superficie de la celulosa, pueden usarse como punto de 

partida para introducir químicamente nuevas moléculas funcionales [78]. 
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En las paredes celulares de las plantas, las microfibras de celulosa (CMFs, por sus siglas 

en inglés para Celullose Microfibers) están incrustados en una matriz que consiste 

principalmente de lignina para formar un compuesto que proporciona soporte estructural 

para la célula. Las CMFs pueden obtenerse por molienda a alta presión o alta temperatura, 

o bien, mediante técnicas de microfluidización [79]. Por su parte, los cristales de 

nanocelulosa (CNCs por sus siglas en inglés para Celullose Nanocrystals) se pueden 

extraer mediante hidrólisis ácida, y se pueden diferenciar por su grosor, relaciones de 

aspecto (largo/ancho) y organización molecular (ver Figura 12). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12. Fibras de nanocelulosa y los nanocristales de celulosa, tomado de [68]  

Las CMFs son flexibles (cuyo módulo de elasticidad varía entre 40 y 60 GPa), con una alta 

relación de aspecto (cuya dimensión lateral típica está alrededor de los 10 µm, y cuyo 

espesor varía entre 5 y 20 nm), típicamente exhiben valores de SSA entre 0.5 y1.0 m2 g–1. 

Su cristalinidad es generalmente baja inferior al 60%, y debido a que el agua puede penetrar 

las fibras, hay posibilidad de generar abundantes enlaces de hidrógeno entre el agua y las 

moléculas de celulosa [68]. Por su parte, los CNCs son mucho más cortos (~ 100 nm), son 

partículas en forma de varilla que poseen una mayor cristalinidad que las CMFs, pero 

relaciones de aspecto inferiores. Los CNCs se han definido muy bien tanto química como 

morfológicamente, y ahora se están produciendo en una escala comercial.  

La Tabla 6., resume las propiedades algunas propiedades de los diferentes tipos de 

celulosa aquí discutidos. Las propiedades únicas de la celulosa tales como la posibilidad 

de modificación química y la de formar morfologías versátiles. Por ejemplo, Las nanofibras 

de celulosa (CNFs, por sus siglas en inglés para Celullose Nanofibers) tienen una superficie 

de ~100 m2 g–1, [58] que permite la interacción poderosa con especies circundantes como 

el agua, compuestos orgánicos y poliméricos, o nanopartículas, y el desarrollo de electrodos 

compuestos de celulosa con estructuras y propiedades ajustables [68] . 

 

 

Microfibras 

celulosa 
Nanofibras 

celulosa 

Nanocristales 

ceosa 
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Tabla 6. Caracterización primaria de varios tipos de celulosa, tomado y modificado de [68]. 

Material Cristalinidad SSA (m2g-1) Módulo (GPa) Tamaño promedio 

CMFs <60% <1 20-60 
Diámetro: 10 µm 
Longitud: >10 µm 

CNFs 50-90% 100 50-160 
Diámetro: 10-80 nm 
Longitud: <10 µm 

CNCs 90% 200 50-140 
Diámetro: 5-30 nm 
Longitud: 100 nm 

 

La configuración estructural de la celulosa junto con su abundancia en la naturaleza la 

convierte en un material competente para aplicaciones en SCs como separadores y/o 

componentes activos en electrodos. Lo anterior se fundamenta en sus notables 

características texturales, estabilidad térmica y propiedades mecánicas. Las CMFs son el 

sustrato comercial más empleado; principalmente como constituyente del papel industrial. 

Es un material asequible y de fácil reciclabilidad, flexibilidad mecánica y biocompatibilidad. 

Las CMFs exhiben superficies mesoporosas con alta presencia de grupos funcionales que 

favorecen la unión electroactiva con materiales conductores; sumado a esto, la estructura 

porosa permite el transporte rápido y masivo de múltiples especies químicas [68] . 

En diversos trabajos, se ha sugerido que las CMFs en electrodos compuestos también 

pueden actuar como un depósito interior de electrolitos que proporciona una vía efectiva 

para el transporte de iones [80]. Se ha investigado sobre el uso de diferentes tipos de papel 

de CMFs, tales como, el papel para impresión, papel de filtro y papel de seda [81]–[83]. El 

papel de impresión es impermeable, el papel de filtro es poroso con poros interconectados 

y el papel de seda tiene un alto contenido de humedad, resistencia a la tracción y buenas 

propiedades de absorción de agua. La flexibilidad del sustrato de celulosa proporciona 

durabilidad al papel bajo condiciones mecánicamente exigentes de plegado/desplegado 

repetido, doblado, torcido y estirado [82]. 

Las CNFs, que son más atractivas para su uso en SCs flexibles incluyen entre sus 

propiedades la posibilidad de introducir nanomateriales capacitivos (polímeros conductores, 

óxidos metálicos y materiales carbonosos) en su estructura, permitiendo la fabricación de 

electrodos con altos valores de capacitancia y buena flexibilidad mecánica, siendo posible 

ser diseñados en forma de láminas de acuerdo a las especificaciones deseadas [84], [85]. 

Los electrodos de CNFs poseen excelentes velocidades de carga-descarga ya que la 

porosidad inherente de las CNFs permite el fácil acceso de especies iónicas a las 

superficies del electrodo. Por otro lado, los sustratos de CNFs son flexibles y se cree que 

pueden adaptarse a cambios en el volumen, mejorando así la estabilidad cíclica de los 

electrodos, esto porque muchas de las reacciones pseudocapacitivas faradaicas se 

acompañan de cambios de volumen (i.e., reacciones redox de los polímeros conductores 

implican la incorporación y expulsión de contraiones), y las reacciones redox con otros 

materiales activos que ocurren principalmente en la superficie (i.e., reacciones redox de 

MnO2); por lo tanto es mejor nanoestructurar los materiales activos para reducir la tensión 
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interna. Esto se logra mediante el uso de películas delgadas, nanopartículas, o 

revestimientos delgados de material activo [68]. 

Por su parte, los CNCs en forma de varilla tienen una alta relación de aspecto, son más 

rígidos y tienen mejor resistencia mecánica debido a su alta cristalinidad [86], lo que los 

convierte en una mejor opción de refuerzo cuando se requiere alta resistencia y rigidez. 

[87]. Además, se pueden formar aerogeles livianos y modificados mediante la introducción 

de grupos funcionales que proporcionan enlaces cruzados entre las barras [86]. Cuando los 

aerogeles de CNCs se combinan con nanopartículas conductoras (i.e., nanofibras de 

polipirrol (PPy-NF), nanotubos de carbono recubiertos de polipirrol (PPy-CNT) y 

nanopartículas esféricas de dióxido de manganeso (MnO2-NP)), los compuestos obtenidos 

tienen potencial para su uso en SCs compresibles [88]. 

En los últimos años, la NC ha llamado la atención para su uso como sustrato en electrodos 

de SCs flexibles, debido a su SSA (∼100 m2 g-1) y grupos hidroxilos expuestos. La presencia 

de grupos polares –OH permite la hidrofilicidad, mientras que la exposición de grupos 

hidrófobos como –CH promueve la formación de caras hidrofóbicas en las fibrillas 

elementales. Sumado a esto, los sitios de enlace del hidrógeno permiten la interacción de 

la celulosa con otros polímeros para formar compuestos fuertes. La porosidad interna la 

fibra, sumado a la presencia de los grupos hidrófilos en su estructura, garantiza un buen 

contacto entre el electrodo y el electrolito; proporcionando así un canal de difusión efectivo 

para los iones provenientes del electrolito [12]. Adicionalmente, la NC posee una buena 

flexibilidad mecánica, y es un material renovable y biodegradable. Con base en lo anterior, 

se supone que la NC combinada con grafeno o sus derivados como los GOs resultaría en 

materiales muy prometedores para su uso en SCs, ya que, como se mencionó antes, el 

grafeno puede alcanzar una conductividad eléctrica de hasta 104 S m-1 y presenta una 

capacitancia específica de hasta 330 F g-1 a 1 A g-1 en electrolitos acuosos, siendo este 

dato uno de los más altos reportados hasta la fecha. Por otro lado, la conductividad que los 

GOs presentan en función de su contenido en OCFGs y de las características morfológicas 

de su plano basal C-C también permitiría el desarrollo de compuestos muy versátiles [13].  

1.5.1. Fuentes de obtención de celulosa  

1.5.1.1. Origen vegetal 

1.5.1.1.1. Madera 
La madera como fuente de celulosa tiene muchas ventajas, principalmente porque es la 

fuente más abundante. Además, existe una infraestructura sólida y confiable para su 

recolección, procesamiento y manipulación. La extracción de la celulosa parte de madera 

purificada, es decir, madera con la mayor cantidad de lignina, hemicelulosa e impurezas 

eliminadas [77]. 

