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RESUMEN

Las problematicas que enfrenta la estructura energética mundial basada principalmente en
combustibles fosiles, requieren de alternativas que promuevan el aprovechamiento de las
energias renovables. No obstante, debido a la naturaleza intermitente de dichas
tecnologias, el mayor reto radica en conseguir sistemas de almacenamiento confiables y
de mayor capacidad, que permitan almacenar el exceso de la energia generada en tiempos
de baja demanda, para luego ser entregada en tiempos de alta demanda. Los
supercondensadores (SCs), son dispositivos electroquimicos que poseen una alta densidad
de potencia, y ciclos de carga y descarga mas rapidos que los de las baterias
convencionales, lo que los hace Utiles en aplicaciones tales como: vehiculos eléctricos (EV),
vehiculos eléctricos hibridos (HEV), vehiculos de pila de combustible (FCV), automdéviles
de pasajeros, trenes y trolebuses. También suelen ser empleados como fuente de
alimentaciéon ininterrumpida (UPS) de dispositivos electronicos y como sistemas de
recoleccién de energia para paneles solares y turbinas edlicas. A pesar de sus ventajas
inherentes, las restricciones fisicas de las superficies de los electrodos de los SCs limitan
considerablemente su desempefio. En este sentido la celulosa y los materiales carbonosos
nanoestructurados como nanotubos de carbono (CNTs, por sus siglas en inglés para
Carbon Nanotubes), y éxidos de grafeno (GOs, por sus siglas en inglés para Graphene
Oxide), son candidatos idéneos para su uso en este tipo de aplicaciones gracias a su gran
area superficial especifica (SSA, por sus siglas en inglés para Specific Surface Area),
sumado a su mediana conductividad. Por otro lado, el desarrollo de compuestos biohibridos
mediante el ensamblaje a escala nanométrica de dos 0 mas componentes permite la
creacion de nuevos materiales con caracteristicas mejoradas con relacién a las de sus
elementos constituyentes como consecuencia de la interaccion entre estos.

El presente trabajo de grado busca un enfoque contextual y tedrico sobre las tematicas
relacionadas con la obtencién de arquitecturas funcionales a partir de celulosa y
nanoestructuras de carbono, de cara a la realizacién de un analisis critico que permita
identificar las necesidades de investigacion para la formulacién de nuevos proyectos. Aca
se concluye que los SCs base nanocelulosa/grafeno presentan alta potencia (1749.1 mW
gl), ciclos de carga/descarga rapidos, y alta estabilidad en ciclado (20000-100%),
presentando alta tasa de transferencia de electrones (171 S m?), y buena capacitancia
especifica (1274.2 F g1). Sin embargo, todavia existen algunos problemas como la baja
densidad de energia y la alta resistencia interna de los SCs basados en
nanocelulosa/grafeno, sumado a que el grafeno presenta una capacitancia especifica
pequefa, por lo que se debe considerar la funcionalizacién de la estructura o la inclusion
de dopajes (6xidos metalicos) para aumentar su eficiencia; por otro lado es importante
destacar que ningun material es ideal para su uso como electrodos en SCsy la eleccion del
mismo dependera de las caracteristicas y propiedades que se quieran lograr. Asi mismo,
controlar la distribucién, estructura, morfologia y cantidad de nanoestructuras en la
superficie, mantener las buenas propiedades intrinsecas del grafeno/celulosa, se convierte
en focos para investigaciones futuras.
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INTRODUCCION
Necesidad de almacenar energia

Dentro de las principales fuerzas impulsoras para el desarrollo del sector energético basado
en energias alternativas encontramos elementos favorables y desfavorables. Por un lado,
el aumento vertiginoso de la demanda de la energia y la necesidad urgente de solventar los
problemas ambientales que trae consigo el uso desmedido de combustibles derivados del
petroleo, hacen promisorio el empleo de las energias limpias. Gracias a su bajo impacto
ambiental es posible afrontar el reto de reducir la emisién de Gases de Efecto Invernadero
(GEI) y disminuir la aportacion al efecto del calentamiento global. No obstante, la naturaleza
de dichas energias es intermitente ya que requieren de la radiacién solar y de vientos
fuertes para su funcionamiento. En este sentido, el almacenamiento de la energia 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 energia en periodos muy cortos, permitiendo igualar a la demanda con la oferta [1].

A pesar de que en Colombia se instaur6 la Ley 1715 de 2014, que tiene por objeto promover
el desarrollo y la utilizacion de las fuentes no convencionales de energia, principalmente
aquellas de caracter renovable, en el sistema energético nacional, mediante su integracion
al mercado eléctrico, ésta alin no ha sido implantada en su totalidad. Lo anterior se debe a
gue, para lograr tal fin, se deben considerar varios factores que limitan la introduccién de
las energias renovables en el mercado eléctrico colombiano, i.e., la necesidad de
implementacién de la tecnologia 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 nimero de hogares que pueden adoptar sistemas
fotovoltaicos, asi como la poca capacidad econémica que estos tienen para el pago de
tarifas asociadas con la instalacion de nuevas redes eléctricas. Se evallan dos escenarios:
un sistema fotovoltaico con mecanismos de almacenamiento, y un sistema fotovoltaico sin
almacenamiento; siendo este Ultimo, soportado por una red eléctrica. Este tema esta
inmerso en la cuarta revolucion industrial, donde se prevé que los consumidores se
convertirdn en generadores de su propia energia eléctrica requerida (cultura maker) [2], [3].

Lo anterior es un tema poco difundido, pero paulatinamente ira creciendo, provocando
problemas al momento de la generacién y la facturacion, debido a las complicaciones
venideras para las empresas generadoras y distribuidoras a la hora de determinar qué
politicas aplicar y como comprobar cuanta energia deben producir para suplir la demanda.
Para ello, conviene la investigacion y el desarrollo de nuevas formas de almacenamiento
de la energia que sean mas asequibles, amigables con el medio ambiente y, por supuesto,
mas competentes. Muchos grupos de investigacion alrededor del mundo estan trabajando
en temas relacionados con el almacenamiento electroquimico de la energia, debido a que
lo ven como una prioridad para el uso eficiente de las energias renovables. Se ha mostrado
que, al aplicar las nuevas tecnologias y conocimientos provenientes de la nanotecnologia,
es posible lograrlo. Con el fin de lograr mejoras significativas en los dispositivos
electroquimicos empleados para el almacenamiento de la energia 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 tamafio, se



obtiene una mayor area superficial especifica, que resulta en materiales con alta reactividad
[4]. En este sentido, y contextualizando la finalidad del presente trabajo de grado, llama
especialmente la atencién 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 combinacion. La celulosa en particular presenta la ventaja de poder
modificar su area superficial especifica mediante la aplicacién de tratamientos térmicos y/o
de activacion, 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 hidrofilos en
la superficie de la celulosa favorece el contacto entre el material activo del electrodo y el
electrolito, proporcionando un canal de difusion efectivo para los iones provenientes del
electrolito. Por otro lado, la celulosa posee una sobresaliente flexibilidad mecénica, ademas
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 6xidos de grafeno reducidos, resultaria en un
material muy prometedor, gracias a la gran area superficial especifica y a la moderada
conductividad que estos presentan en funcion de su contenido en grupos oxigenados y de
sus caracteristicas morfoldgicas. Es por ello por lo que, en el presente Trabajo de Grado de
Ingenieria en Nanotecnologia se realiz6 una revision bibliografica exhaustiva que permitio
obtener un acercamiento contextual y teérico con el cual se esclarece el por qué los
materiales mencionados son idéneos para aplicaciones en supercondensadores, cOmo es
su interaccion al ser combinados, y cuales son los avances mas relevantes realizados hasta
hoy en este campo.
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CAPITULO 1
1. MARCO CONTEXTUAL Y TEORICO

1.1. Tecnologias empleadas para el almacenamiento electroquimico de la
energia.

La energia es la fuerza motriz para el desarrollo, la automatizacién y la modernizacion.
Tanto la demanda como el uso eficiente de este importante factor de crecimiento econémico
han aumentado de manera considerable en los Gltimos afios. Por otra parte, debido a que
la estructura energética mundial todavia depende en gran medida del aprovechamiento de
fuentes no renovables como lo son los combustibles fésiles (carbon y petréleo,
principalmente), conllevando a la generacién 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 afio 2013, el 81.1 % de la energia
disponible provenia de fuentes fosiles (petrdleo 32.4 %, gas natural 21.4 %, y carb6n 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, edlica, y geotérmica, entre otras), y el 5.7 % de la energia
restante provenia de fuentes nucleares [6]. De acuerdo con el informe del Congreso Mundial
de Fuentes de Energia de 2016, para el afio 2015 los porcentajes mencionados no habian
variado significativamente, (ver Figura 1.). Hoy en dia, en aras de subsanar las
problematicas energéticas y ambientales ya mencionadas, el uso de las energias
renovables, también llamadas energias limpias, ha ganado mayor protagonismo al
considerar como uno de sus puntos fuertes el impacto ambiental escaso que presentan en
comparacion con las fuentes de generacion convencionales, lo que reduce la emision de
Gases de Efecto Invernadero (GEl, i.e., vapor de agua (H20), di6éxido de carbono (CO,),
oxido nitroso (N20), metano (CHa) y ozono (O3)).

32.94% M Peiréleo
29.2% M Carbén
23.85% M Gas natural
6.79% M Hidroeléctrica
4.44%  Nuclear
1.44% M Eélica
0.89% M Otras fuentes
2015 0.45% M Solar

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

El desarrollo energético sostenible basado en energias alternativas se presenta como un
gran reto para intentar ralentizar el cambio climético. Sin embargo, la naturaleza de estas
fuentes de energia es intermitente, ya que requieren de la radiacion solar y de vientos
fuertes para su conversion en electricidad. Por ende, el principal problema que presentan
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es que la energia generada no se puede despachar de forma continua para satisfacer la
demanda de los sistemas de energia eléctrica [1]. En este sentido, el almacenamiento a
gran escala proporciona estabilidad y equilibrio para garantizar la disponibilidad de la
energia 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 energia se colecta y almacena, entre ellos se encuentran los imanes
superconductores (magnético) [1], los volantes de inercia (mecanico) [1], y las baterias y los
supercondensadores (SCs, por sus siglas en inglés para Supercapacitors) (electroquimico)
[7]. ElI almacenamiento magnético en superconductores requiere de dispositivos muy
costosos y de dificil escalado, lo cual hace inviable su aplicacion [7]. Por otro lado, el
almacenamiento mecanico presenta entre sus ventajas, una vida Util prolongada con rangos
gue van desde 10° hasta 10’ ciclos de uso, y tiempos de carga cortos; sin embargo, su
densidad energética es relativamente baja (entre 5y 80 W h kg?). 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 razén minima
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 electroquimico como las baterias son relativamente econdémicos y
practicos; pero poseen tiempos de vida util cortos (~ 1500 ciclos), y bajos valores de
densidad energética (entre 50 y 250 W kg!). Ademas, un mal manejo en su disposicion final
puede contaminar el medio ambiente debido a las sustancias quimicas que los constituyen
[1]. Los SCs muestran un rendimiento superior comparado con el de los condensadores y
baterias tradicionales, ademas, presentan tiempos de carga y descarga mas cortos (del
orden de segundos hasta unos pocos minutos), funcionan muy bien bajo diversos rangos
de temperatura, y cuentan con una mayor vida Util para los ciclos de carga y descarga (~
500 000 ciclos) [7]. Sumado a lo anterior, los SCs exhiben valores de densidad energética
gue pueden alcanzar hasta los 100 000 W kg y densidades de energia superiores (~ 60
W h kg?), dependiendo del tipo de supercondensador [1], [9]. Adicionalmente, la mayoria
de los SCs se encuentran disponibles en disefios de facil implementacién que los hacen
mas adaptables a entornos de trabajo exigentes. Estos dispositivos cierran la brecha entre
el condensador tradicional y la bateria, con una vida util prolongada y funcionamiento
ecoldgico [7]. En la Tabla 1. y la Tabla 2., se hacen comparaciones entre las principales
caracteristicas de los condensadores, los SCs y las baterias. A partir de esta informacion
se puede concluir que, las baterias poseen mayor energia especifica, mientras que, en
términos de potencia especifica y tiempos de carga y descarga, los condensadores y SCs
son mas eficientes. Lo anterior también se puede apreciar en la Figura 2., en el conocido
diagrama de Ragone.
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Tabla 1. Comparacién entre las tecnologias de almacenamiento de energia electroquimica seleccionadas,
tomado y modificado de [10].

Caracteristicas Condensadores Supercondensadores Baterias
Energia
especifica (W h <0.1 1-10 10-100

-1

Potencia
especifica (W <10000 500-10000 <1000
-1

kg
'I;;empo de 106 a 102s s amin 0.3a3h
escarga
Tiempo de & 3 i -

Slciencia Cerca 100 85-08 70-85
coulémbica (%

. . e Cerca
Vida en ciclado Casi infinito >500000 10000

Cabe resaltar que de acuerdo a las propiedades de cada dispositivo de almacenamiento
cada uno tiene su aplicacion especifica, los condensadores para cargar y entregar energia
en tiempos muy cortos (generalmente milisegundos), los SCs son mas aptos cuando se
necesita almacenar o entregar la energia en tiempos cortos de segundos 0 minutos; sin
embargo, no pueden almacenar la misma cantidad de carga que las baterias, que suele ser
de 3 a 30 veces mas baja, haciendo mas idoneos a las baterias en aplicaciones donde se
requiere una alta capacidad de almacenamiento de energia [10].

Tabla 2. Comparacion entre baterias y supercondensadores, tomado y modificado de [10].

Parédmetro Baterias Supercondensadores
Mecanismo de almacenamiento Quimico Fisico
Reacciones cinéticas,

transporte de masa
Almacenamiento de energia Alto Limitado (area superficial)
Rapidez de carga Cinéticamente limitada Alta, igual que la descarga
Estabilidad mecanica,
reversibilidad quimica

Limitacion de la potencia Conductividad electrolitica

Reacciones secundarias

Limitaciones del ciclo de vida

13



108

Pilas de combustible

10% 5 B Baterias de litio (LB)

107 5 B Pseudocondensador basado en
polimero conductor (PC)
100
B Condensador de doble capa
100 eléctrica (EDLC)

Densidades de energia (Wh/kg)

102 L . m B Condensador electrolitico

100 1IO‘ I 1 IOZI 1I03 104 10° 108 10/
Densidad de potencia (W/kg)

Figura 2. Diagrama de Ragone (Energia especifica vs. Potencia especifica en escala doble-logaritmica) para
varios dispositivos electroquimicos. Adaptado de [11].

1.2. Supercondensadores

Los supercondensadores (SCs) son dispositivos empleados para el almacenamiento de la
energia eléctrica pasiva (sin transformaciones) y estética, para aplicaciones que requieren
una alta densidad de potencia, tales como los sistemas de respaldo de energia, dispositivos
portétiles de consumo y automdviles eléctricos hibridos, entre otros [10]. Dichos dispositivos
soportan altas tasas de potencia en comparacion con las baterias [11]. Los SCs almacenan
una cantidad de energia significativamente mayor que los condensadores convencionales,
pero menos que las baterias, y son similares en construccion a los condensadores
convencionales, excepto que los electrodos metédlicos se reemplazan por un electrodo
altamente poroso [12].

Los SCs se clasifican en tres tipos, a saber: los condensadores de doble capa electrolitica
(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 electrostaticos no faradicos para almacenar la
energia. Estos dispositivos acttan en funcion de las cargas acumuladas en la interfaz que
se forma entre el electrolito y el electrodo; estos ultimos, son constituidos primordialmente
por materiales carbonosos con valores altos de area superficial especifica (SSA por sus
siglas en inglés para Specific Superfical Area) [4]. En los PCs, los electrodos estan formados
de polimeros conductores u 6xidos metalicos, y utilizan el mecanismo de Faraday para
almacenar las cargas, poseen una mayor capacidad de almacenamiento de carga (entre 10
y 100 veces mas alta), comparada con la de los EDLCs, pero su limitacion se debe a su
alto costo de fabricacion y a su baja estabilidad ciclica [4], [11]. Los SCs mixtos, por su
parte, combinan ambos mecanismos para el almacenamiento de la energia eléctrica, en la
Figura 3., se muestra un resumen de su clasificacion.

14



Supercondensadores

| }

(%)
Doble capa Hibridos Pseudo- S
condensadores =
/ , L. () 7
Carbodn CNTs Grafeno Polimeros Oxidos i w_g
activado conductores metalicos S 6 5
5 9
S ©

Figura 3. Clasificacion de diferentes supercondensadores, tomado y modificado de [4].

Ninguno de los materiales empleados hasta ahora para la fabricacion 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 especifica limita su aplicacion para dispositivos de alta densidad
de energia [14]. Por otro lado, los 6xidos e hidréxidos metalicos poseen una apreciable
pseudocapacitancia, junto con la doble capa, y una moderada capacitancia especifica en
funcién de sus propiedades redox, morfoldgicas y estructurales [15]. Adicionalmente, estos
materiales exhiben un amplio rango de potencial de carga-descarga; sin embargo, su
aplicacion esta restringida por su SSA limitada, baja conductividad, alto costo, y poca
estabilidad [16]. Por su parte, los PCs ofrecen una alta capacitancia especifica, buena
conductividad, bajo costo y facilidad de fabricacién; sin embargo, la estabilidad mecanica
es relativamente baja y la vida util 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 atraido un mayor interés para la aplicacion flexible, debido a su
naturaleza polimérica flexible inherente, que es un requisito crucial para la electrénica
flexible portatil [11].

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

Propiedades Materiales Oxidos Polimeros
fisicoguimicas carbonosos metdlicos conductores

no faradica

Capacitancia

Densidad de
energia

2 XXXX XXXX
faradica
Conductividad XXXX X XXXX
X XXX XX
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DenS|d_ad de XXX X XX
potencia
XX XXX XX

Estabilidad XXXX X XXX
guimica

Ciclo de vida XXXX XX XX
Fac[lldaq’ de XX X XX
fabricacion

Flexibilidad XX XXX

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

Otro campo que ha llamado la atencién son los sistemas mixtos o hibridos con éxidos
metalicos (MOxy)-polimeros conductores y/o nanotubos de carbono (CNTSs, por sus siglas en
inglés para Carbon Nanotubes) [17], polimeros conductores con Oxidos 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 electroquimica y la densidad de energia
especificas de los electrodos [11]. En la Figura 4., se muestran los materiales mas
utilizados para cada tipo de supercondensador.
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Figura 4. Comparacion de varios materiales para uso en SCs, tomado y modificado de [11].

Conociendo los tipos de SCs y los materiales utilizados para su construccion, es pertinente
mencionar que los SCs también se pueden clasificar en convencionales y flexibles. Los SCs
convencionales estan conformados por una caja exterior, colectores de corriente en forma
de laminas metdlicas, y electrodos (positivo y negativo) que se disponen inmersos en un
electrolito (liquidos o solidos como cloruro de potasio (KCI) o acido sulfarico/alcohol
polivinilico (H.SO4/PVA), respectivamente), y son separados entre si 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. Representacion grafica 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 electroquimicas, como de propiedades
mecanicas, 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 peliculas de grafeno soportados en politereftalato de etileno (PET) [26], y los CNTs de
pared simple (SWCNTSs, 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 ultimos son utilizados en la construccion electrodos flexibles, ya que poseen una
mediana conductividad y alta flexibilidad, ademas, poseen excelentes prestaciones
electroquimicas [12]. Normalmente, los electrodos flexibles se pueden dividir en dos
categorias: electrodos de carbono individuales y electrodos de carbono compuestos (CC).
Los electrodos de carbono individuales estan constituidos solamente de redes de carbono
con configuracién de una o mas 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 electrolitica
En los EDLCs, la carga acumulada en la interfaz electrodo-electrolito puede ser encontrada
usando la ecuacion:
&
C = E’f ds (l)
Donde ¢ es la constante dieléctrica del electrolito, s es el area superficial de la interfaz del
electrodo, y & es la distancia entre el centro del ion y la interfaz del electrolito. La
capacitancia especifica puede ser calculada como el area bajo el ciclo voltamétrico (CV),
usando:
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C=ki )

Donde i es el area integrada de la curva CV, m es la masa del material del electrodo, Ses
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
galvanostatica.
it
C=ko— 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 AV es el rango de potencial de trabajo.

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

Ecell =3 Cv? (4)

Ecell
v (5)

Pcell =

Donde At es el tiempo de descarga.

1.2.1.2. Pseudocondensadores
Para un PC, la carga de electrodo almacenada, g se calcula a partir de la masa del material
m la capacitancia especifica (C) y el rango de operacion CV (AE) siguiendo la ley de
Faraday:

q=CxAExm (6)

Las capacitancias electroquimicas para las mediciones de carga-descarga de CV y
galvanostatica en este tipo de supercondensador se determinan utilizando:

_ Jiwnav
T 2vAVs

(7)

IAt
C=k5, (8)
donde, i, V, 1y s se atribuyen a la corriente, la velocidad de barrido de potencial (mV s™),
la densidad de corriente aplicada, y el area activa del electrodo, respectivamente. Los dos
principales indices de rendimiento P y E se calculan a partir del perfil de descarga
galvanostatica siguiendo las ecuaciones:
V2
P=_— (9)
donde, R es la resistencia total encontrada usando la caida de voltaje entre dos puntos en
el perfil de descarga (AiR) y la corriente aplicada (i ) de la siguiente manera:
AiR

R= (10)

2i
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Por lo tanto, la densidad energética y densidad energética son dos parametros 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 gue consisten en telas, peliculas, revestimientos, papel o textiles son
importantes en el desarrollo de electrodos flexibles [30]. Estas estructuras forman
agregados mediante puentes de hidrégeno y fuerzas de Van der Waals. La tela de carbono
es la mas conocida, y puede ser fabricada a partir de fibras individuales de carbono
haciendo uso de metodologias comunmente empleadas para la obtencién 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. Ademas, fibras de diferentes
caracteristicas se pueden mezclar para obtener tejidos hibridos. La tela tejida exhibe buena
resistencia y rigidez, y una excelente flexibilidad; sin embargo, su baja capacitancia limita
severamente su aplicacion 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 peliculas y papel, que se obtienen
usando CNTs o grafeno como materiales de partida [32]. El procedimiento para crear las
redes de carbono implica la dispersion de los materiales carbonosos en un disolvente
adecuado, obteniendo una solucién estable (también conocida como tinta conductora) y los
tensoactivos o tensioactivos (también llamados surfactantes), como el dodecilbenceno
sulfonato de sodio (LABS, férmula quimica CisH29SO3sNa), también son necesarios para una
buena dispersion [33].

Las peliculas de carbono generalmente se fabrican mediante el método de deposicién
quimica de vapor (CVD por sus siglas en inglés para Chemical Vapor Deposition) y un
proceso de impresion. El papel tiene una conductividad relativamente alta debido a su
estructura porosa, lo que conduce a una gran area de contacto y a la buena impregnacion
con tintas. Por otro lado, la preparacién del papel se puede dar mediante filtracién o por
evaporacion. En el proceso de filtracion los materiales de carbono se fijan a la membrana
del filtro mediante enlaces de hidrégeno o fuerzas de Van der Waals. El papel se puede
usar como electrodo directamente o posterior a un tratamiento requerido para la eliminacién
del filtro donde luego se transfiere a un sustrato plastico. Los textiles de carbono se fabrican
mediante la tecnologia de secado por inmersién, que es similar al proceso de tefido de
telas industriales. Utilizados como electrodos, estos textiles de carbono altamente
conductivos tienen una flexibilidad excepcional y exhiben un rendimiento electroquimico
sobresaliente [33].

1.2.2.2. Electrodos compuestos
En este tipo de electrodos los materiales pseudocapacitivos (en los que se dan reacciones
redox rapidas y reversibles en un amplio rango de voltaje, que favorecen la acumulacién y
la liberacién de la energia) se disponen al interior de estructuras de carbono, aumentando
asi la capacitancia especifica de los mismos. [33]. Algunos 6xidos metalicos se pueden
disponer en redes de carbono a través de la electrodeposicion o por métodos de crecimiento
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in situ. Por otro lado, también es posible preparar electrodos de carbono/polimero por
electropolimerizacién y polimerizacion quimica [10], [34], [35].

Tanto los electrodos de carbono individuales como los electrodos compuestos de carbono
pueden ser positivos 0 negativos segun el disefio 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 disefio asimétrico, con su alto voltaje de trabajo, conduce a una alta densidad
de energia [10], [33].