1.5.1.1.2 Plantas 
Las plantas son una fuente atractiva de celulosa debido a que son abundantes y a que 

existe una infraestructura consolidada en torno a la siembra, cosecha, despulpado y 

procesamiento de subproductos provenientes de la actividad agroindustrial. En general, las 

plantas pueden purificarse de manera similar a la madera. Se ha estudiado una amplia 



38 
 

variedad de fuentes vegetales como algodón, ramio u ortiga blanca, sisal o henequén 

(agavácea), lino, remolacha azucarera, soja, raquis de plátano, entre otras [77]. 

1.5.1.1.3 Algas 
Varias especies de algas producen CMFs. Existen diferencias considerables en la 

estructura de las microfibrillas obtenidas desde por diversas especies de algas, debido a 

diferencias en los procesos de biosíntesis [77]. 

 

1.5.1.2. Origen no vegetal 

1.5.1.2.1. Tunicados 
Los tunicados son una familia de animales marinos que tienen un manto formado por CMFs 

incrustadas en una matriz proteica. Este manto espeso y coriáceo (aspecto semejante al 

cuero) en su fase madura se utiliza como fuente de CMFs. Algunas de las especies 

estudiadas han sido: Halocynthia roretzi, Halocynthia papillosa, y Metandroxarpa uedai. Se 

espera que la estructura y las propiedades de las CMFs sean comparables entre especies, 

pero puede haber pequeñas diferencias en el proceso de formación de las microfibrillas que 

pueden reflejarse en las singularidades de las estructuras resultantes [77]. 

 1.5.1.2.2. Bacterias 
La nanocelulosa bacteriana (BNC) es un biopolímero lineal de glucosa altamente cristalino 

sintetizado principalmente por la bacteria Gluconacetobacter xylinus. (anteriormente 

conocida como Acetobacter xylinus). Aunque la producción de BNC se ha estudiado 

principalmente en G. xylinus, otros microorganismos también poseen la capacidad de 

sintetizar BNC, como la Gluconacetobacter, Agrobacterium tumefaciens, Rhizobium, Gram 

Positive Sarcina ventriculi. [2], [89]. La cepa G. xylinus es el principal productor microbiano 

de BNC y se ha convertido en un modelo para el estudio de los mecanismos biosintéticos 

de obtención de BNC. Para la producción de celulosa, la cepa G. xylinus forma una película 

de aspecto fibrilar con una superficie lateral densa y una capa gelatinosa en el lado opuesto. 

El proceso bioquímico de síntesis de nanofibrillas de celulosa consta de tres pasos: (i) 

polimerización de residuos de glucosa, (ii) secreción extracelular de cadenas lineales de 

monosacáridos, y (iii) organización y cristalización de cadenas de glucano (polisacárido) a 

través de enlaces de hidrógeno [90]–[92].  

A pesar de los estudios realizados a la fecha, falta claridad sobre el conocimiento de las 

vías metabólicas empleadas por otros microorganismos que producen BNC. Sumado a lo 

anterior, aún es necesario identificar nuevos microorganismos que puedan producir este 

biopolímero [89]; como es el caso de la Komagataeibacter (antes Gluconacetobacter y 

Acetobacter) medellinensis un cepa autóctona de la región de Medellín-Colombia que se 

ha investigado como una nueva fuente de BNC. Esta bacteria es estrictamente aeróbica y 

genera BNC como un producto extracelular en la interfaz aire-medio a pH entre 3 y 7, y 

temperaturas entre 28 y 30°C. La Komagataeibacter medellinensis es un bacilo 

gramnegativo de 1 a 3 µm de longitud y de 0.6 a 0.7 µm de ancho, se presentan 

individualmente, en parejas o en cadenas. Se ha informado que posee diferentes 

preferencias metabólicas y que produce celulosa con diversas características estructurales 
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(i.e., diámetro de la fibra y porosidad de esta). Al respecto, Castro et al., (2012) investigaron 

el crecimiento de BNC empleando diversas fuentes de carbono, en dicho estudio obtuvieron 

nanofibras con diámetros que oscilaban entre 40 y 70 nm. Las fuentes de carbono utilizadas 

fueron alimentos en estado de descomposición, desechos provenientes de la cadena de 

suministro de alimentos, y subproductos agrícolas en descomposición como suero de 

plátano, mango y queso [91]. 

En contraste con las CNFs y las CNCs que se extraen principalmente de fuentes de celulosa 

vegetal, la BNC es obtenida por procesos biotecnológicos donde se emplean fuentes de 

carbono de bajo peso molecular como la D-glucosa. Las bacterias se cultivan en medios 

acuosos ricos en nutrientes, y la BNC se excreta como un exopolisacárido que se sitúa en 

la interfaz formada entre el medio acuoso y el aire, produciendo un gel espeso compuesto 

por una estructura porosa tridimensional (3D) de celulosa y aproximadamente 99% de agua. 

La estructura de celulosa resultante se puede controlar cambiando el tipo de cepa 

bacteriana, los aditivos en el medio de cultivo, el tipo y condiciones de cultivo y los procesos 

de secado en la etapa de post-procesamiento. Existen diferencias estructurales entre la 

BNC y las CNFs de origen vegetal. La BNC se secreta como una fibrilla en forma de cinta 

de ~ 100 nm de ancho y ~ 100 mm de largo, que se compone de nanofibrillas de 2-4 nm de 

ancho. Es celulosa casi pura al no contener lignina u otras sustancias como hemicelulosa 

y pectina. La BNC se caracteriza por presentar una cadena polimérica larga con una 

cristalinidad cercana al 90%. Cabe señalar que, la BNC también se puede utilizar como 

materia prima para preparar CNFs y CNCs [89].  

A diferencia de la celulosa vegetal, la BNC se produce en forma pura y tiene mejores 

propiedades mecánicas que la celulosa vegetal [89]. Su SSA y la naturaleza hidrofílica de 

la BNC, da como resultado una destacable capacidad de adsorción de agua, buena 

adherencia y un incremento en el contenido de humedad. Estas propiedades, junto con 

características no tóxicas y no alergénicas, hacen que la BNC sea ideal para la producción 

de varios productos de alto valor añadido, como piel artificial que es utilizada como sustituto 

temporal en el tratamiento de quemaduras y otras lesiones dérmicas [89]. 

 

Para aplicaciones en almacenamiento de energía en dispositivos electroquímicos flexibles, 

la BNC de alta pureza se puede utilizar para integrarse con materiales activos como los 

materiales de carbono nanoestructurados. A pesar de estas grandes ventajas, en 

comparación con CNFs y los CNCs que se puedes producir a partir de abundantes recursos 

lignocelulósicos, el costo de producción de BNC a escala industrial es relativamente alto. 

[93]. En la Figura 13., se muestra micrografías SEM (por sus siglas en inglés para Scanning 

Electron Microscopy) de diferentes tipos de celulosa. En la Tabla 7. y la Tabla 8., se 

resumen las aplicaciones y características estructurales. 
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Figura 13. Micrografías SEM de diferentes tipos de celulosa, tomado de [94]. 

Tabla 7. Resumen de las características y aplicaciones de la nanocelulosa tomado y modificado de [93]. 

 

Tabla 8. Resumen de las características estructurales de los materiales basados en celulosa [93] . 

Material 
Longitud  

(µm) 
Ancho  
(µm) 

Altura 
(µm) 

Relación de 
aspecto  

E 
(GPa) 

Celulosa 20-500 20-50 20-50 1-30 5-30 

CNFs 0.5-2 4-20 4-20 >200 >100 

CNCs 0.02-0.5 3-5 3-5 30-150 >100 

BNC >1 30-50 6-10 >100 >70 

Caracteristicas 
nanocelulosa 

•Modulo : 138 GPa

•Esfuerzo: 2 a 3 GPa

•Contenido de grupo -OH
reactivos en la superficie

•Alta relacion de aspecto en
la red

•Alta area superficial

•Estabilidad térmica

•Orden en la nano escala

•Alto contenido de carbono

•Obtención por diferentes
métodos y fuentes.

Desempeño

•Propiedades mecánicas
prometedoras

•Modificación química

•Substrato flexible

•Material poroso
termoestable

•Precursor para materiales
basados en carbono

•Varias estructuras y
propieades químicas de
superficie

Aplicación en 
almacenamiento de 

energía

•Composite con materiales
electroquimicos activos

•Dispositivos flexibles

•Separadores con
estructura porosa
controlada

•Electrodos de carbono

•Electrodos y separadores
autónomos y de alta
resistencia
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1.5.2. Aislamiento de la celulosa  
El aislamiento de la celulosa se lleva a cabo principalmente en dos etapas: un 

pretratamiento de purificación y homogeneización, y posteriormente, la separación de la 

celulosa purificada en sus componentes microfibrilares. El pretratamiento depende del 

material fuente de la celulosa y de la morfología deseada para continuar con los 

tratamientos de la segunda etapa. Para madera y plantas los pretratamientos comprenden 

la eliminación total o parcial de los materiales de presentes en la matriz (hemicelulosa, 

lignina, etc.). Para el caso de la celulosa de origen animal proveniente del tunicado, el 

pretratamiento conlleva el aislamiento del manto del organismo y el aislamiento de fibrillas 

de celulosa individuales con la eliminación de la matriz proteica. Para el caso de las algas, 

se requiere abordar los métodos de cultivo y los procesos de purificación con el que se logra 

eliminar el material constituyente de las paredes celulares de las mismas. Por otro lado, 

para la BNC, los pretratamientos se centran en los métodos y condiciones del cultivo 

bacteriano y en las etapas de lavado que son necesarias para lograr la eliminación de las 

bacterias y las sustancias remanentes provenientes del medio de cultivo.  