1.3. Supercondensadores flexibles

El desarrollo de SCs flexibles ha recibido una atencién considerable debido a su aplicacion
en la electrénica flexible. Gracias a esto existe una gran cantidad de articulos publicados
en los cuales se evaltan desde 6xidos metalicos hanoestructurados, pasando por el uso de
materiales carbonosos como SWCNTSs, asi como MWCNTSs (por sus siglas en inglés Multi
Wall Carbon Nanotubes) y GOs, hasta llegar a polimeros conductores como la PANI y el
polipirrol (PPy) [28]. Por otro lado, la combinacién de estos materiales también ha llamado
mucho la atencién para mejorar las propiedades de los SCs (i.e., materiales celuldsicos-
polimeros conductores-materiales carbonosos) [28]. Con respecto a los materiales
celulésicos, la nanocelulosa (NC, por sus siglas en inglés para Nanocelullose) es
biodegradable, posee buena flexibilidad mecanica y alta resistencia mecéanica, ademas de
que llama mucho la atencion para su uso como material de sustrato de electrodo en SCs
debido a su gran area de superficie especifica y sus grupos hidroxilos expuestos. La Figura
6., muestra la tendencia creciente de la produccion de articulos cientificos, y revisiones
relacionadas con el uso de NC y GOs en SCs, los cuales presentan un comportamiento
exponencial desde el afio 2012. La Figura 6., también muestra las areas tematicas con
impacto en investigacion, siendo la Ciencia de los Materiales la de mayor porcentaje. Para
el afio 2018, el pais con mayor cantidad publicaciones cientificas fue China, seguido por los
Estados Unidos y Corea del Sur, respectivamente (segln datos recopilados de Scopus). La
novedad estd en la incorporacion de electrodos y/o sustratos flexibles que permiten
combinar flexibilidad estructural con una alta densidad de potencia [29], [36].
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Los SCs flexibles son muy atractivos para la mayoria 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 incorporacién 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 electrénicas, debido a que proporcionan un alto
almacenamiento de carga, alta flexibilidad y baja resistencia al transporte i6nico 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 electrénicos portables (teléfonos, computadoras y televisores,
entre otros), dispositivos compactos, y computadores portatiles de nueva generacion.
Asimismo, debido a su gran versatilidad, los SCs flexibles son idéneos para ser empleados
en aplicaciones militares, civiles y médicas, entre otras [4]. Sin embargo, el disefio
estructural y las técnicas de fabricacién 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 composicion 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 categorias: electrolitos
liquidos (incluidos electrolitos liquidos o acuosos y electrolitos organicos) y electrolitos
sélidos (conocidos como electrolitos poliméricos) [33]. La naturaleza de los electrolitos
liquidos puede ser acida (H2S04, acido fosforico (HsPO.)), suave (KCI, nitrato de potasio
(KNO3), cloruro de litio (LIiCl), sulfato de sodio (Na>SO.) o sulfato de litio (Li2SOa4)), o alcalina
(hidréxido de litio (LiOH), hidréxido de sodio (NaOH) o KOH) [33]. Por su parte, los
electrolitos organicos constan de una solucién de sal disuelta en un solvente organico [35].
Finalmente, los electrolitos sélidos se sintetizan mediante metodologia 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 solidos tienen gran potencial en el futuro de los dispositivos
de almacenamiento de energia 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/oxidos metdlicos, los electrolitos mas utilizados son
electrolitos acuosos de Na,SO. y PVA/H3;PO.. En los SCs constituidos por electrodos
compuestos de carbono/polimero, solo estan disponibles los electrolitos PVA/H3PO. y
PVA/H,SO4 [33]. Por su parte, los liquidos i6nicos cominmente se emplean como
solvente/electrolito para los EDLCs debido a su conductividad i6nica alta, rango de potencial
electroquimico amplio, volatilidad relativamente baja, y una estabilidad sobresaliente bajo
condiciones de humedad. Sin embargo, su costo es muy alto en comparacion con el de
otros electrolitos [10]. Con relacién a los PCs, se usan polimeros conductores como PANI,
PPy, y politiofeno (PTf), y 6xidos metalicos (dioxido de rutenio (RuO.), dioxido de
manganeso (MnOy), pentdxido de vanadio (V20s) y trioxido de dihierro (también llamado
antiguamente 6xido férrico, con férmula quimica Fe.0s3), entre otros). Los materiales activos
redox nanoestructurados son atractivos para estas aplicaciones, ya que pueden aumentar
los sitios activos para la reaccion 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 mas empleados en SCs flexibles.

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

Tipo de

. Especie electrolitica
electrolito

Especie de separador

Solucién acuosa:

Electrolitos acidos (H2SO04, HsPOa4).
Electrolitos suaves (KCI, KNOs, LiCl,
Na2S0s, Li2SO4). Electrolitos alcalinos
(LiOH, NaOH, KOH).

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

Electrolito
liquido

Orgénicos: LiPFs en EC/DEC, LiPFe en
EC/PC/DMC, Et4NBF4/PC.

SR H2POJ/PVA, H2S04/PVA,
Sli EMIBF4/P(VDF-HFP), membrana de Papel
soélido .
Nafion®.

Hexafluorofosfato de litio (LiPFe), 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 elaboracion de electrodos en SCs Flexibles

1.3.2.1. Nanotubos de carbono

Lo CNTs son uno de los descubrimientos mas representativos en el campo de la
nanotecnologia. En las ultimas dos décadas, muchos investigadores los han estudiado de
cerca en diferentes campos. Se pueden producir por CVD mediante la descomposicién
catalitica de ciertos hidrocarburos. Es posible obtener diferentes estructuras
nanoestructuradas mediante la manipulacion de los parametros de sintesis como
catalizador, precursor de carbono, temperatura, tiempo, entre otros. Entre los aspectos mas
importantes de los CNTs se encuentran su peso ligero, las mindsculas dimensiones que les
confiere una alta relacion de aspecto (proporcion entre su diametro y su longitud), excelente
resistencia a la traccion, y buenas caracteristicas de conduccion (ver Tabla 5.), que los
hacen utiles al ser empleados como cargas (reforzantes) en diferentes materiales como
polimeros, superficies metalicas y ceramicas [39].

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

Propiedad CNTs Grafito

0.8 g cm3SWCNTs 2.26 g cm?3
1.8 g cm®MWCNTs

1 TPa SWCNTs 1TPa
0.3- 1 TPa MWCNTs

Resistencia 50-500 GPa
SWCNTs
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. 10-60 MWCNTs

5-50 uQ cm 50 pQ cm
3000 W m-1K-1 3000 W mt K-t (en
plano)
Estabilidad térmica >700 °C (aire) 450-650 °C (aire)
2800 °C (vacio)
10-20 m2g

Agqui se hace importante comparar materiales con estructuras grafénicas con composicion
quimica semejante (dtomos de carbono unidos por enlaces covalentes) pero que difieren
en su morfologia dandoles propiedades que en algunos casos son muy diferentes que son
bueno estudiarlas, ademas de que la naturaleza de estos de estos es muy similar al
nanomaterial de estudio en el documento.

Los CNTs se clasifican segln la cantidad de paredes que los conforman, el didmetro y la
longitud:

Segun el nimero de paredes, los CNTs se pueden clasificar en nanotubos de carbono de
pared simple (SWCNTSs), nanotubos de carbono de pared doble (DWCNTS, por sus siglas
en inglés para Double-Wall Carbon Nanotubes), nanotubos de carbono de pared triple
(TWCNTSs, por sus siglas en inglés para Triple-Wall Carbon Nanotubes) y los nanotubos de
carbono de pared multiple (MWCNTS) [39].

Los SWCNTSs se consideran laminas de grafeno que forman estructuras cilindricas cerradas
en ambos extremos, con tapas que contienen anillos pentagonales de atomos de carbono.
Los diametros de los SWCNTs oscilan entre 0.4 y 2.5 nm, y sus longitudes pueden ser
millones de veces mayores que su didmetro [39]. Por su parte, los DWCNTSs se parecen a
los SWCNTSs en su morfologia y propiedades. Los DWCNTSs son nanoestructuras coaxiales
que contienen exactamente dos cilindros concéntricos de grafeno, considerandose como
una estructura intermedia entre SWCNTs y MWCNTSs. En este tipo de CNTSs solo se puede
moadificar la pared externa, mientras que las propiedades de los tubos internos permanecen
sin cambios y preservan sus propiedades intrinsecas [39]. Por otro lado, los TWCNTSs se
caracterizan por la presencia de tres paredes. Finalmente, los MWCNTS, consisten en
multiples capas laminadas (tubos concéntricos) de grafeno y tienen mas de un atomo de
espesor (>10 nm de diametro externo). Para describir la estructura de los MWCNTs se
utilizan dos modelos: Russian Doll (o mufieca rusa) y Parchment (o apergaminado). En el
modelo Russian Doll, las hojas de grafeno estan dispuestas en cilindros concéntricos,
mientras que, en el modelo Parchment, una sola hoja de grafeno se enrolla alrededor de si
misma, pareciéndose a un rollo de pergamino o a un periédico enrollado. En la Figura 7.,
se muestra la estructura de los diferentes tipos de CNTs [39].
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b) DWCNTs

Figura 7. Tipos de CNTs a) SWCNTs b) DWCNTSs, ¢) TWCNTs y d) MWCNTS, tomado de [39] .

Debido a las propiedades de los CNTs, estos se han convertido en uno de los mas
importantes reforzantes usados en el desarrollo de nuevos nanocompuestos de polimeros,
de la misma manera se ha estudiado su reactividad quimica en diferentes tipos de érgano-
funcionalizacién de la superficie, con el objetivo de incorporarlos en una matriz y lograr una
buena afinidad. A pesar de ello los CNTs no son facilmente dispersables en solventes
comunesy tienden a agregarse, debido a la atraccion intrinseca de los CNTs por las fuerzas
de Van der Waals [41].

Vale la pena sefialar 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 produccion [42]. En los MWCNTS, el requisito para la red de grafeno a partir del
cual se forma cada capa del tubo para unirse sobre si misma tiene algin efecto sobre las
propiedades del material, por ejemplo, aumenta drasticamente el médulo de Young en
comparacion 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
cuantico de electrones en la direccion alrededor el nanotubo (la direccién circunferencial)
es el factor crucial para determinar las propiedades electronicas y Opticas del tubo [44].

Los CNTs son conocidos por su alta conductividad y resistencia mecanica, por lo tanto, han
sido ampliamente estudiados para su uso en EDLCs [14]. Se ha informado que la presencia
de defectos en la capa mas externa de los CNTs mejoraria la capacitancia especifica de
los SCs, debido a una mejor acumulacién de carga. En algunos trabajos donde se
emplearon electrodos fabricados con polimeros 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 mecanica, debido al considerable cambio de volumen
que presentan (ciclos de hinchamiento y contraccion), debido a la insercion y liberaciéon de
iones durante los procesos ciclicos de carga-descarga. Los compuestos binarios de
polimeros conductores y CNTs demostraron una mejora significativa de la estabilidad
mecanica y del rendimiento capacitivo de los electrodos [11].

En los materiales compuestos, los polimeros conductores conjugados se adhieren a la
superficie de los CNTs a través de la interaccion mw —m. Se han realizado avances
significativos en la preparacion de compuestos de polimeros/CNTs en configuracion de
peliculas delgadas, fabricadas mediante la técnica de electropolimerizacion in situ (o
polimerizacién electroquimica electroiniciada) o la polimerizacion oxidativa [11]. La
capacitancia especifica de los CNTs esta muy influenciada por la purezay la morfologia del
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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
fabricacion de los electrodos. Atribuido a la propiedad hidrofébica de la superficie de los
CNTs, la capacitancia especifica de los CNTs purificados esta en el rango de 20a 80 F g
!, La capacitancia especifica se puede aumentar en procesos oxidativos posteriores hasta
130 F g!. 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 activacion quimica de CNTs con
hidroxido de potasio (KOH) puede aumentar el SSA manteniendo invariable su morfologia.
Estos tratamientos no presentan un efecto significativo sobre el didmetro de los CNTs, pero
pueden acortar considerablemente su longitud, y desarrollar grietas e irregularidades en la
superficie a través de una erosion 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 gue combinen CNTs y polimeros conductores,
estos compuestos pueden aprovechar la capacitancia de la doble capa de los CNTs y la
pseudocapacitancia de los polimeros conductores, logrando asi una mayor capacitancia.
En la Figura. 8., se ilustra un depédsito de material pseudocapacitivo en CNTs. Los
compuestos son tipicamente preparados de forma que se logre un recubrimiento uniforme
en la superficie de los CNTs [10] . Por otro lado, MWCNTSs electrodepositados con PPy han
logrado una capacitancia de ~170 F g, pero la degradacion del polimero hace que un ciclo
de vida superior a 100.000 ciclos pueda no ser alcanzable. Compuestos similares donde se
utilizan SWCNTSs en lugar de MWCNTSs han alcanzado capacitancias especificas de hasta
265 F g. En estos compuestos, el PPy actia también como un agente conductor [7]. La
degradacion de estos compuestos se puede acelerar debido a una posible sobrecarga-
sobredescarga durante la operacion.