Entre los métodos empleados para el aislamiento de la celulosa se encuentran: el 

tratamiento mecánico, y la hidrólisis ácida y enzimática. Aunque pueden usarse por 

separado, en la práctica, varios de estos métodos se usan en combinación [77], [95], [96]. 

1.5.2.1. Tratamiento mecánico.  
Se han utilizado tratamientos mecánicos como homogeneización a alta presión, trituración 

y refinado, molienda criogenética (cryogenic grinding o criocrushing), tratamientos 

ultrasónicos de alta intensidad, y microfluidización. Estos procesos ocasionan un alto 

cizallamiento que causa un corte transversal a lo largo del eje longitudinal de la estructura 

microfibrilar de la celulosa, resultando en la extracción de fibrillas. Los tratamientos se 

aplican varias veces, ya que después de cada paso las fibras de celulosa se hacen más 

pequeñas, con diámetros más uniformes. A pesar de las múltiples ventajas que trae consigo 

la reducción del tamaño de las fibras de celulosa, las fibras resultantes presentan un mayor 

daño estructural debido a que el porcentaje de cristalinidad disminuye. Para mejorar la 

calidad de las fibras y con ello potenciar su uso en diversos campos de la industria, los 

procesos mecánicos pueden ir acompañados de tratamientos químicos que contribuyen a 

la eliminación del material amorfo y/o a la funcionalización de su superficie [77]. 

1.5.2.2. Tratamiento ácido  
Se emplea para extraer las fases cristalinas de una variedad de fuentes de celulosa que 

van desde la vegetal hasta la bacteriana. El proceso elimina (hidroliza) preferentemente las 

regiones amorfas que se encuentran dentro de las microfibrillas de celulosa. Allí, el material 

de partida purificado se mezcla con una solución con determinada concentración de ácido. 

El H2SO4 es el más usado ya que produce una carga superficial negativa en la celulosa, 

que conduce a suspensiones más estables; pero también se han empleado otros ácidos 

como el clorhídrico (HCl) y el ácido maleico (C4H4O4). Después de reaccionar durante un 

período de tiempo determinado, la mezcla ácida se diluye con agua desionizada para 

detener la reacción. Posteriormente, la mezcla se somete a una serie de pasos de 

separación (centrifugación o filtración) y lavado/aclarado, seguidos de diálisis/contralavado 

con agua desionizada para eliminar el ácido remanente o sales neutralizadas. Se puede 
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usar un paso final de separación o filtración por centrifugación para eliminar cualquier 

aglomerado y tratamientos ultrasónicos para facilitar la dispersión de la celulosa cristalina 

en la suspensión [77]. 

1.5.2.3. Tratamiento enzimático  
El tratamiento enzimático permite condiciones de hidrólisis más suaves a comparación de 

la hidrólisis ácida. Las xilanasas son enzimas hidrolíticas que modifican las hemicelulosas 

presentes en la fibra vegetal. También pueden iniciar la hidrólisis aleatoria de las regiones 

terminales no reductoras de β-1,4 ubicadas entre los enlaces glicosídicos de las unidades 

de glucosa. Las enzimas se encargan de modificar o degradar la lignina y la hemicelulosa. 

La endoglucanasa se puede usar para facilitar la desintegración de la pulpa de fibra de 

madera en nanofibras. Los rendimientos de nanocelulosa producida enzimáticamente son 

típicamente mucho más bajos que los obtenidos por métodos de producción de ácidos a 

partir de fuentes de biomasa celulósica. A pesar de ellos, la ruta enzimática se puede ajustar 

para satisfacer las demandas de la sociedad sobre procesos químicos limpios para la 

producción de materiales y productos químicos finos. Un ejemplo de este enfoque es la 

coproducción de nanocelulosa y biocombustibles utilizando celulolíticos multifuncionales. 

enzimas que utilizan Caldicellulosiruptor bescii. Este método para producir nanocelulosa a 

partir de biomasa lignocelulósica utilizando bacterias termófilas mejoró la cinética, aumentó 

la velocidad de mezcla, redujo la solubilidad del oxígeno, redujo el riesgo de contaminación 

microbiana y redujo los costos de enfriamiento y calentamiento durante el proceso de 

bioconversión. El tratamiento enzimático, con xilanasa para eliminar los residuos de lignina 

y hemicelulosa, proporcionó fibras de nanocelulosa con un potencial zeta más alto en 

comparación con un tratamiento clásico con ácido sulfúrico [97]. 

 

1.5.3. Funcionalización de la nanocelulosa (NC) 
Para una mejor sinergia entre los materiales celulósicos con otros, la funcionalización 

química es un aspecto a tener en cuenta. La funcionalidad de la superficie de la NC dicta 

sus propiedades en suspensión y las características del compuesto final. Dicha 

funcionalidad se puede clasificar generalmente: covalente, no covalente. Estos métodos se 

han utilizado en procesos a gran escala como los de pulpa y papel, y se centran en la 

funcionalidad de la superficie, como los grupos hidroxilo presentes en la celulosa nativa, o 

bien, en la funcionalidad derivada de su síntesis [77], [79]. Entre la funcionalizaciones que 

más llaman la atención para su uso en almacenamiento de energía se encuentran 

introducción de grupos aminos [97], oxidación (TEMPO) [97], reticulación química de 

modificados con aldehídos [97], esterificación [98], dopaje con heteroátomos (Nitrógeno, 

Fosforo, Azufre [99]; polímeros conductores, como la polianilina (PANI) y el polipirrol (PPy), 

también pueden recubrirse sobre superficies de nanocelulosa en condiciones acuosas, este 

enfoque combina la naturaleza conductora de los polímeros conductores sirviendo como un 

nanoportador estable y robusto para facilitar la dispersabilidad de polímeros conductores 

en agua debido a su excelente dispersabilidad y dimensión inherente a nanoescala [100] 
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1.5.3.1. Funcionalización no covalente 
Este tipo de funcionalización se caracteriza porque implica la adsorción de sustancias en la 

superficie de la NC. Comúnmente, se utilizan tensioactivos como estabilizantes. La NC 

tratada con H2SO4 exhibe una superficie cargada que promueve la adsorción superficial de 

los tensioactivos. El ácido esteárico (C18H36O2) y el bromuro de cetiltetrametilamonio 

(CTAB, usado obtenida también por reacción química) son de también de uso frecuente. 

Otro método es la adsorción electrostática de macromoléculas, donde se usa su deposición 

capa por capa. También se han usado adsorbentes/dispersantes no iónicos. el xiloglucano 

(tipo de hemicelulosa más abundante de la pared vegetal de muchas dicotiledóneas) tiene una 

adsorción fuerte y específica a la celulosa. También, se han utilizado dispersantes 

derivados de los ácidos gulurónico y manurónico, y de copolímeros de etileno-ácido acrílico 

[77] . Debido al enlace de hidrógeno intermolecular entre numerosos hidroxilos en los CNF 

y grupos amina de anilina (ANI) o N-H en el anillo de pirrol (PPy), PANI o PPy se pueden 

recubrir uniformemente sobre la superficie de los CNF mediante polimerización in situ [100] 

1.5.3.2. Funcionalización covalente 
Como la celulosa tiene grupos hidroxilo, las técnicas que reaccionan con alcoholes, los 

isocianatos, epóxidos, haluros de ácido y anhídridos de ácido son los más comunes para la 

unión directa. Estas reacciones se usan para formar una serie de químicas superficiales 

alternativas como amina, amonio, alquilo, hidroxialquilo, éster (acetato, propionato, etc.), 

ácido, etc. Se ha recurrido a la oxidación mediada por TEMPO de nanocristales derivados 

de HCl para convertir grupos alcohol en restos de ácido carboxílico para una mejor 

dispersabilidad. El uso de H2SO4, también se pueden utilizar para formar sulfato ésteres 

[77], [97] 

Algunos tratamientos implican la degradación superficial de las fibras de NC con H2SO4 

formando sulfatos orgánicos (ésteres de ácido sulfúrico, cuya fórmula general es R–O–

SO2–O–R'), lo que le da a la superficie características ácidas. Los tratamientos más 

prolongados pueden dar como resultado mayores grados de sulfatación. Otro método 

menos utilizado es la degradación con HCl, que conlleva a superficies hidroxiladas. 

También se han utilizado H3PO4 y el ácido bromhídrico (HBr). La digestión Fischer-Speier 

se realiza para llevar a cabo la esterificación, donde se emplea ácido acético (C2H4O2) para 

la digestión y como catalizador ácido, dando como resultado una superficie acetilada [77], 

[101]. 
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CAPÍTULO 2 
2. ESTADO DEL ARTE 

 

2.1. Aplicación de materiales compuestos carbonosos-celulosa en 

dispositivos para el almacenamiento electroquímico de la energía eléctrica 
En general, un material compuesto consta de tres componentes: (i) la matriz como fase 

continua que puede ser un cerámico, un metal o un polímero; (ii) los refuerzos como fase 

discontinua o dispersa, incluyendo fibra y partículas; y (iii) la región de interfase fina, 

también conocida como interfaz y de la cual depende una buena unión entre la matriz y el 

reforzantes. Al elegir cuidadosamente la matriz, el refuerzo y el proceso de fabricación que 

los une, se pueden adaptar las propiedades para cumplir con requisitos específicos [102]. 

Algunos estudios han mostrado que los materiales base NC/GOs exhiben una buena 

densidad de energía, ya que pueden tener un flujo de energía por unidad de área de hasta 

20 μW h-1 cm-2 (~ 6 W h-1 kg-1) a una potencia por unidad de área de 15.5 mW cm-2. Dichos 

materiales también poseen estabilidad en ciclado, llegando a retener aproximadamente el 

99.1% de la capacidad inicial después de 5000 ciclos de carga-descarga y, además, 

muestran buena flexibilidad mecánica cuando se usan como componentes de electrodos. 

Por todo lo anterior, dichos materiales se consideran excelentes candidatos para ser 

empleados en dispositivos de almacenamiento de energía portátil y renovable [36], [103]. 

Por otro lado, los electrodos basados en NC y grafeno muestran ventajas significativas 

debido a su relativo bajo costo, flexibilidad, versatilidad, y a que son amigables con el medio 

ambiente. [7]. 

Los SCs de tipo PC, exhiben gran potencia y densidad de carga. Al respecto, en los trabajos 

de Lee y Goodenough (1999); Hu y Chen (2004); Miller y Simon (2008), se demostró que, 

el dióxido de manganeso (MnO2) es propicio para aplicaciones de almacenamiento de 

energía, gracias su bajo impacto ambiental, relación costo-efectividad y buena capacitancia 

específica (que oscila entre 200 F g-1 y 1000 F g-1 en sistemas de tres electrodos) [104], 

[105], [106]. Por otro lado, Niu et al., (2000), utilizaron electrodos tipo película, constituida 

de SWCNTs, crecidos por deposición por CVD con los cuales se construyeron SCs 

simétricos de diseño compacto. Dichos electrodos mostraron una capacitancia gravimétrica 

de 140 F g-1; la densidad de energía y la densidad energética alcanzaron valores de 43,7 

W h kg-1 y 197,3 W h kg-1, respectivamente. Asimismo, Barisci et al., (2000), prepararon 

láminas de SWCNTs utilizando un método de filtración en vacío con un filtro de membrana. 

Estas láminas de SWCNTs presentaron una densidad específica con valores entre 10.2 y 

19.4 g cm-2, y las capacitancias gravimétricas entre 18,0 y 40,7 F g-1, en una configuración 

de tres electrodos [107]. Por su parte, Wang et al., (2004) mostraron que el crecimiento 

directo de CNTs sobre un electrodo hecho de tela de carbono pudo mejorar desempeño 

electrónico y, en consecuencia, el rendimiento del dispositivo para su aplicación en celdas 

de combustible. [104]. Hu y Chen (2004); y Oh y Nazar (2010), reportaron que el dióxido de 

rutenio (RuO2) en su forma hidratada supera los valores de capacitancia específica de los 

materiales poliméricos reforzados con materiales carbonosos y otros elementos 

conductores, obteniendo valores 1580 y 700 F g-1, respectivamente, en una configuración 
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de tres electrodos [104], [108]. De igual manera, Wang et al., (2008), prepararon películas 

de MWCNTs altamente orientados. Las películas resultaron muy flexibles y pudieron usarse 

como electrodos para SCs, logrando una capacitancia específica de 81.0 F g-1 en un 

sistema de tres electrodos. A modo de comparación, los investigadores prepararon 

electrodos de película construidos con MWCNTs dispersados al azar, cuya capacitancia fue 

de 87.5 F g-1 en una configuración de tres electrodos. La disposición aleatoria de los 

MWCNTs generó una estructura más porosa y mayor SSA, lo que condujo, a su vez, a un 

mayor valor de capacitancia. [109]. En las investigaciones llevadas a cabo por Zhang et al., 

(2012); y Huang et al., (2013), se emplearon materiales convencionales como nanocristales 

de cobalita de niquel (NiCO2O4) que crecen en diferentes sustratos como papel, fibras de 

carbono y láminas de titanio, mostraron una capacitancia de 1.64 F cm-2, y una capacitancia 

específica de 1500 F g-1 en un sistema de tres electrodos; además, exhibieron buena 

estabilidad cíclica [110], [111]. En otro informe reportado por Huang y Liu, (2013), la 

conformación de un electrodo laminar de nanodots (nanopartículas con d < 10 µm) de 

nitruro de vanadio (VN) intercalado en nanosheets (nanohojas) de carbono demostró una 

capacitancia volumétrica ultra alta en un sistema de tres electrodos (1203.6 F cm-3 a 1 A 

cm-3), la cual excede a la mayoría de los SC de tipo PC [111]. De igual forma, Gupta et al., 

(2015), fabricaron un electrodo flexible por medio de la interconexión de nanocristales de 

NiCO2O4 sobre un sustrato de GOs, el cual exhibió una excelente estabilidad cíclica. 

También se reportó una nueva técnica de fabricación capa por capa para ensamblar 

nanopartículas pseudocapacitivas de oro (Au) y óxido de magnesio (MnO) sobre un sustrato 

de papel, obteniéndose densidades de energía (~ 15.1 mW cm-2) y de potencia (267.3 µW 

h cm-2), sustancialmente altas [111].  

En relación con el uso de polímeros conductores como materiales activos de electrodos 

para SCs, se han estudiado mayormente PANI, PPy y los derivados del PTf. Por citar 

algunos trabajos, Lee et al., (1999), retorcieron membranas constituidas por CNTs/poli-3,4-

etilendioxitiofeno (PEDOT) en hilos compuestos, para después aplicar estas membranas 

en hilos de platino (Pt) y obtener electrodos flexibles parecidos a fibras altamente 

conductoras. Los hilos CNTs/PEDOT mostraron altas capacitancias (a una velocidad de 

barrido de 1 V s-1, la capacitancia volumétrica y área fueron de 147 F cm-3 y 73 mF cm-2, 

respectivamente, en una celda de tres electrodos) [105]. Por su parte, Yuan et al., (2013), 

recubrieron papel con PPy. La implementación del PPy mejoró significativamente la 

conductividad eléctrica de los papeles obtenidos, proporcionando una gran 

pseudocapacitancia. Los SC simétricos ensamblados con los electrodos de papel/PPy, 

presentaron una capacitancia específica de 420 mF cm-2 para un sistema de tres electros 

[4].  

Por otro lado, Huang et al., (2015), produjeron NWs de PANI en una tela de carbono 

sintetizados por la técnica de electropolimerización directa. Esta técnica es muy 

prometedora para la fabricación de polímeros conductores y no requiere el uso de 

aglomerantes. En torno a estas temáticas, los autores reportaron la obtención de un cable, 

a partir de la torsión de un haz de fibras de acero inoxidable, que se usó como soporte 

estructural fibroso para la deposición de rGOs, MnO2 y PPy. Con ello se obtuvo finalmente, 

un electrodo fibrilar recubierto con un material compuesto base rGOs/MnO2/PPy. El soporte 

estructural de acero fue flexible, mecánicamente robusto y altamente conductor; 
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proporcionó una capacitancia 36.6 mF cm-1 empleando una configuración de tres electrodos 

[25]. En paralelo, Zheng et al., (2015), desarrollaron un SC de gran flexibilidad, utilizando 

nanofibras de celulosa/rGO/CNTs como electrodos. Los SC resultantes mostraron una gran 

capacitancia específica de 252 F g-1 a una densidad carga de 0.5 A g-1, y una notable 

estabilidad cíclica (más del 99,5% de la capacitancia se mantuvo después de 1000 ciclos a 

una densidad de corriente de 1 A g-1) en una configuración de dos electrodos [112]. En otro 

estudio llevado a cabo por Liu et al., (2015), se fabricaron electrodos de papel/rGO/PANI, 

obteniéndose una gran capacitancia gravimétrica de 464.0 F g-1en un sistema de tres 

electrodos (esta capacitancia fue calculada en función de la masa de PANI y rGOs). Los 

SCs simétricos ensamblados con estos electrodos exhibieron una extraordinaria estabilidad 

mecánica en diversas situaciones de deformación a las que fueron sometidos, tales como, 

enrollado, doblado y plegado, respectivamente.  