Material pseudocapacitivo

' Nanotubo de carbono

Colector de corriente

Figura 8. Depésito 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
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resistencia mecénica y una moderada SSA [46]. Adema4s, en diversas investigaciones han
mostrado buenos resultados electroquimicos. Por lo tanto, es razonable el pensar usarlos
para fabricar SCs en geometrias similares a fibras. Para la obtencion los hilos de CNTs, el
método utilizado es la torsion 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 a 50 mV s 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 CNTSs, y el electrodo externo con una pelicula de CNTs. La
capacitancia volumétrica fue menor a 0.8 F cm. 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 difusion de los iones, especialmente cuando se
emplean electrolitos sélidos. Ademas, algunos de los resultados también se asocian con la
eliminacion incompleta de los catalizadores y a la falta de un proceso de activacion
superficial, lo cual tiene un impacto desfavorable en la capacitancia. Lo anterior demuestra
gue, aungue los hilos de CNTs pueden usarse en electrodos flexibles, estos pueden ser
muy limitados para proporcionar altas capacitancias electroquimicas, y, por lo tanto, otros
materiales electroquimicamente activos deberian introducirse en estos hilos. Se pueden
aplicar al menos dos estrategias para producir hilos compuestos idéneos para su aplicacién
en SCs flexibles: depositar directamente materiales electroquimicamente activos en los
hilos de CNTSs, o bien, depositar materiales electroquimicamente activos sobre peliculas 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 atémica del grafito,
tal y como fue descrito en el articulo publicado por los investigadores Konstantin Novoselov
y Andre Geim en 2004 [47]. Gracias a este articulo y a las repercusiones de su publicacion,
Novoselov y Geim fueron galardonados con el premio Nobel de fisica en el afio 2010. Para
entrar un poco mas en contexto, el grafeno es un material bidimensional (2D) que hace
parte de la familia de diferentes al6tropos del carbono, este material es estable en
condiciones ambientales, ver Figura 9. Desde el punto de vista teérico, el grafeno es un
sistema muy simple: una red de hexagonos de atomos de carbono, cada uno con cuatro
electrones de valencia [44].
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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 atomico, alta
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conductividad eléctrica y térmica, resistencia mecéanica (Modulo de Young de 1 TPa),
resistencia a la tension (130 GPa) y gran SSA, tiene amplias aplicaciones en sistemas para
el almacenamiento de la energia eléctrica [48]. El sistema conjugado de tipo  del grafeno,
le otorga unas propiedades eléctricas, térmicas y mecanicas muy peculiares [48]. La
mayoria de los estudios sobre el grafeno se han centrado en sus propiedades electronicas
gue permiten que los transportadores de carga se comporten como particulas relativistas
(cuasiparticulas llamadas fermiones de Dirac, con carga, con espin semientero). Ademas,
permite que los transportadores produzcan el efecto de campo ambipolar (campos
eléctricos de la misma intensidad, pero signo opuesto) [49]. Asi mismo, se ha estudiado el
efecto Hall cuantico anémalo 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 m3), considerando que cada celda de
grafeno contiene 2 atomos de carbono y un area de 0.052 nm?. Gracias a la alta movilidad
electrénica (~ 200.000 cm? V1 s1), el grafeno tiene una conductividad eléctrica muy
elevada. Asi mismo, la conductividad térmica del grafeno es muy alta, comparable, e incluso
superior, a la de los CNTs a temperatura ambiente (5000 W m K1) [50]. En lo que respecta
a las propiedades mecanicas, el médulo de elasticidad y la resistencia a la tensién del
grafeno alcanzan valores de 1 TPa y 130 GPa, respectivamente. Las laminas de grafeno
son flexibles y elasticas (puede estirarse elasticamente hasta en un 20%) [51].

En los ultimos afios, la tendencia esta enfocada a obtener mezclas de polimeros
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 m? g. Por
otro lado, se ha informado que la capacitancia intrinseca del grafeno es de ~ 21uF cm;
donde este valor delimita el limite superior para la capacitancia eléctrica de doble capa para
todos los materiales carbonosos. Con base en esto, los SCs fabricados con electrodos de
grafeno podrian mostrar valores de capacitancia tan altos como ~ 550 F g, en el caso en
el que toda la superficie fuera utilizada. Pero, para comprender el potencial maximo 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 pelicula de grafeno y los demas componentes de la celda
(colector y separador), la naturaleza del electrolito, entre otros, son parametros que deben
ser tomados en cuenta. En practica, la densidad energética de los SCs de grafeno logrado
hasta ahora se encuentra entre 15y 35 W h kg?, y menos de 60 W h kg, muy por debajo
de los valores tedricos [44].

1.3.2.3.1. Produccion de grafeno
Existen tres vias principales para obtener grafeno, la primera es la exfoliacion mecéanica a
partir de grafito [47]; la segunda, mediante el crecimiento epitaxial de grafeno sobre una
superficie plana empleando el CVD para la descomposicién de hidrocarburos sobre
sustratos metalicos como Ni y Cu [51]. Por el método CVD, el carbono producido se
reorganiza y forma laminas (de una o varias capas) sobre la superficie metalica 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 liquida para obtener dispersiones de grafeno [42]. Por otro lado, la
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oxidacion es una estrategia empleada en su metodologia de obtencion. El tratamiento de
grafito con agentes oxidantes en medio &cido distorsiona la red sp? de las laminas del grafito
al introducir oxigeno en forma de grupos funcionales; este procedimiento genera 6xido de
grafito (GrO, por sus siglas en inglés para Graphite oxide) [52]. Una mayor separacién entre
laminas facilita la exfoliacidbn mediante tratamientos con agitacion o ultrasonidos, quimicos
y/o térmicos, obteniendo finalmente GO [43].

La estructura electrénica y el rendimiento electroquimico del grafeno puede ser modificado
dopando con heterodtomos. El dopaje con nitrégeno 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 3Dy el
dopaje con nitrégeno [43] El grafeno modificado quimicamente se puede preparar en dos
pasos: exfoliacién y reduccién 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 especifica,
a la vez que permite controlar la morfologia de los polimeros conductores en este tipo de
compuestos (grafeno/polimero). Es importante decir que, el primer compuesto de
grafeno/polimero conductor se informé en el afio de 2010, en donde nanoestructuras de
poliacrinitrilo (PAN) fueron recubiertas por grafenos electrodepositados. En dicho articulo
se reportan valores de capacitancias especificas significativamente altos (~ 550 F g?) [10],
[53]

Como se ilustra en la Figura 10., al aplicar una corriente estandar, los dos parametros
claves que controlan la densidad de energia de los SCs base-grafeno son: la densidad de
la pelicula de grafeno y el voltaje de la celda. Para una celda electroquimica con electrodos
de grafeno de 200 um de espesor con una densidad de 1.5 g cm= y un voltaje de operacion
de 4V, ladensidad de energia teérica maxima es ~ 169 W h kg sobre una base gravimétrica,
y ~ 303W h kg™ sobre una base volumétrica. Si esto se logra, dichos valores podrian poner
al grafeno, que es usado en SCs, a la par con las baterias Ni-MH (niquel hidruro metélico)
y Litio-ion, pero con las ventajas adicionales de contar con una mayor densidad energética
y una vida util mas prolongada. El grafeno puede entregar una capacidad tedrica de 744
mA h g?, que es aproximadamente el doble de la de los electrodos de grafito
convencionales. Si bien los calculos fueron reportados para un grafeno perfecto y cristalino,
se debe aclarar que los electrodos de grafeno reales utilizan formas quimicamente
modificadas y con gran cantidad de defectos. El rendimiento de estos electrodos varia entre
100 y 1000 mA h g 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, 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) Maximo tedrico
de densidad de energia, tomado y modificado de [53]

1.3.2.3.2. Oxido de grafeno
Desde mediados del siglo XIX, se sabe que la oxidacion del grafito en medio &cido conduce
a un material aislante, higroscépico y con un alto contenido en oxigeno, conocido como
oxido de grafito (GrO). El GrO ha tenido relevancia debido a la facilidad con que puede ser
exfoliado en medio acuoso por sonicacion, y asi obtener dispersiones de 6xido de grafeno
(GO). El GO, puede ser reducido por diversos métodos, tales como, reducciéon quimica
(empleando hidracina (N,H,) [54], dimetilhidracina (UDMH, por sus siglas en inglés para
unsymmetrical dimethylhydrazine, con formula quimica C2,HsN>) [54], borohidruro de sodio
(NaBH,) [55], tratamiento térmico [56], y reduccién fotocatalitica [57], entre otros,
obteniéndose 6xido de grafeno reducido (rGO por sus siglas en inglés para Reduced
Graphene Oxide). EI 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 1 conjugada del grafeno. De esta forma,
el rGO exhibe una conductividad eléctrica més alta que el GO, y caracteristicas hidrofébicas
en vez de hidrofilicas (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 m — m que se establecen entre las lAminas del rGO . La aglomeracion es un problema
urgente que debe resolverse en la actualidad ya que es muy dificil lograr su dispersion en
medios acuosos [43]. Cabe anotar que, una vez se realiza la reduccion 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 funcionalizacién covalente de sus laminas de manera similar a la funcionalizacion
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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]. Ademas, 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 Unica, altos
valores de SSA, buena estabilidad quimica, 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 alimentacion
portatil y en equipos electrénicos con pantallas enrollables. Al respecto, Hong et al., (2010)
fabricaron un supercondensador flexible con un material de PAN-nanocables (NWSs, por sus
siglas en inglés para Nanowires) soportado en un tejido de carbono mediante el método de
polimerizacién electroquimica. Los autores lograron obtener una capacitancia especifica de
1079 F g*., usando un sistema tres electrodos. En dicho estudio se empled como separador
una pelicula de celulosa, y como electrolito acuoso una soluciéon 1 M de H,SO4 [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-NWSs. En este estudio se logré una
capacitancia gravimétrica de 673 F g en un sistema de tres electrodos, y una capacitancia
especifica de area normalizada de 3.5 F cm™. Los autores, ademas, observaron que la
forma, el tamafio y la distribucion del polimero conductor en el sustrato, asi como el tipo de
electrolito, serian los principales factores que hay que tomar en consideracién 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 via de la polimerizacién electroquimica. Con base en lo anterior se puede concluir que la
investigacion actual sobre electrodos de tipo polimero/tejido de carbono muestra un gran
potencial de uso a gran escala [59].

1.3.2.5. Carbén activado
El carbén activado es el material activo mas utilizado para electrodos de SCs debido a su
gran SSA y costo relativamente bajo [60]. Se obtiene a partir de precursores organicos ricos
en carbono mediante tratamiento térmico en atmosfera inerte (carbonizacion) y su posterior
activacion, que da como resultado la formacion de porosidad [61]. Los precursores de
carbon activado provienen de recursos renovables como la madera y la cdscara de coco,
entre otros [61], los combustibles fésiles y sus derivados como la brea [60], el carbdn natural
y el coque [60], o bien, de precursores sintéticos como los polimeros [61]. La carbonizacion
es el proceso de produccion de carbén amorfo que se da por la conversion quimica y
térmica de dichos precursores; mientras que, con la activacion fisica o quimica se genera
una mayor superficie [62]. La activacion fisica se lleva a cabo en dos etapas, la
carbonizacién que elimina elementos como hidrégeno y oxigeno para dar lugar a una
estructura porosa rudimentaria, y la gasificacion que consiste en someter el material a
temperaturas elevadas y en condiciones de atmésfera oxidante (i.e., diéxido de carbono
(CO2) 0 agua (H20)), que elimina productos volatiles y atomos de carbono, aumentando el
volumen de poros y la SSA [61]. Por otro lado, la activacion quimica se realiza en carbones
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amorfos que son previamente mezclados con productos quimicos tales como alcalis (i.e.,
KOH) [61], cloruros [61], acidos [61], y carbonatos (i.e., carbonato de potasio (K2COs)), que
reducen la formacion de material volatil y alquitranes, aumentando el rendimiento del
carbon [61]. El resultado de cualquier proceso de activacion es la formacion de una red
porosa de las particulas de carbono con alta SSA [10].

En los carbones activados, los poros se pueden clasificar segin su tamafio como
microporos (d < 2 nm), mesoporos (con d entre 2 y 50 nm) y macroporos (d > 450 nm) [60].
La medicion precisa del SSA no es una tarea sencilla, dependiendo en gran medida del
método de célculo y de las condiciones de medicion. En ocasiones se informa en la literatura
valores de SSA tan altos como 3000 m? g, pero el area utilizable suele caer en un rango
entre 1000 y 2000 m? g [60].