Por su parte, Sharma et al., (2019), desarrollaron un supercondensador 3D flexible de alto 

rendimiento basado en celulosa/grafito/PANI el cual se obtuvo mediante la 

electrodeposición de PANI/NWs sobre una superficie celulosa/grafito. El SC mostró una 

capacitancia específica de 7142 mF cm-2 y una capacitancia gravimétrica de 357 F g-1 a una 

densidad de corriente de 80 mA cm-2, en un sistema de tres electrodos; mientras que, por 

otro lado, se obtuvo una capacitancia específica de 5120 mF cm-2 y una capacitancia 

gravimétrica de 256 F g-1 a una densidad de corriente 100 mA cm-2 en un sistema de dos 

electrodos, empleando como electrolito 1 M H2SO4. El alto rendimiento correspondió, 

principalmente a las características porosas de las capas de grafito y PANI/NWs que 

proporcionaron numerosos sitios electroactivos para llevar a cabo reacciones redox, con 

baja resistencia a la difusión de los iones [113]. 

En cuanto a SCs tipo NC/GOs, Wang et al., (2012), emplearon nanofibras de celulosa y 

PANI para fabricar electrodos flexibles (20% p/p de nanofibras), mostrando una 

capacitancia específica máxima de 421,5 F g-1 a una densidad de corriente de 1 A g-1, en 

una configuración de dos electrodos. Además, dichos electrodos híbridos exhibieron un 

buen balance entre la densidad de energía y la potencia, un excelente rendimiento 

electroquímico y una retención de capacitancia bajo flexión repetida durante 1000 ciclos 

[114]. Yun Liu et al., (2015), obtuvieron materiales con una potencia de 1749,1 mW g-1, 

ciclos de carga y descarga relativamente rápidos, y una alta estabilidad cíclica (~ 20000 

ciclos al 100%), exhibiendo, además, una SSA alta (nanofibras de celulosa separadas ~ 50 

nm de ancho formando redes ultrafinas), una transferencia de electrones de 171 S m-1, y 

una capacitancia específica de 1274.2 F g-1, en una configuración de tres electrodos [7]. De 

otro lado, J. Xing et al., (2018), sintetizaron nanocompuestos de PANI soportada en 

nanofibras de BNC, a través de la polimerización in situ de la anilina sobre las nanofibras 

de BNC en presentación de escamas, logrando una conductividad eléctrica de hasta 5.1 S 

cm-1 y una capacitancia específica de 273 F g-1 a una densidad de corriente de 0,2 A g-1 [7]. 

En otros trabajos, se evaluó la incorporación in situ de escamas de GOs y 

PEDOT/poliestireno adenosulfonato (PSS) en una matriz de BNC para la fabricación de 

materiales flexibles. Los electrodos de BNC exhibieron un alto rendimiento electroquímico, 

en configuraciones de tres electrodos (373 F g-1 a 1 A g-1), y buena estabilidad cíclica (~ 

85% de retención de capacitancia durante 1000 ciclos). De la misma forma, se mostró una 
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notable flexibilidad, estabilidad en el rendimiento bajo deformación mecánica extrema, y 

una retención de capacidad de aproximadamente 88% durante 4500 ciclos [115]. 

En síntesis, los SCs han ganado gran interés por su uso en dispositivos electrónicos 

portátiles debido a su portabilidad y rendimiento estable. Siendo el electrodo una parte muy 

importante al momento de fabricar un supercondensador flexible. Para ello, los GOs y la 

BNC son excelentes materiales, además la BNC es muy apetecida por su buena 

biodegradabilidad, flexibilidad mecánica y reactividad química. En comparación con los 

materiales de carbono tradicionales, los compuestos de GOs embebidos en una matriz de 

BNC muestran alta conductividad, gran área superficial específica y una gran cantidad de 

estructuras entre capas. Estos materiales BNC/GOs se ajustan a la elección de materiales 

de electrodos para SCs con alta densidad de energía y alta densidad de potencia. Para 

determinar que el material es idóneo, se debe tener en cuenta la flexibilidad mecánica, la 

capacidad específica, el rendimiento electroquímico, y la estabilidad cíclica, a fin de evaluar 

el rendimiento de los materiales compuestos e identificar los méritos de este material para 

sus aplicaciones reales 

Gupta et al., (2006) sintetizaron electrodos compuestos de PANI/SWCNTs, obteniendo una 

capacitancia específica normalizada en masa de 463 F g-1 y una capacitancia específica 

normalizada de 2.7 F cm-2 [116]. Por otro lado, Sivakumaret et al., (2007) fabricaron un 

electrodo compuesto de PANI/MWCNTs sintetizado por polimerización química in situ, 

logrando una capacidad específica inicial normalizada de masa de 606 F g-1 [117]. Zhang 

et al., (2008) depositaron con éxito PANI en CNTs alineados verticalmente, donde se obtuvo 

una capacidad de 1030 F g-1 [118]. Por su parte, Fang et al., (2010) emplearon la técnica 

de electrodeposición pulsada utilizando pulsos de potencial corto, que permitió que 

monómeros de PPy se difundieran en los espacios entre poros de los materiales de 

carbono, logrando una mejora significativa en la uniformidad de recubrimientos PPy en 

CNTs [119]. Lin et al., (2013) sintetizaron por vía electroquímica películas compuestas de 

PANI/MWCNTs las cuales mostraron buena elasticidad. El electrodo compuesto flexible 

mostró capacidad específica alta [120]. 

Niu et al., (1997) sintetizaron MWCNTs de 8 nm de diámetro con una SSA de ~ 250 m2 g-1. 

Los MWCNTs fueron tratados con ácido nítrico. Se conformaron electrodos que consistían 

en tejidos independientes de MWCNTs enredados con un SSA de 430 m2 g-1. Los tejidos 

formados presentaron muy baja porosidad, con un diámetro medio de poro de ~ 9.2 nm. 

Gran parte de la porosidad generada se relacionó a los espacios intersticiales creados entre 

los CNTs dispersados en los tejidos. La capacidad específica en H2SO, fue de 102 F g -1 a 

1 Hz, y una densidad energética superior a 8 kW kg -1 [121]. 

Chen et al., (2002) sintetizaron MWCNTs de 50 nm de diámetro en papel de grafito, con 

una capacitancia específica de 115.7 F g-1 en 1 M H2SO4 y buena estabilidad electroquímica 

[122]. También se han preparado películas de aluminio con depósitos superficiales de 

MWCNTs alineados (con longitudes entre 1 y 10 μm y diámetros entre 5 y 100 nm), 

alcanzando una capacitancia volumétrica de 120 F cm-3 [123]. En otros estudios, se han 

empleado materiales compuestos de polivinilideno cloruro (PVDC) y SWCNTs, cuyos 

electrodos mostraron una capacitancia específica máxima de 180 F g-1 y una densidad 

energética de 20 kW kg-1 en KOH [124]  
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Choi et al., (2014) fabricaron hilos compuestos de MnO2/CNTs empleando el método de 

deposición electroquímica. Cuando compuestos tipo fibra se utilizaron como electrodos 

flexibles, los CNTs se desempeñaron como colectores de corriente (con una transferencia 

de electrones rápida), mientras que el MnO2 contribuyó al incremento de la capacitancia 

electroquímica. La capacitancia volumétrica de este compuesto fue de 25.4 F cm-3, la 

densidad de energía fue de 3.52 mW h cm-3 y la densidad energética media fue de 127 mW 

cm-3. Por otra parte, los electrodos exhibieron una estabilidad mecánica sobresaliente 

durante pruebas de flexión [125].  

Wang et al., (2013) depositaron PANI en la superficie de hilos compuestos por CNTs. En 

dicho estudio, los SCs flexibles de compuestos hilados mostraron una capacitancia por 

unidad de áreas de 38 mF cm-2. Además, los hilos CNTs/PANI podían doblarse desde 0° 

hasta 180° [126]. Por su parte, Foroughi et al., (2014) depositaron hojas de grafeno sobre 

películas de CNTs a través de electrohilado, posteriormente dichas películas fueron 

sometidas a torsión formando hilados híbridos de CNTs/grafeno que se emplearon como 

electrodos. Los electrodos alcanzaron una capacitancia gravimétrica de 111 F g-1, que fue 

425 % mayor a las de los hilos conformados únicamente de CNTs. La presencia de grafeno 

condujo a una conductividad eléctrica mayor y a una estructura más porosa; lo cual fue 

beneficioso para la humectación de los electrodos por en electrolito [127]. Por otro lado, 

Ren et al., (2013) agregaron hojas de carbón mesoporoso ordenado (OMC, por sus siglas 

en inglés para Ordered mesoporous carbon) a CNTs para conformar formar hilos híbridos 

tipo CNTs/OMCs. Se logró una capacidad específica de 39.67 mF cm-2 empelando 

PVA/H3PO4 como electrolito en gel. Las propiedades electroquímicas se mantuvieron sin 

cambios después de doblar los electrodos hasta por 1000 ciclos, sugiriendo una gran 

flexibilidad estructural de los electrodos y, por ende, del respectivo supercondensador [128]. 

Davies et al., (2011) fabricaron películas flexibles compuestas de grafeno/ PPy utilizando el 

método de electropolimerización pulsada. Con dicho material se pudo alcanzar altos valores 

de densidad de energía y de potencia, debido a la nucleación favorable de las cadenas de 

PPy en la superficie del grafeno [129]. Zhang et al., (2013) fabricaron una membrana flexible 

compuesta de rGO y nanocables de PPy mediante la reducción in situ de rGO en presencia 

de PPy. En dicho trabajo se obtuvo una capacitancia por unidad de área de 175 mF cm-2 y 

excelente estabilidad cíclica [130]. Wang et al., (2013) emplearon un material compuesto 

de hidrogel de grafeno orientado (OGH, por sus siglas en inglés para Oriented Graphene 

Hydrogel) y PANI. Las láminas PANI/OGH exhibieron una excelente combinación de alta 

capacitancia y larga estabilidad cíclica (hasta 1000 ciclos). Sin embargo, los autores 

concluyeron que un incremento en peso de PANI entre el 6 y el 24 %, disminuye 

drásticamente la capacidad específica de los electrodos desde 1739 hasta 574 F g-1, 

respectivamente [131].  

Con base en la literatura, se afirma que los materiales de grafeno en polvo requieren el uso 

de aglutinantes para la preparación de los electrodos; esto conlleva a una reducción 

significativa de los valores de capacitancia esperados. No obstante, recientemente se han 

estudiado diferentes metodologías que hacen posible obtener arreglos 3D de grafeno 

mediante autoemsablado, lo cual puede evitar el empleo de aglutinantes. Estructuras 3D es 

de grafeno, incluidos geles, espumas, y redes se pueden preparar por métodos que 
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incluyen reducción solvotérmica, reducción química, reducción electroquímica y el 

autoensamblaje in situ. Al respecto, Walsh et al., (2016) introdujeron nanoporos en hojas 

de grafeno, la cual mostro una textura dura, además de buenas propiedades mecánicas 

luego de un moldeo por compresión [132]. 

Por otro lado, Yue et al., (2017) fabricaron papel de grafeno flexible mediante filtración a 

vacío y sin aglutinante; los autores demostraron que se puede utilizar como electrodo para 

SCs, mostrando una gran capacitancia 468 F g-1 a 2 mV s-1. También se logró un excelente 

rendimiento cíclico (capacidad de retención superior al 81 % a una densidad de corriente 

de 1 A g-1) después de 10000 ciclos de carga-descarga [133]. En la Tabla 9., se muestran 

algunas características de electrodos reportados a en la literatura.  

Tabla 9. Literatura de electrodos flexibles para SCs 

Electrodo Electrolito/tipo/configuración 
V 

[V] 
CV 

[F g-1] 
EV 

[W h kg-1] 
PV 

[W g-1] 
Ciclos  

Reten. 
Ref. 

CNF/rGO 

PVA/ 
H2SO

4 
Aerogel 3 1.0 207 6.0 - 

5000 
99.1% 

[36] 

CNF/rGO/CNTs 

PVA/ 
H2SO

4 
Aerogel 2 1.0 252 8.1 2.7 

1000 
99.5% 

[112] 

Grafeno/celulo
sa 

PVA/ 
H2SO

4 
Película 2 1.0 120 - - 

5000 
99.0% 

[134] 

CNF/GOs/PPy 

PVA/ 
H2SO

4 
Gel 2 0.8 334 18.5 - 

2000 
100.0% 

[135] 

Ni(OH)2/celulos
a-fibra de 
grafeno 

2 M 
NaO

H 
Red 3D 3 0.5 191.3 15.0 - 

1000 
100.0% 

[136] 

PPy/BNC/GOs 

1 M 
H2SO

4 
Red 3D 3 1.0 486 33.8 - 

5000 
93.5% 

[137] 

BNC/GOs 

1 M 
H2SO

4 
Red 3D 3 1.2 160 - - 

2000 
90.3% 

[138] 

NC/PPy/GOs 
2 M 

NaCl 
Película 3 1.6 244 5.1 - 

16000 
85.0% 

[84] 

PBC/rGO/NC 
6 M 
KOH 

Aerogel 2 1.0 216 - - 
10000 
96.0% 

[139] 

GOs/celulosa 
6 M 
KOH 

Hidrogel 2 0.5 172.8 - - 
100 
90% 

[140] 
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rGO/PEDOT/ 
PSS/BNC 

PVA/ 
H2SO

4 
Hidrogel 3  0.8 373 - - 

1000 
85% 

[115] 

CNT/papel 
H2SO

4 
Película - 1.0 200 47.0 - 

40000 
97% 

[141] 

rGO/papel 

1 M 
Na2S

O4 
Película 3 1.0 212 24.6 503 

14000 
94% 

[142] 

CNFs/MWCNTs 

PVA/ 
H2SO

4 
Aerogel 3 - 178 5.06 7.67 

1000 
99.9% 

[143] 

PEDOT/papel 

1 M 
H2SO

4 
Película 3 - 90 - - 

15000 
93% 

[144] 

PANI/BNC 
/grafeno 

1 M 
H2SO

4 
Película 3 0.8 477 4.25 930 

1000 
97% 

[145] 

 

Con relación al uso de NC en SCs, se encuentra que en las fibras de NC se da un efecto 

de expansión lineal debido a la absorción de agua, ya que, gracias a la porosidad interna 

de la fibra y a la presencia de cadenas de grupos hidrófilos (hidroxilos) en su estructura, las 

fibras de NC tienen la capacidad de absorber la humedad. Estas singularidades permiten 

en su aplicación como electrodos, la absorción eficaz de electrolitos acuosos a través de 

canales ideales que favorecen el transporte de iones. Asimismo, para el caso de electrolitos 

de polímeros de gel, la estructura y singularidades superficiales de la NC promueve el buen 

contacto electrodo-electrolito preparado y la correcta difusión de los iones en la interfaz [2].  

Por su parte, las CNFs presentan en su superficie, una gran cantidad de grupos carboxilo 

que permite combinarlas con nanoestructuras de carbono conductoras como grafeno, rGOs 

y CNTs, para formar compuestos con interfaz de alta calidad. Para el caso de compuestos 

laminados, una correcta interfaz proporciona una ruta continua de conducción entre las 

diferentes nano-láminas de grafeno, previniendo eficazmente la agregación del grafeno y a 

su vez, resolviendo los problemas difusionales que se dan con la aglomeración de los 

mismos [143]. 

2.2. Materiales compuestos NC/grafeno 
Los materiales compuestos de NC -grafeno se pueden preparar como películas delgadas y 

como estructuras porosas 3D [146]. 

2.2.1. Hidrogel/aerogel  
Un electrodo flexible en estado de gel puede estar compuesto de hidrogeles y/o aerogeles. 

Un hidrogel es una macroestructura ensamblada mediante enlaces de hidrógeno, fuerzas 

de Van der Waals entre grupos funcionales, y enlaces conjugados tipo 𝜋 − 𝜋 . Los 

compuestos NC /grafeno en estado de gel pueden mantener un equilibrio entre la atracción 

𝜋 − 𝜋 y la solvatación repulsiva de las láminas de grafeno, permitiendo la preparación de 



51 
 

electrodos con rendimiento ultra alto. Los electrodos de hidrogel NC/grafeno se fabrican 

mediante reticulación química o reticulación física (ver Figura 14.) [7], [147]. 

 

Figura 14. Esquema síntesis hidrogel, tomado y modificado de  [140]. 

La producción de hidrogeles compuestos de NC/grafeno y NC/GOs también puede ir 

acompañada de un tratamiento de cizallamiento mecánico empleando un molino de bolas, 

que permite obtener hidrogeles más uniformes en dispersión y térmicamente más estables. 

En estos materiales, las escamas de GOs promueven la preservación de la estructura 3D, 

formando una estructura porosa durante la etapa de secado por congelación (liofilización).  

Por su parte, los aerogeles se preparan a partir de hidrogeles mediante secado supercrítico 

o liofilización (ver Figura 15.). El secado por liofilización es simple y no requiere cambios 

de solvente ni tiempos prolongados para la elaboración de los geles.[148]. Estos hidrogeles 

tienen a menudo alta densidad de corriente, excelente estabilidad del ciclo de carga- 

descarga y buena flexibilidad mecánica.  