La mayoria de los dispositivos de almacenamiento comerciales estan construidos con
electrodos de carbon activado y emplean electrolitos organicos. Los dispositivos alcanzan
voltajes de celda de funcionamiento de 2.7 V con valores de capacitancia gravimétrica entre
100 y 120 F g, y valores de capacitancia especifica de area normalizada de hasta 60 F
cm [60]. Como material prometedor, se ha informado que el bio-carbén de cedro rojo, rico
en carbono y de produccion en masa de bajo costo, alcanza una capacitancia gravimétrica
de 115 F g* en electrolitos acuosos y en una configuracion de tres electrodos [63]. Por otro
lado, fibras huecas de carbono, alcanzan hasta 287 F g* a 50 mA g para un sistema de
dos electrodos, con una retencién de capacitancia del 86.4% a 1 A g* [64]. Por su parte, un
carbén activado preparado a partir de un precursor del bagazo de la cafia de azlUcar que
fue tratado con H3PQO4 reportd una capacitancia especifica 340 F g en una configuracion
de tres electrodos, y usando H>.SO4 como electrolito [65]. En electrolitos acuosos, el voltaje
de la celda de operacion esta limitado a 0.9 V y la capacitancia especifica alcanza los 300
F g como se reporta en [61].

El carbén activado se puede mezclar con agentes para aumentar la conductividad
electrénica tales como el negro de carbdn (o negro de humo) y aglutinantes organicos para
fabricar peliculas de material activo. Estas peliculas pueden ser utilizadas para revestir
colectores de corriente [60]. La distribucién del tamafio de los poros en el carb6n activado
es amplia, y a menudo no es optimizada debido a la dificultad del proceso de activacion.
En general, metodologias de activacion con tiempos prolongados y temperaturas elevadas
conducen a la generaciéon de un tamafio medio de poro mayor [10].

1.3.2.6. Carbones mesoporosos

Existen varios métodos para sintetizar carbones porosos: la activacion de precursores
compuestos de un material termoendurecible y un material térmicamente inestable [60], la
activacion de precursores de carbono asistida con catalizador (6xidos metalicos) o
compuestos organometalicos [60], y la carbonizacion de aerogeles o criogeles de carbono.
[60]. Estos métodos dan como resultado la generacién de poros con un amplio rango de
tamafios (mesoporos y microporos). Los carbones mesoporosos también se pueden
obtener mediante la sintesis de replicacion con plantillas duras, y por autoensamblaje,
donde de emplean plantillas blandas mediante condensacion y carbonizacion [60]. Se
prefieren estos dos métodos porque el tamafio de los poros y la distribucion son de facil
control [60] .
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En la sintesis de plantillas duras, las plantillas sirven como un molde. En este método no se
da la ocurrencia de interacciones quimicas significativas entre las plantillas y los
precursores de carbono, lo que conduce a la formacién de nanoestructuras bien definidas.
Por su parte, las plantillas blandas generan nanoestructuras de carbono a través del
autoensamblaje de diversas moléculas organicas [60]. Estos dos métodos han demostrado
ser los mas adecuados para la preparacion de carbones mesoporosos con una estructura
de poros bien definida y una distribucion de tamafio de los poros estrecha. La estructura de
los poros esta 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 relacion a lo anterior, D. Saha et al., (2014) obtuvieron carbones mesoporosos a partir
de lignina utilizando el surfactante Pluronic® F127. Se logré un SSA de 624 m? g* después
de la activacion con COg, y una capacitancia gravimétrica de 102 F g'* en una configuracion
de tres electrodos y una solucién de KOH (6 M) como electrolito [66], [67]. Por lo general,
para aplicaciones de estos materiales en SCs, la microporosidad contiene cuellos de botella
gue 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. Funcionalizacién de nanomateriales de carbono

Los nanomateriales de carbono necesitan de tratamientos de funcionalizacién, ya que con
lo que los materiales funcionalizados son mas eficientes que aquellos con muy pocos
centros activos. Existen dos formas para poder funcionalizar nanomateriales de carbono
con las especies organicas e inorganicas, estas son: la funcionalizacion covalente y la no
covalente [43].

1.4.1. Funcionalizacion no covalente

La funcionalizacién no covalente se basa en el establecimiento de uniones diferentes al
enlace covalente entre el agente modificador organico/inorgénico y el nanomaterial [43]. La
ventaja de este método es que la estructura del material, y por tanto sus propiedades, en
especial las electrénicas, no se modifican. Las interacciones que se emplean en la
funcionalizacién no covalente son de diversa naturaleza, ya que pueden establecerse
enlaces iénicos entre los grupos funcionales del material y el modificador (por sintesis
hidrotérmica, procesos sol-gel, procedimientos de nucleacién y crecimiento electroquimico,
entre otros.), que lo fijar4 siempre y cuando las condiciones de pH no varien. También
existen uniones de tipo fisico, como el enrollamiento de un polimero sobre la superficie de
los materiales generando un nanocomposite, o0 la generacion de uniones con fuerzas de
Van der Waals de tipo m — m entre moléculas. No obstante, en todos los casos la unién no
es tan fuerte como en el enlace covalente [43].

1.4.2. Funcionalizacién covalente

Se madifica 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
formacion de enlaces directamente en la estructura suele suponer la pérdida de
propiedades electronicas al verse interrumpida la red sp? 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 funcionalizacién lateral de CNTs y grafenos.
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Figura 11. Reacciones para la funcionalizacién lateral de CNTs y grafenos, tomado de [39].

Considerando la pared del material como un nucledfilo, esta se puede halogenar o bien
alquilarse o azidarse (incorporar grupos N3°) [43]. La adicion de nitrenos o la quimica de
sales de diazonio son ejemplos donde se genera un radical que es atrapado por la nube
aromatica [43]. Al oxidar los materiales carbonosos, aparecen grupos funcionales
oxigenados de tipo epdxido (R-O-R") o hidroxilo (R-OH). Por otro lado, la oxidacion de
nanomateriales de carbono es un proceso comun entre los métodos de obtencion y
purificacién. En el caso de los CNTSs, estos se obtienen con un conglomerado de impurezas.
[43].

La quimica superficial oxigenada permite la aplicacion de reacciones tradicionales de
esterificacion por reaccion de acidos carboxilicos con alcohol, y amidacion por reaccion de
acidos carboxilicos con amoniaco. Los grupos epoéxido pueden ser abiertos y
funcionalizados empleando condiciones de tratamiento suaves que permite una posterior
modificacion. Por su parte, los grupos hidroxilo se han empleado para la inmovilizacion de
especies organicas e inorganicas [43].

1.5. Celulosa
Con el creciente interés por el medio ambiente y su cuidado, se han impulsado iniciativas
para el desarrollo de productos ecoldgicos, sostenibles y biodegradables. La celulosa es

33



considerada como una materia prima renovable y multifuncional, con posibilidad para
reemplazar muchos materiales no renovables [68]. A medida que la nanotecnologia ha ido
madurando, el aislamiento de nanocelulosa (NC, por sus siglas en inglés para
Nanocelullose) proveniente de plantas y la obtencién de la nanocelulosa bacteriana (BNC
por sus siglas en inglés para Bacterial Nanocelullose), se ha convertido en un tema de
interés para la investigacion en el campo de los materiales avanzados. Entre las
caracteristicas que hace de la NC un material competente para el uso frente a otros estan
su baja densidad, alta resistencia mecéanica, elevado médulo de Young y gran relacion
superficie/volumen [69]. Dichas caracteristicas permiten vislumbrar un gran potencial para
la NC dentro de un abanico de aplicaciones como apoésitos para heridas, filtros de
agua/aceite y dispositivos para el almacenamiento de la energia, entre otras. Por otro lado,
la NC es apta para usarse como sustrato de materiales conductores en la fabricacion de
electrodos de compuestos flexibles de alto rendimiento electroquimico. Los electrodos
fabricados con NC pueden ser usados en dispositivos de almacenamiento de energia
ligeros, de tamafio pequefio, con alta flexibilidad, ciclos de vida mas prolongados, y buen
rendimiento electroquimico [70], [71].

Para cumplir con las demandas crecientes de dispositivos inteligentes, los condensadores
convencionales, que generalmente son grandes, pesados y rigidos, estan siendo
reemplazados por SCs base NC que son flexibles, ligeros, y de tamafio 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 electroquimico se ve afectado por el area superficial total de
las membranas del electrodo donde se da la adsorcién de los iones provenientes del
electrolito [74] Un sustrato poroso permite que se carguen mas materiales conductores en
su superficie en comparacion con un sustrato plano y sélido [75]. En comparacién con el
carbono poroso, los sustratos poliméricos suelen ser mas flexibles, pero tienen una relacién
de carga mas baja que la de los materiales conductores. El polietileno (PE) y el polipropileno
(PP) son sustratos populares empleados en la fabricacion 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 [(CeéH100s)n] como polimero organico natural es el material mas
abundante en latierra, y puede extraerse de plantas, subproductos agricolas y de la madera
[68]. La NC se separa de los otros componentes de las plantas mediante procesos de
homogeneizacién a alta presion, molienda, ultrasonido o a través de tratamientos quimicos
con enzimas o por hidrélisis acida [76] También se puede obtener como un subproducto de
los procesos metabdlicos de algunas bacterias.

La celulosa estd compuesta de moléculas repetidas de B-glucosa (desde cientos hasta
varios miles de unidades), pues es un homopolisacérido [76], [77]. Los grupos hidroxilo, que
estan ampliamente presentes en la superficie de la celulosa, pueden usarse como punto de
partida para introducir quimicamente 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) estan 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 presion o alta temperatura,
0 bien, mediante técnicas de microfluidizacion [79]. Por su parte, los cristales de
nanocelulosa (CNCs por sus siglas en inglés para Celullose Nanocrystals) se pueden
extraer mediante hidrélisis acida, y se pueden diferenciar por su grosor, relaciones de
aspecto (largo/ancho) y organizacion molecular (ver Figura 12).

SYA

Nanocristales

Microfibras Nanofibras

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

Las CMFs son flexibles (cuyo médulo de elasticidad varia entre 40 y 60 GPa), con una alta
relacion de aspecto (cuya dimension lateral tipica esta alrededor de los 10 um, y cuyo
espesor varia entre 5y 20 nm), tipicamente exhiben valores de SSA entre 0.5 y1.0 m? g*.
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 hidrégeno entre el agua y las
moléculas de celulosa [68]. Por su parte, los CNCs son mucho mas cortos (~ 100 nm), son
particulas 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 quimica como
morfolégicamente, y ahora se estan produciendo en una escala comercial.

La Tabla 6., resume las propiedades algunas propiedades de los diferentes tipos de
celulosa aqui discutidos. Las propiedades Unicas de la celulosa tales como la posibilidad
de modificacién quimica y la de formar morfologias versatiles. Por ejemplo, Las nanofibras
de celulosa (CNFs, por sus siglas en inglés para Celullose Nanofibers) tienen una superficie
de ~100 m?2 g, [58] que permite la interaccién poderosa con especies circundantes como
el agua, compuestos organicos y poliméricos, o nanoparticulas, y el desarrollo de electrodos
compuestos de celulosa con estructuras y propiedades ajustables [68] .

35



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

Material Cristalinidad | SSA (m3g?) Modulo (GPa)

Tamafio promedio

Diametro: 10 um
o 5
CMFs <60% <1 et Longitud: >10 pm

Diametro: 10-80 nm

-009 .
CNFs 50-90% 100 50-160 Longitud: <10 um

Diametro: 5-30 nm

0 .
CNCs 90% 200 50-140 Longitud: 100 nm

La configuracién 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
caracteristicas texturales, estabilidad térmica y propiedades mecanicas. Las CMFs son el
sustrato comercial mas empleado; principalmente como constituyente del papel industrial.
Es un material asequible y de facil reciclabilidad, flexibilidad mecénica y biocompatibilidad.
Las CMFs exhiben superficies mesoporosas con alta presencia de grupos funcionales que
favorecen la unién electroactiva con materiales conductores; sumado a esto, la estructura
porosa permite el transporte rapido y masivo de multiples especies quimicas [68] .

En diversos trabajos, se ha sugerido que las CMFs en electrodos compuestos también
pueden actuar como un depdsito interior de electrolitos que proporciona una via 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 impresion, papel de filtro y papel de seda [81]-[83]. El
papel de impresion 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 traccion y buenas
propiedades de absorcién de agua. La flexibilidad del sustrato de celulosa proporciona
durabilidad al papel bajo condiciones mecanicamente exigentes de plegado/desplegado
repetido, doblado, torcido y estirado [82].

Las CNFs, que son mas atractivas para su uso en SCs flexibles incluyen entre sus
propiedades la posibilidad de introducir nanomateriales capacitivos (polimeros conductores,
Oxidos metalicos y materiales carbonosos) en su estructura, permitiendo la fabricacion de
electrodos con altos valores de capacitancia y buena flexibilidad mecanica, siendo posible
ser disefiados en forma de laminas 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 facil acceso de especies i6nicas 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 asi la estabilidad ciclica de los
electrodos, esto porque muchas de las reacciones pseudocapacitivas faradaicas se
acompafan de cambios de volumen (i.e., reacciones redox de los polimeros conductores
implican la incorporacion y expulsién de contraiones), y las reacciones redox con otros
materiales activos que ocurren principalmente en la superficie (i.e., reacciones redox de
MnOy); por lo tanto es mejor nanoestructurar los materiales activos para reducir la tension

36



interna. Esto se logra mediante el uso de peliculas delgadas, nanoparticulas, o
revestimientos delgados de material activo [68].

Por su parte, los CNCs en forma de varilla tienen una alta relacion de aspecto, son mas
rigidos y tienen mejor resistencia mecénica debido a su alta cristalinidad [86], lo que los
convierte en una mejor opcion de refuerzo cuando se requiere alta resistencia y rigidez.
[87]. Ademas, se pueden formar aerogeles livianos y modificados mediante la introduccion
de grupos funcionales que proporcionan enlaces cruzados entre las barras [86]. Cuando los
aerogeles de CNCs se combinan con nanoparticulas conductoras (i.e., nanofibras de
polipirrol (PPy-NF), nanotubos de carbono recubiertos de polipirrol (PPy-CNT) vy
nanoparticulas esféricas de dioxido de manganeso (MnO2-NP)), los compuestos obtenidos
tienen potencial para su uso en SCs compresibles [88].

En los ultimos afios, la NC ha llamado la atencion para su uso como sustrato en electrodos
de SCs flexibles, debido a su SSA (~100 m? g 1) y grupos hidroxilos expuestos. La presencia
de grupos polares —OH permite la hidrofilicidad, mientras que la exposicion de grupos
hidrofobos como —CH promueve la formacién de caras hidrofobicas en las fibrillas
elementales. Sumado a esto, los sitios de enlace del hidrégeno permiten la interaccion de
la celulosa con otros polimeros para formar compuestos fuertes. La porosidad interna la
fibra, sumado a la presencia de los grupos hidréfilos en su estructura, garantiza un buen
contacto entre el electrodo y el electrolito; proporcionando asi un canal de difusion efectivo
para los iones provenientes del electrolito [12]. Adicionalmente, la NC posee una buena
flexibilidad mecénica, 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 resultaria en
materiales muy prometedores para su uso en SCs, ya que, como se menciono antes, el
grafeno puede alcanzar una conductividad eléctrica de hasta 10* S m? y presenta una
capacitancia especifica de hasta 330 F g* a 1 A g en electrolitos acuosos, siendo este
dato uno de los mas altos reportados hasta la fecha. Por otro lado, la conductividad que los
GOs presentan en funcién de su contenido en OCFGs y de las caracteristicas morfol6gicas
de su plano basal C-C también permitiria el desarrollo de compuestos muy versétiles [13].

1.5.1. Fuentes de obtencién 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 mas abundante. Ademas, existe una infraestructura sélida y confiable para su
recoleccién, procesamiento y manipulacion. La extraccion 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
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variedad de fuentes vegetales como algodén, ramio u ortiga blanca, sisal o henequén
(agavacea), lino, remolacha azucarera, soja, raquis de platano, 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 biosintesis [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 coriaceo (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 pequefias diferencias en el proceso de formacion 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 biopolimero lineal de glucosa altamente cristalino
sintetizado principalmente por la bacteria Gluconacetobacter xylinus. (anteriormente
conocida como Acetobacter xylinus). Aunque la produccion 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 obtencién de BNC. Para la produccién de celulosa, la cepa G. xylinus forma una pelicula
de aspecto fibrilar con una superficie lateral densa y una capa gelatinosa en el lado opuesto.
El proceso bioquimico de sintesis de nanofibrillas de celulosa consta de tres pasos: (i)
polimerizacién de residuos de glucosa, (ii) secrecion extracelular de cadenas lineales de
monosacaridos, y (iii) organizacién y cristalizacion de cadenas de glucano (polisacéarido) a
través de enlaces de hidrogeno [90]-[92].

A pesar de los estudios realizados a la fecha, falta claridad sobre el conocimiento de las
vias metabdlicas empleadas por otros microorganismos que producen BNC. Sumado a lo
anterior, aln es necesario identificar nuevos microorganismos que puedan producir este
biopolimero [89]; como es el caso de la Komagataeibacter (antes Gluconacetobacter y
Acetobacter) medellinensis un cepa autoctona de la region de Medellin-Colombia que se
ha investigado como una nueva fuente de BNC. Esta bacteria es estrictamente aerébica y
genera BNC como un producto extracelular en la interfaz aire-medio a pH entre 3y 7, y
temperaturas entre 28 y 30°C. La Komagataeibacter medellinensis es un bacilo
gramnegativo de 1 a 3 um de longitud y de 0.6 a 0.7 um de ancho, se presentan
individualmente, en parejas o en cadenas. Se ha informado que posee diferentes
preferencias metabolicas y que produce celulosa con diversas caracteristicas estructurales
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(i.e., diametro 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 didmetros que oscilaban entre 40 y 70 nm. Las fuentes de carbono utilizadas
fueron alimentos en estado de descomposicion, desechos provenientes de la cadena de
suministro de alimentos, y subproductos agricolas en descomposicion como suero de
platano, 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 biotecnolégicos 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 exopolisacarido que se sitta 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 sefialar 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 mecanicas que la celulosa vegetal [89]. Su SSA y la naturaleza hidrofilica de
la BNC, da como resultado una destacable capacidad de adsorcion de agua, buena
adherencia y un incremento en el contenido de humedad. Estas propiedades, junto con
caracteristicas no téxicas y no alergénicas, hacen que la BNC sea ideal para la produccién
de varios productos de alto valor afiadido, como piel artificial que es utilizada como sustituto
temporal en el tratamiento de quemaduras y otras lesiones dérmicas [89].

Para aplicaciones en almacenamiento de energia en dispositivos electroguimicos 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
comparacion con CNFs y los CNCs que se puedes producir a partir de abundantes recursos
lignocelul6sicos, el costo de produccion de BNC a escala industrial es relativamente alto.
[93]. Enla Figura 13., se muestra micrografias 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 caracteristicas estructurales.
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Figura 13. Micrografias SEM de diferentes tipos de celulosa, tomado de [94].

Tabla 7. Resumen de las caracteristicas y aplicaciones de la nanocelulosa tomado y modificado de [93].

Caracteristicas
nanocelulosa

Desempeio

Aplicacidon en
almacenamiento de

eModulo : 138 GPa
eEsfuerzo: 2 a 3 GPa

eContenido de grupo -OH
reactivos en la superficie

eAlta relacion de aspecto en
la red

eAlta area superficial
eEstabilidad térmica
*Orden en la nano escala
eAlto contenido de carbono

eObtencion por diferentes
métodos y fuentes.

*Propiedades mecdnicas

prometedoras
*Modificacion quimica
eSubstrato flexible
eMaterial

termoestable
ePrecursor para materiales

basados en carbono

poroso

eVarias  estructuras vy
propieades quimicas de
superficie

energia

eComposite con materiales
electroquimicos activos

eDispositivos flexibles

eSeparadores con
estructura porosa
controlada

eElectrodos de carbono
eElectrodos y separadores
auténomos y de alta
resistencia

Tabla 8. Resumen de las caracteristicas estructurales de los materiales basados en celulosa [93] .

Material
(um)

0.5-2
0.02:0.5
>1

Longitud

Ancho Altura
(um) (um)

20-50 20-50

4-20 4-20
3-5 3-5
30-50 6-10

Relaciéon de
aspecto

30-150

5-30

>100
>100
>70
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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 purificacibn y homogeneizacion, y posteriormente, la separacion de la
celulosa purificada en sus componentes microfibrilares. El pretratamiento depende del
material fuente de la celulosa y de la morfologia deseada para continuar con los
tratamientos de la segunda etapa. Para madera y plantas los pretratamientos comprenden
la eliminacién 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 eliminacion de la matriz proteica. Para el caso de las algas,
se requiere abordar los métodos de cultivo y los procesos de purificacion 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 eliminacién 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 mecanico, y la hidrolisis acida y enzimatica. Aunque pueden usarse por
separado, en la practica, varios de estos métodos se usan en combinacion [77], [95], [96].

1.5.2.1. Tratamiento mecanico.

Se han utilizado tratamientos mecanicos como homogeneizacién a alta presion, trituracion
y refinado, molienda criogenética (cryogenic grinding o criocrushing), tratamientos
ultrasénicos de alta intensidad, y microfluidizacién. 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 extraccion de fibrillas. Los tratamientos se
aplican varias veces, ya que después de cada paso las fibras de celulosa se hacen mas
pequefias, con diametros mas uniformes. A pesar de las multiples ventajas que trae consigo
la reduccién del tamafio de las fibras de celulosa, las fibras resultantes presentan un mayor
dafio 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 mecanicos pueden ir acompafiados de tratamientos quimicos que contribuyen a
la eliminacion del material amorfo y/o a la funcionalizacion de su superficie [77].

1.5.2.2. Tratamiento 4cido
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. Alli, el material
de partida purificado se mezcla con una solucion con determinada concentracion de acido.
El H.SO.4 es el mas usado ya que produce una carga superficial negativa en la celulosa,
qgue conduce a suspensiones mas estables; pero también se han empleado otros acidos
como el clorhidrico (HCI) y el &cido maleico (CsH404). Después de reaccionar durante un
periodo de tiempo determinado, la mezcla &cida se diluye con agua desionizada para
detener la reaccion. Posteriormente, la mezcla se somete a una serie de pasos de
separacion (centrifugacion o filtracion) y lavado/aclarado, seguidos de dialisis/contralavado
con agua desionizada para eliminar el acido remanente o sales neutralizadas. Se puede
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usar un paso final de separacion o filtracion por centrifugacion para eliminar cualquier
aglomerado y tratamientos ultrasénicos para facilitar la dispersion de la celulosa cristalina
en la suspension [77].

1.5.2.3. Tratamiento enzimatico

El tratamiento enzimatico permite condiciones de hidrolisis mas suaves a comparacion de
la hidrdlisis &cida. Las xilanasas son enzimas hidroliticas que modifican las hemicelulosas
presentes en la fibra vegetal. También pueden iniciar la hidrélisis aleatoria de las regiones
terminales no reductoras de (3-1,4 ubicadas entre los enlaces glicosidicos 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 desintegracién de la pulpa de fibra de
madera en nanofibras. Los rendimientos de nanocelulosa producida enziméaticamente son
tipicamente mucho mas bajos que los obtenidos por métodos de produccién de &cidos a
partir de fuentes de biomasa celulésica. A pesar de ellos, la ruta enzimatica se puede ajustar
para satisfacer las demandas de la sociedad sobre procesos quimicos limpios para la
produccién de materiales y productos quimicos finos. Un ejemplo de este enfoque es la
coproduccién de nanocelulosa y biocombustibles utilizando celuloliticos multifuncionales.
enzimas que utilizan Caldicellulosiruptor bescii. Este método para producir nanocelulosa a
partir de biomasa lignocelulésica utilizando bacterias termdéfilas mejor6 la cinética, aumento
la velocidad de mezcla, redujo la solubilidad del oxigeno, redujo el riesgo de contaminacion
microbiana y redujo los costos de enfriamiento y calentamiento durante el proceso de
bioconversion. El tratamiento enzimatico, con xilanasa para eliminar los residuos de lignina
y hemicelulosa, proporcioné fibras de nanocelulosa con un potencial zeta mas alto en
comparacion con un tratamiento clasico con acido sulfurico [97].