  

 

Figura 15. Esquema síntesis aerogel, tomado y modificado de [112] . 
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Los compuestos de NC/grafeno en estado gel tienen una estructura 3D porosa exenta de 

aglutinantes, lo que reduce en gran medida el fenómeno de la aglomeración del grafeno [2]. 

En consecuencia, los SCs preparados a partir de compuestos gelificados de NC/grafeno 

muestran un buen rendimiento electroquímico. Sin embargo, la aplicación de estos 

materiales en SCs se ve limitada porque la capacitancia específica que se obtiene es baja 

debido a la alta viscosidad y las dificultades de difusión del gel [149]. Una opción para 

aumentar la capacitancia específica de estos electrodos puede ser la adición de materiales 

pseudocapacitivos en la superficie del gel [2]. Al respecto, Zheng et al., (2015) obtuvieron 

electrodos de materiales de aerogeles de NC/GOs/CNTs. Se alcanzaron valores de 

capacitancia específica alrededor de los 252 F g-1 a una densidad de corriente de 0.5 A g-1 

y una retención de 99.5 % del valor inicial después de 1000 ciclos cuando el ensayo se llevó 

a cabo empleando una densidad de corriente de 1 A g-1 [112]. 

2.2.2. Películas  

La NC y el grafeno pueden formar película delgada para preparar electrodos a base de 

papel. Muestran una conductividad excelente, con una preparación simple y sin el dopado 

de agentes conductores o aglutinantes (ver Figura 16.). La suspensión mixta de NC/grafeno 

se puede utilizar para formar una película mediante filtración al vacío o deposición química 

de vapor. Por tal motivo es la estructura más común para el supercondensador basado en 

NC/grafeno [78]. 

 

 

 

Figura 16. Película nanocelulosa, esquema, tomado y modificado de [84]. 
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2.2.3. Red porosa tridimensional  

Además de los hidrogeles y los aerogeles, existe una gran variedad de estructuras de red 

porosas 3D. Las estructuras de red porosas 3D tipo NC/grafeno poseen alta conductividad, 

grandes valores de SSA y canales de difusión cortos que son idóneos para que se dé la 

difusión rápida de los iones provenientes del electrolito. Las características estructurales 

únicas de estos materiales permiten aliviar el colapso estructural que se puede dar durante 

los ciclos de carga y descarga cuando se emplean aditivos como el PPy u otros [150]. En 

la Figura 17., se muestra un esquema de la síntesis de una red porosa 3D. 

 

 

Figura 17. Esquema síntesis NC red porosa 3D, tomado y modificado de [137]. 

La NC se puede dispersar y autoensamblar bajo la acción del ultrasonido. Los híbridos de 

NC/grafenos reticulados por enlaces covalentes se pueden obtener mediante esterificación 

entre grupos hidroxilo. Weng et al., (2011) fabricaron compuestos comenzando con la 

dispersión del grafeno en agua y la posterior adición de pirrol y su polimerización in situ. El 

material mostró una capacitancia especifica de 556 F g-1 en un capacitor con configuración 

asimétrica. Después de 2000 ciclos, el compuesto mantuvo el 93.5% de la capacitancia 

inicial. 

2.3. Fabricación de SCs 
Para la construcción de SCs generalmente se mezcla el material activo con agentes de la 

conductividad y aglutinantes en diferentes proporciones [151]. La presencia de aglutinantes 

conduce a la disminución de los valores de conductividad eléctrica. Por otro lado, el uso de 

aditivos y el requerimiento de separadores de los electrodos, aumentan el volumen de los 

electrodos y el volumen de la celda, respectivamente , afectando significativamente la 
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flexibilidad de los mismos [2],[151]. Al respecto, Zhang et al., (2015) prepararon electrodos 

de compuestos Ni(OH)2/celulosa/grafeno sin necesidad de aglutinantes, reduciendo el peso 

de los electrodos y evitando el decremento del rendimiento electroquímico de los mismos 

[125].  

En los últimos años se han conseguido grandes desarrollos en cuanto a la fabricación de 

SCs sólidos con colectores de corriente autoportantes, flexibles y libres de metales [85]. En 

dichos dispositivos el electrolito sólido (en película o en gel) se dispone entre láminas de 

material activo, posteriormente el arreglo electrodo-electrolito se presiona para garantizar 

el contacto entre los componentes del supercondensador. Este tipo de configuración 

laminar no solo reduce el grosor y el peso de los SCs, sino que también simplifica su 

proceso de fabricación y reduce significativamente los costos asociados. El electrolito sólido 

utilizado como capa intermedia proporciona iones aniónicos y catiónicos que participan en 

el almacenamiento de la energía. Los colectores empleados en SCs sólidos poseen 

características de conducción eléctrica, brindan flexibilidad mecánica y estabilidad 

electroquímica, y proporcionan canales propicios para el transporte de electrones que 

intervienen en las reacciones electroquímicas. Dichos canales, además, aceleran la 

transferencia de carga, reduciendo la polarización electroquímica y mejorando la eficiencia 

de los ciclos carga-descarga [152]. 

El uso de compuestos NC/grafeno se ve limitado para este tipo de aplicaciones en SCs 

sólidos, debido principalmente a que la celulosa posee una elevada resistividad eléctrica 

que inhibe la transferencia de electrones en su superficie. Por otro lado, el problema de  

agregación del grafeno genera una gran resistencia de contacto interno entre el electrodo 

y el electrolito. Para el caso del rGO, los grupos hidrófilos presentes de rGO hacen que la 

conductividad de este material sea considerablemente menor respecto de la del grafeno, lo 

que conlleva a que el transporte de electrones no satisfaga altas corrientes de trabajo en 

aplicaciones a gran escala. problemas como la demanda del supercondensador. Por lo 

anterior, los SCs sólidos basados en compuestos NC/grafeno requieren de un mayor 

estudio en cuanto materiales para la fabricación de colectores [152].  

Generalmente, un colector de corriente se compone de láminas metálicas y películas de 

polímero sintético con revestimiento conductor (i.e., láminas de oro o un sustrato plástico 

con recubrimiento de oro). En los últimos años, se ha utilizado películas finas de grafeno 

como colector de corriente. El material activo de dichas películas posee buena 

accesibilidad, lo que se atribuye a la gran SSA y porosidad de estos. Al mismo tiempo, la 

resistencia en la interfaz entre grafeno-electrolito es baja, permitiendo satisfacer la 

conductividad requerida para la aplicación [2], [152]. 

2.4. Rendimiento de SCs basados en compuesto NC/grafeno  

Como se ha dicho anteriormente, cualidades como flexibilidad mecánica, rendimiento 

electroquímico, estabilidad cíclica, naturaleza renovable y biodegradabilidad, desempeñan 

un papel preponderante al momento de evaluar el rendimiento de los SCs. 

Al respecto, la NC muestra una buena flexibilidad y es un material sustrato flexible y 

asequible, pese a estas ventajas, la NC por sí misma no es conductora de la electricidad, y 

debe combinarse con otros materiales conductores para mostrar mejor estabilidad y 
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rendimiento electroquímico [153]. El grafeno, por otro lado, tiene una alta conductividad 

eléctrica y no requiere de aditivos conductores o aglutinantes inactivos cuando se utiliza 

como material de electrodo supercondensador flexible. Por tal motivo, simplifica el proceso 

de preparación del electrodo, además que evita la disminución del rendimiento 

electroquímico del electrodo que se produce por aditivos o aglutinantes, y es que cuando el 

ligante polimérico se mezcla con el material activo, inevitablemente, la capacitancia es 

limitada [154]. Al usar la NC como vehículo combinado con grafeno, también sirve como 

espaciador que evita la aglomeración entre láminas de grafeno. Los materiales de electrodo 

de supercondensador flexibles requieren una buena absorción de agua, y el pequeño 

tamaño de la NC conduce a una mayor exposición a hidroxilo, permitiendo una buena 

absorción de agua. 

2.4.1. Flexibilidad mecánica  

Los electrodos basados en NC/grafeno pueden cumplir con los requisitos de flexibilidad 

debido a la buena flexibilidad mecánica del grafeno y la NC, y es que el material de NC a 

puede permanecer sin cambios durante repetidos ejercicios de plegado/desplegado, torsión 

y estiramiento. Al mismo tiempo, la estructura jerárquica 3D y la estructura molecular de 

cadena rígida de la NC a facilitan la composición con sustratos flexibles y otros materiales. 

Los electrodos se caracterizan por tener una estructura porosa que es fácil de doblar o 

cortar. Además, tiene un buen rendimiento de velocidad cuando se usa como electrodo de 

supercondensador, y el área bajo la curva en voltamperometría cíclica es mayor que la 

obtenida cuando solo se usa óxido de grafeno para el electrodo, mostrando las ventajas de 

la estructura 3D [155]. En la Figura 18., se muestran ensayos mecánicas y flexibilidad para 

NC. 