1.5.3. Funcionalizacion de la nanocelulosa (NC)

Para una mejor sinergia entre los materiales celulésicos con otros, la funcionalizacion
guimica es un aspecto a tener en cuenta. La funcionalidad de la superficie de la NC dicta
sus propiedades en suspension y las caracteristicas 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 sintesis [77], [79]. Entre la funcionalizaciones que
mas llaman la atencién para su uso en almacenamiento de energia se encuentran
introduccion de grupos aminos [97], oxidacion (TEMPQO) [97], reticulacibn quimica de
modificados con aldehidos [97], esterificacion [98], dopaje con heteroatomos (Nitrégeno,
Fosforo, Azufre [99]; polimeros 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 polimeros conductores sirviendo como un
nanoportador estable y robusto para facilitar la dispersabilidad de polimeros conductores
en agua debido a su excelente dispersabilidad y dimensidn inherente a nanoescala [100]
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1.5.3.1. Funcionalizacion no covalente
Este tipo de funcionalizacion se caracteriza porque implica la adsorcién de sustancias en la
superficie de la NC. Comunmente, se utilizan tensioactivos como estabilizantes. La NC
tratada con H,SO4 exhibe una superficie cargada que promueve la adsorcién superficial de
los tensioactivos. El acido esteérico (CisHszsO2) y el bromuro de cetiltetrametilamonio
(CTAB, usado obtenida también por reaccién quimica) son de también de uso frecuente.
Otro método es la adsorcion electrostatica de macromoléculas, donde se usa su deposicion
capa por capa. También se han usado adsorbentes/dispersantes no iénicos. el xiloglucano
(tipo de hemicelulosa mas abundante de la pared vegetal de muchas dicotiledéneas) tiene una
adsorcion fuerte y especifica a la celulosa. También, se han utilizado dispersantes
derivados de los &cidos gulurénico y manuroénico, y de copolimeros de etileno-acido acrilico
[77] . Debido al enlace de hidrogeno 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 polimerizacién in situ [100]

1.5.3.2. Funcionalizacion covalente

Como la celulosa tiene grupos hidroxilo, las técnicas que reaccionan con alcoholes, los
isocianatos, epéxidos, haluros de acido y anhidridos de acido son los mas comunes para la
unién directa. Estas reacciones se usan para formar una serie de quimicas superficiales
alternativas como amina, amonio, alquilo, hidroxialquilo, éster (acetato, propionato, etc.),
acido, etc. Se ha recurrido a la oxidacion mediada por TEMPO de nanocristales derivados
de HCI para convertir grupos alcohol en restos de &cido carboxilico para una mejor
dispersabilidad. El uso de H,SO4, también se pueden utilizar para formar sulfato ésteres
[77], [97]

Algunos tratamientos implican la degradacion superficial de las fibras de NC con H2SOs
formando sulfatos organicos (ésteres de acido sulfarico, cuya férmula general es R—-O—
S0O,-0O-R'), lo que le da a la superficie caracteristicas acidas. Los tratamientos mas
prolongados pueden dar como resultado mayores grados de sulfatacion. Otro método
menos utilizado es la degradacién con HCI, que conlleva a superficies hidroxiladas.
También se han utilizado H3PO,y el acido bromhidrico (HBr). La digestion Fischer-Speier
se realiza para llevar a cabo la esterificacién, donde se emplea acido acético (C,H4O,) para
la digestion y como catalizador acido, dando como resultado una superficie acetilada [77],
[101].
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CAPITULO 2
2. ESTADO DEL ARTE

2.1. Aplicacion de materiales compuestos carbonosos-celulosa en
dispositivos para el almacenamiento electroquimico de la energia eléctrica
En general, un material compuesto consta de tres componentes: (i) la matriz como fase
continua que puede ser un ceramico, un metal o un polimero; (ii) los refuerzos como fase
discontinua o dispersa, incluyendo fibra y particulas; y (iii) la regién de interfase fina,
también conocida como interfaz y de la cual depende una buena union entre la matriz y el
reforzantes. Al elegir cuidadosamente la matriz, el refuerzo y el proceso de fabricacién que
los une, se pueden adaptar las propiedades para cumplir con requisitos especificos [102].

Algunos estudios han mostrado que los materiales base NC/GOs exhiben una buena
densidad de energia, ya que pueden tener un flujo de energia por unidad de area de hasta
20 yW h't cm2 (~ 6 W h'tkg?) a una potencia por unidad de area de 15.5 mW cm. 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, ademas,
muestran buena flexibilidad mecanica 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 energia portétil 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 demostr6 que,
el diéxido de manganeso (MnO,) es propicio para aplicaciones de almacenamiento de
energia, gracias su bajo impacto ambiental, relacion costo-efectividad y buena capacitancia
especifica (que oscila entre 200 F g' y 1000 F g en sistemas de tres electrodos) [104],
[105], [106]. Por otro lado, Niu et al., (2000), utilizaron electrodos tipo pelicula, constituida
de SWCNTSs, crecidos por deposicion por CVD con los cuales se construyeron SCs
simétricos de disefio compacto. Dichos electrodos mostraron una capacitancia gravimétrica
de 140 F g?; la densidad de energia y la densidad energética alcanzaron valores de 43,7
W h kg?'y 197,3 W h kg, respectivamente. Asimismo, Barisci et al., (2000), prepararon
laminas de SWCNTs utilizando un método de filtracién en vacio con un filtro de membrana.
Estas laminas de SWCNTSs presentaron una densidad especifica con valores entre 10.2 y
19.4 g cm?, y las capacitancias gravimétricas entre 18,0 y 40,7 F g%, en una configuracién
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 desempefio
electronico y, en consecuencia, el rendimiento del dispositivo para su aplicacion en celdas
de combustible. [104]. Hu y Chen (2004); y Oh y Nazar (2010), reportaron que el diéxido de
rutenio (RuO,) en su forma hidratada supera los valores de capacitancia especifica de los
materiales poliméricos reforzados con materiales carbonosos y otros elementos
conductores, obteniendo valores 1580 y 700 F g, respectivamente, en una configuracién
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de tres electrodos [104], [108]. De igual manera, Wang et al., (2008), prepararon peliculas
de MWCNTSs altamente orientados. Las peliculas resultaron muy flexibles y pudieron usarse
como electrodos para SCs, logrando una capacitancia especifica de 81.0 F g en un
sistema de tres electrodos. A modo de comparacién, los investigadores prepararon
electrodos de pelicula construidos con MWCNTSs dispersados al azar, cuya capacitancia fue
de 87.5 F g en una configuracién de tres electrodos. La disposicion aleatoria de los
MWCNTs gener6 una estructura mas 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 (NiCO204) que crecen en diferentes sustratos como papel, fibras de
carbono y lAminas de titanio, mostraron una capacitancia de 1.64 F cm, y una capacitancia
especifica de 1500 F g en un sistema de tres electrodos; ademas, exhibieron buena
estabilidad ciclica [110], [111]. En otro informe reportado por Huang y Liu, (2013), la
conformacion de un electrodo laminar de nanodots (hanoparticulas con d < 10 um) de
nitruro de vanadio (VN) intercalado en nanosheets (nanohojas) de carbono demostré una
capacitancia volumétrica ultra alta en un sistema de tres electrodos (1203.6 Fcm2®a 1 A
cm3), la cual excede a la mayoria de los SC de tipo PC [111]. De igual forma, Gupta et al.,
(2015), fabricaron un electrodo flexible por medio de la interconexién de nanocristales de
NiCO,04 sobre un sustrato de GOs, el cual exhibi6 una excelente estabilidad ciclica.
También se reportd una nueva técnica de fabricacion capa por capa para ensamblar
nanoparticulas pseudocapacitivas de oro (Au) y 6xido de magnesio (MnO) sobre un sustrato
de papel, obteniéndose densidades de energia (~ 15.1 mW cm) y de potencia (267.3 uW
h cm2), sustancialmente altas [111].

En relacion con el uso de polimeros 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, la capacitancia volumétrica y area fueron de 147 F cm2y 73 mF cm?,
respectivamente, en una celda de tres electrodos) [105]. Por su parte, Yuan et al., (2013),
recubrieron papel con PPy. La implementacion del PPy mejor6 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 especifica de 420 mF cm™ 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 electropolimerizacién directa. Esta técnica es muy
prometedora para la fabricacion de polimeros conductores y no requiere el uso de
aglomerantes. En torno a estas teméticas, los autores reportaron la obtencién de un cable,
a partir de la torsion de un haz de fibras de acero inoxidable, que se usé como soporte
estructural fibroso para la deposicion de rGOs, MnO; y PPy. Con ello se obtuvo finalmente,
un electrodo fibrilar recubierto con un material compuesto base rGOs/MnO./PPy. El soporte
estructural de acero fue flexible, mecanicamente robusto y altamente conductor;
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proporciond una capacitancia 36.6 mF cm™ empleando una configuracién 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 especifica de 252 F g! a una densidad carga de 0.5 A g?, y una notable
estabilidad ciclica (méas del 99,5% de la capacitancia se mantuvo después de 1000 ciclos a
una densidad de corriente de 1 A g*) en una configuracién 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'en un sistema de tres
electrodos (esta capacitancia fue calculada en funcion de la masa de PANI y rGOs). Los
SCs simétricos ensamblados con estos electrodos exhibieron una extraordinaria estabilidad
mecanica en diversas situaciones de deformacion 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
electrodeposicion de PANI/NWSs sobre una superficie celulosa/grafito. EI SC mostr6 una
capacitancia especifica de 7142 mF cm y una capacitancia gravimétrica de 357 F gt a una
densidad de corriente de 80 mA cm, en un sistema de tres electrodos; mientras que, por
otro lado, se obtuvo una capacitancia especifica de 5120 mF c¢cm? y una capacitancia
gravimétrica de 256 F g* a una densidad de corriente 100 mA cm2 en un sistema de dos
electrodos, empleando como electrolito 1 M H:SO,. El alto rendimiento correspondio,
principalmente a las caracteristicas 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 difusion 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 especifica maxima de 421,5 F g a una densidad de corriente de 1 A g2, en
una configuracién de dos electrodos. Ademas, dichos electrodos hibridos exhibieron un
buen balance entre la densidad de energia y la potencia, un excelente rendimiento
electroquimico y una retencién de capacitancia bajo flexion repetida durante 1000 ciclos
[114]. Yun Liu et al., (2015), obtuvieron materiales con una potencia de 1749,1 mW g7,
ciclos de carga y descarga relativamente rapidos, y una alta estabilidad ciclica (~ 20000
ciclos al 100%), exhibiendo, ademas, una SSA alta (nanofibras de celulosa separadas ~ 50
nm de ancho formando redes ultrafinas), una transferencia de electrones de 171 S m?, y
una capacitancia especifica de 1274.2 F g, en una configuracién 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 polimerizacion in situ de la anilina sobre las nanofibras
de BNC en presentacion de escamas, logrando una conductividad eléctrica de hasta 5.1 S
cm?y una capacitancia especifica de 273 F g'a una densidad de corriente de 0,2 A g [7].
En otros trabajos, se evalud la incorporacién in situ de escamas de GOs vy
PEDOT/poliestireno adenosulfonato (PSS) en una matriz de BNC para la fabricacion de
materiales flexibles. Los electrodos de BNC exhibieron un alto rendimiento electroquimico,
en configuraciones de tres electrodos (373 F gt a 1 A g?), y buena estabilidad ciclica (~
85% de retencion de capacitancia durante 1000 ciclos). De la misma forma, se mostré una
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notable flexibilidad, estabilidad en el rendimiento bajo deformacién mecanica extrema, y
una retencion de capacidad de aproximadamente 88% durante 4500 ciclos [115].

En sintesis, los SCs han ganado gran interés por su uso en dispositivos electrénicos
portatiles 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, ademas la BNC es muy apetecida por su buena
biodegradabilidad, flexibilidad mecéanica y reactividad quimica. En comparacion con los
materiales de carbono tradicionales, los compuestos de GOs embebidos en una matriz de
BNC muestran alta conductividad, gran area superficial especifica y una gran cantidad de
estructuras entre capas. Estos materiales BNC/GOs se ajustan a la eleccion de materiales
de electrodos para SCs con alta densidad de energia y alta densidad de potencia. Para
determinar que el material es idoneo, se debe tener en cuenta la flexibilidad mecénica, la
capacidad especifica, el rendimiento electroquimico, y la estabilidad ciclica, 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/SWCNTSs, obteniendo una
capacitancia especifica normalizada en masa de 463 F g y una capacitancia especifica
normalizada de 2.7 F cm™ [116]. Por otro lado, Sivakumaret et al., (2007) fabricaron un
electrodo compuesto de PANI/MWCNTSs sintetizado por polimerizacién quimica in situ,
logrando una capacidad especifica inicial normalizada de masa de 606 F g* [117]. Zhang
et al., (2008) depositaron con éxito PANI en CNTs alineados verticalmente, donde se obtuvo
una capacidad de 1030 F g* [118]. Por su parte, Fang et al., (2010) emplearon la técnica
de electrodeposicion pulsada utilizando pulsos de potencial corto, que permiti6 que
mondémeros 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 via electroquimica peliculas compuestas de
PANI/MWCNTSs las cuales mostraron buena elasticidad. El electrodo compuesto flexible
mostrd capacidad especifica alta [120].