  

Figura 18. a) Curvas típicas de tensión-deformación de compuestos CNF/PANI [156].  b) Curvas de 

voltamperometría cíclica de un supercondensador (CNFs/rGOs/CNTs) a diferentes ángulos de flexión [153]. 



56 
 

2.4.2. Rendimiento electroquímico 
El grafeno tiene una conductividad eléctrica muy alta, una gran SSA y cantidad de 

estructuras entre capas. Además, la superficie del grafeno y el GO puede contener muchos 

grupos funcionales, lo que es beneficioso para la implementación del composite. Con 

relación a esto, Chang, et al., (2017) incrustaron rGO en una rejilla de NC, proporcionando 

un marco híbrido unidimensional y bidimensional altamente conductivo. El material exhibió 

un buen desempeño electroquímico, con una capacitancia específica de 216 F g-1 a una 

densidad de corriente de 1 A g-1 [139] (ver Figura 19.). 

Por otro lado, la modificación de la celulosa con grupos amino, sulfónico, u otros grupos 

funcionales injertados incrementa el número de enlaces de hidrógeno entre su superficie y 

la de otros materiales, mejorando la resistencia mecánica del material compuesto y 

beneficiando la conductividad del material [157]. 

 

 

 

Figura 19. Rendimiento electroquímico a) rGO/CNF/PPy [135] b) PANI b) PANI/BNC/grafeno [145]. 

 

2.4.3. Estabilidad cíclica  
Es sabido que los SCs tienen una buena estabilidad en ciclado en comparación con las 

baterías de iones de litio y los condensadores convencionales. La vida útil de la batería 

disminuye porque la batería sufre cambios químicos irreversibles o cambios de fase 

irreversibles durante los procesos de carga y descarga [2]. Por otro lado, la estructura del 

material del electrodo en un supercondensador casi no cambia, lo que garantiza la 

estabilidad cíclica. A pesar de ello, la estabilidad del ciclo electroquímico disminuye debido 

a la presencia del electrolito y otras impurezas durante el reciclaje del supercondensador. 

En los SCs pseudocapacitivos, los grupos OCFGs remanentes conducen a reacciones 

redox durante el proceso de oxidación dando como resultado una desviación de la curva de 

circulación y una disminución en la estabilidad del supercondensador. En este caso el 

grafeno ha mostrado una buena estabilidad cíclica cuando se utiliza como electrodo 

supercondensador debido a la baja presencia de impurezas oxigenadas. 
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 En los EDLCs, la gran SSA del material del electrodo asegura una gran área de contacto 

entre el electrodo y el electrolito, garantizando una excelente estabilidad del ciclo. Aunque 

la celulosa no conduce electricidad, todavía juega un papel importante en los materiales de 

los electrodos, cuando el electrodo está impregnado con electrolito, la fibra de celulosa 

puede absorber bien el electrolito debido a su estructura hidrofílica. La estructura porosa de 

la membrana compuesta preparada con celulosa puede mejorar la permeabilidad del 

electrolito, acortar la distancia de transporte de iones y mejorar la estabilidad del ciclo [2].  

Los materiales base NC/grafeno pueden considerarse una opción viable para aplicaciones 

en electrodos con buena estabilidad en ciclado (ver Figura 20.).  

 

 

  

Figura 20. Estabilidad cíclica a) celulosa/grafeno [134] b) Ni(OH)2 Fibra de celulosa/grafeno [136]. 

2.4.4. Naturaleza renovable y biodegradabilidad  
El desarrollo de los dispositivos utilizados en la vida diaria se ha orientado hacia la 

biodegradabilidad, biocompatibilidad y renovabilidad. Los materiales provenientes del 

petróleo tienen un impacto medioambiental muy grande debido a su no biodegradabilidad; 

por lo tanto, los materiales biodegradables provenientes de biomasa son un desarrollo 

importante. La celulosa es biodegradable, biocompatible y flexible y muestra una alta 

resistencia mecánica. Como material inteligente, la celulosa puede aplicarse en diversos 

campos de la industria, desde sensores, hasta electrodos renovables y separadores para 

SCs [158]. La Figura 21. muestra un esquema de un material celulosa/grafito empleado 

como electrodo flexible. 
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Figura 21. Esquema de un electrodo para supercondensador [159]. 
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CONCLUSIONES 
 

1. Los materiales grafénicos son prometedores para ser usados en electrodos de SCs, 

debido a su alta conductividad, gran SSA, bajo peso y gran flexibilidad mecánica. 

No obstante, se debe tomar en cuenta que aún es necesario contar con una 

compresión más profunda acerca de los mecanismos de almacenamiento, 

especialmente para las reacciones que se dan en la interfaz electrodo-electrolito. En 

adición a esto, se debe trabajar fuertemente en el diseño de electrodos con 

estructuras porosas que permitan formar redes interconectadas, para con ello, poder 

controlar las interacciones entre los materiales tipo grafeno, matrices poliméricas, y 

otros agentes pseudocapacitivos, logrando así electrodos flexibles con alto 

rendimiento electroquímico. 

 

2. A pesar de que diversos investigadores han demostrado que los SCs fabricados con 

grafeno y GOs poseen características de rendimiento superior a la de los disponibles 

comercialmente, la falta de técnicas viables para su producción en masa limita 

significativamente su potencial. La gran mayoría de las técnicas empleadas para la 

producción a gran escala de materiales grafénicos dependen de la eficiencia de la 

exfoliación de grafito expandido (dando como resultado láminas de grafeno 

multicapa con área superficial limitada) o de la reducción de GrO (materiales con 

conductividad eléctrica baja causada por la presencia de OCFGs residuales y 

defectos microestructurales). Por otro lado, la reducción de GrO sigue siendo un 

desafío, debido a que su proceso de síntesis incluye procedimientos complicados y 

métodos de purificación, que a menudo requieren en uso de productos químicos 

tóxicos y corrosivos que causan problemas ambientales. 

 

3. En la actualidad el desarrollo de SCs más ligeros, económicos, amigables con el 

medio ambiente, resistentes y con buena flexibilidad, está generando una fuerte 

demanda. Para este fin, el estudio de la celulosa como material constituyente de 

electrodos para SCs flexibles es un foco de interés científico e industrial, debido a 

que es un biopolímero abundante en la naturaleza, con una gran cantidad de 

atributos que incluyen, una buena porosidad, hidrofilicidad y excelentes propiedades 

mecánicas, haciendo de este un material idóneo para su combinación con otros que 

sean adecuados para el almacenamiento de la energía, ya sean polímeros 

conductores, nanoestructuras de carbono y óxidos metálicos, entre otros. 

 

4. Definir el tipo y la naturaleza del electrodo a emplear, es un factor muy importante 

al momento de preparar un SC flexible, ya que se requiere tanto de buenas 

propiedades electroquímicas, como de propiedades mecánicas adecuadas. En los 

SCs de doble capa, el empleo de materiales carbonosos como carbones activados, 

los CNTs, grafeno, y GOs, compactados y/o embebidos PANI, PET, PDMS, y 

celulosa, han demostrado ser muy prometedores para tales fines 

 



60 
 

5. La celulosa por sí sola es aislante y, por lo tanto, no contribuye al almacenamiento 

de carga en SCs. Sin embargo, si se recubre con una capa conductora o se añaden 

rellenos conductores, se pueden formar compuestos eléctricamente conductores y 

estos se pueden utilizar como electrodos flexibles. La porosidad interna de la 

celulosa, sumado a la presencia de los grupos hidrófilos en su estructura, garantiza 

un buen contacto entre el electrodo y el electrolito; proporcionando así un canal de 

difusión efectivo para los iones provenientes del electrolito. Con base en lo anterior, 

se supone que la celulosa combinada con GOs resultaría en un material muy 

prometedor. Conocer la manera de controlar la distribución, estructura, morfología 

y cantidad de nanoestructuras dispuestas en la superficie de la celulosa, y cómo 

esto incide sobre las propiedades finales de estos materiales, se convierte en la 

punta de lanza para investigaciones futuras. 

 

6. La nanocelulosa bacteriana (BNC) es un material prometedor para su uso en la 

fabricación de compuestos funcionales para SCs flexibles mediante crecimiento in 

situ o adsorción de nanoestructuras pre-sintetizadas en su superficie, lo que permite 

el desarrollo de nuevos materiales con excelentes propiedades mecánicas, buen 

contenido y distribución controlada de la porosidad, facilidad de síntesis, con 

posibilidad de funcionalización química. No obstante, para su producción a gran 

escala, se debe tener presente que las técnicas de fabricación actuales que implican 

etapas de cultivo, extracción, purificación, activación por pirólisis, entre otras, que 

limitan las perspectivas en términos de factibilidad económica y escalabilidad. Por 

lo tanto, existe una necesidad de desarrollar nuevos métodos de producción de BNC 

que sean eficientes, escalables, y de menor costo. 
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