Niu et al., (1997) sintetizaron MWCNTSs de 8 nm de didmetro con una SSA de ~ 250 m? g*.
Los MWCNTSs fueron tratados con acido nitrico. Se conformaron electrodos que consistian
en tejidos independientes de MWCNTSs enredados con un SSA de 430 m? g*. Los tejidos
formados presentaron muy baja porosidad, con un didmetro medio de poro de ~ 9.2 nm.
Gran parte de la porosidad generada se relacion6 a los espacios intersticiales creados entre
los CNTs dispersados en los tejidos. La capacidad especifica en H,SO, fue de 102 F gt a
1 Hz, y una densidad energética superior a 8 kW kg * [121].

Chen et al., (2002) sintetizaron MWCNTs de 50 nm de diametro en papel de grafito, con
una capacitancia especifica de 115.7 F gt en 1 M H,SO. y buena estabilidad electroquimica
[122]. También se han preparado peliculas de aluminio con depdsitos superficiales de
MWCNTSs alineados (con longitudes entre 1 y 10 ym y diametros entre 5 y 100 nm),
alcanzando una capacitancia volumétrica de 120 F cm= [123]. En otros estudios, se han
empleado materiales compuestos de polivinilideno cloruro (PVDC) y SWCNTSs, cuyos
electrodos mostraron una capacitancia especifica maxima de 180 F g* y una densidad
energética de 20 kW kg en KOH [124]

47



Choi et al., (2014) fabricaron hilos compuestos de MnO,/CNTs empleando el método de
deposicion electroquimica. Cuando compuestos tipo fibra se utilizaron como electrodos
flexibles, los CNTs se desempefiaron como colectores de corriente (con una transferencia
de electrones rapida), mientras que el MnO; contribuyé al incremento de la capacitancia
electroquimica. La capacitancia volumétrica de este compuesto fue de 25.4 F cm?3, la
densidad de energia fue de 3.52 mW h cm?3y la densidad energética media fue de 127 mw
cm3. Por otra parte, los electrodos exhibieron una estabilidad mecanica sobresaliente
durante pruebas de flexién [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 areas de 38 mF cm2. Ademas, los hilos CNTs/PANI podian doblarse desde 0°
hasta 180° [126]. Por su parte, Foroughi et al., (2014) depositaron hojas de grafeno sobre
peliculas de CNTs a través de electrohilado, posteriormente dichas peliculas fueron
sometidas a torsién formando hilados hibridos de CNTs/grafeno que se emplearon como
electrodos. Los electrodos alcanzaron una capacitancia gravimétrica de 111 F g, que fue
425 % mayor a las de los hilos conformados Unicamente de CNTs. La presencia de grafeno
condujo a una conductividad eléctrica mayor y a una estructura mas porosa; lo cual fue
beneficioso para la humectacion de los electrodos por en electrolito [127]. Por otro lado,
Ren et al., (2013) agregaron hojas de carb6n mesoporoso ordenado (OMC, por sus siglas
en inglés para Ordered mesoporous carbon) a CNTs para conformar formar hilos hibridos
tipo CNTs/OMCs. Se logré una capacidad especifica de 39.67 mF cm? empelando
PVA/H3;PO4 como electrolito en gel. Las propiedades electroquimicas 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 peliculas flexibles compuestas de grafeno/ PPy utilizando el
método de electropolimerizacién pulsada. Con dicho material se pudo alcanzar altos valores
de densidad de energia y de potencia, debido a la nucleacidn 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 reduccién in situ de rGO en presencia
de PPy. En dicho trabajo se obtuvo una capacitancia por unidad de area de 175 mF cm?y
excelente estabilidad ciclica [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 laminas PANI/OGH exhibieron una excelente combinacién de alta
capacitancia y larga estabilidad ciclica (hasta 1000 ciclos). Sin embargo, los autores
concluyeron que un incremento en peso de PANI entre el 6 y el 24 %, disminuye
drasticamente la capacidad especifica de los electrodos desde 1739 hasta 574 F g?,
respectivamente [131].

Con base en la literatura, se afirma que los materiales de grafeno en polvo requieren el uso
de aglutinantes para la preparacion de los electrodos; esto conlleva a una reduccion
significativa de los valores de capacitancia esperados. No obstante, recientemente se han
estudiado diferentes metodologias 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 reduccion solvotérmica, reduccion quimica, reduccion electroquimica y el
autoensamblaje in situ. Al respecto, Walsh et al., (2016) introdujeron nanoporos en hojas
de grafeno, la cual mostro una textura dura, ademas de buenas propiedades mecanicas
luego de un moldeo por compresion [132].

Por otro lado, Yue et al., (2017) fabricaron papel de grafeno flexible mediante filtracion a
vacio y sin aglutinante; los autores demostraron que se puede utilizar como electrodo para
SCs, mostrando una gran capacitancia 468 F g a 2 mV s. También se logré un excelente
rendimiento ciclico (capacidad de retencion superior al 81 % a una densidad de corriente
de 1 A g?) después de 10000 ciclos de carga-descarga [133]. En la Tabla 9., se muestran
algunas caracteristicas de electrodos reportados a en la literatura.

Tabla 9. Literatura de electrodos flexibles para SCs

Cv = Py
V] [Fgl Whkg' [WgT]

Electrodo Electrolito/tipo/configuracion

P 5000
CNF/rGO H2480 Aerogel 3 1.0 207 6.0 - 99.1% [36]
P 1000
CNF/rGO/CNTs Hz4$O Aerogel 2 1.0 252 8.1 2.7 99.5% [112]
PVA/
Grafeno/celulo a 5000
a H2450 Pelicula 2 1.0 120 - - 99.0% [134]
P 2000
CNF/GOs/PPy H24$O Gel 2 0.8 334 18.5 - 100.0% [135]
Ni(OH)./celulos [SFAY) 1000
a-fibra de NaO Red 3D 3 0.5 191.3 15.0 - 100.0% [136]
grafeno H 070

IM 5000
PPy/BNC/GOs H24$O Red 3D 3 1.0 486 33.8 - 93.5% [137]
BNC/GOs leglO Red 3D 3 1.2 160 = - et [138]
. ’ 90.3%
2M - 16000
NC/PPy/GOs NaCl Pelicula 3 1.6 244 5.1 - 85.0% [84]
6 M 10000
PBC/rGO/NC KOH Aerogel 2 1.0 216 - - 96.0% [139]
6 M . 100
GOs/celulosa KOH Hidrogel 2 0.5 172.8 = = 90% [140]
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rGO/PEDOT/ 1000

S SO Hidrogel 3 08 373 ; - o [115]
4
H2SO ) 40000
L 14000
“col | NaS  Pelicula 3 10 212 24.6 503 [142]
o 94%
PVA/ 1000
CNFs/MWCNTS H24SO Aerogel 3 ; 178 5.06 767 o000 [143]
1M
) 15000
PEDOT/papel H2480 Pelicula 3 - 90 - - 93% [144]
PANI/BNC 1M 1000
H.SO  Pelicula 3 08 477 4.25 930 [145]

97%

/grafeno

Con relacion al uso de NC en SCs, se encuentra que en las fibras de NC se da un efecto
de expansion lineal debido a la absorciéon de agua, ya que, gracias a la porosidad interna
de lafibray a la presencia de cadenas de grupos hidréfilos (hidroxilos) en su estructura, las
fibras de NC tienen la capacidad de absorber la humedad. Estas singularidades permiten
en su aplicacién como electrodos, la absorcion eficaz de electrolitos acuosos a través de
canales ideales que favorecen el transporte de iones. Asimismo, para el caso de electrolitos
de polimeros de gel, la estructura y singularidades superficiales de la NC promueve el buen
contacto electrodo-electrolito preparado y la correcta difusién 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 conduccién entre las
diferentes nano-laminas de grafeno, previniendo eficazmente la agregacion del grafenoy a
su vez, resolviendo los problemas difusionales que se dan con la aglomeracion de los
mismos [143].

2.2. Materiales compuestos NC/grafeno
Los materiales compuestos de NC -grafeno se pueden preparar como peliculas 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 hidrogeno, fuerzas
de Van der Waals entre grupos funcionales, y enlaces conjugados tipo w —m . Los
compuestos NC /grafeno en estado de gel pueden mantener un equilibrio entre la atraccion
m —m Yy la solvatacion repulsiva de las laminas de grafeno, permitiendo la preparacion de
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electrodos con rendimiento ultra alto. Los electrodos de hidrogel NC/grafeno se fabrican
mediante reticulaciéon quimica o reticulacion fisica (ver Figura 14.) [7], [147].

Hidrato de hidracina

GO hidrogel

Molino de bolas

Secado en frio

t Ao Ay I f\,—w Moléculas de celulosa
Hojas de RGO
Solucién de -

Estructura 3D rGO/celulosa
celulosa

Figura 14. Esquema sintesis hidrogel, tomado y modificado de [140].

La produccion de hidrogeles compuestos de NC/grafeno y NC/GOs también puede ir
acompafada de un tratamiento de cizallamiento mecanico empleando un molino de bolas,
que permite obtener hidrogeles mas uniformes en dispersion y térmicamente mas estables.
En estos materiales, las escamas de GOs promueven la preservaciéon de la estructura 3D,
formando una estructura porosa durante la etapa de secado por congelacion (liofilizacion).

Por su parte, los aerogeles se preparan a partir de hidrogeles mediante secado supercritico
o liofilizacion (ver Figura 15.). El secado por liofilizacion es simple y no requiere cambios
de solvente ni tiempos prolongados para la elaboracion de los geles.[148]. Estos hidrogeles
tienen a menudo alta densidad de corriente, excelente estabilidad del ciclo de carga-
descarga y buena flexibilidad mecéanica.

CNF
solucién

GONS/CNT CNF/GONS/CNT CNF/GONS/CNT
Dispersion Dispersion Dispersion congelada

Secar en frio l

CNF/RGO/CNT

Electrolito Sustrato
CNF/rGO/CNT CNF/rGO/CNT CNF/GONS/CNT Pelicula aerogel flexible

Electrodo Aerogel Aerogel

Figura 15. Esquema sintesis 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 fendmeno de la aglomeracién del grafeno [2].
En consecuencia, los SCs preparados a partir de compuestos gelificados de NC/grafeno
muestran un buen rendimiento electroquimico. Sin embargo, la aplicaciébn de estos
materiales en SCs se ve limitada porque la capacitancia especifica que se obtiene es baja
debido a la alta viscosidad y las dificultades de difusion del gel [149]. Una opcién para
aumentar la capacitancia especifica de estos electrodos puede ser la adicion 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 especifica alrededor de los 252 F g'a una densidad de corriente de 0.5 A g*
y unaretencion de 99.5 % del valor inicial después de 1000 ciclos cuando el ensayo se llevd
a cabo empleando una densidad de corriente de 1 A g [112].

2.2.2. Peliculas
La NC y el grafeno pueden formar pelicula delgada para preparar electrodos a base de
papel. Muestran una conductividad excelente, con una preparacién simple y sin el dopado
de agentes conductores o aglutinantes (ver Figura 16.). La suspension mixta de NC/grafeno
se puede utilizar para formar una pelicula mediante filtracién al vacio o deposicion quimica
de vapor. Por tal motivo es la estructura mas comun para el supercondensador basado en
NC/grafeno [78].

Ceukese

Filtracion
al vadio

Figura 16. Pelicula nanocelulosa, esquema, tomado y modificado de [84].
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2.2.3. Red porosa tridimensional

Ademas 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 difusién cortos que son idoneos para que se dé la
difusién rapida de los iones provenientes del electrolito. Las caracteristicas estructurales
Unicas 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 sintesis de una red porosa 3D.

Figura 17. Esquema sintesis NC red porosa 3D, tomado y modificado de [137].

La NC se puede dispersar y autoensamblar bajo la accién del ultrasonido. Los hibridos de
NC/grafenos reticulados por enlaces covalentes se pueden obtener mediante esterificacion
entre grupos hidroxilo. Weng et al., (2011) fabricaron compuestos comenzando con la
dispersién del grafeno en agua y la posterior adicion de pirrol y su polimerizacion in situ. El
material mostré una capacitancia especifica de 556 F g en un capacitor con configuracién
asimétrica. Después de 2000 ciclos, el compuesto mantuvo el 93.5% de la capacitancia
inicial.

2.3. Fabricacion de SCs

Para la construccién 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 disminucion 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)./celulosa/grafeno sin necesidad de aglutinantes, reduciendo el peso
de los electrodos y evitando el decremento del rendimiento electroquimico de los mismos
[125].

En los dltimos afios se han conseguido grandes desarrollos en cuanto a la fabricacién de
SCs sélidos con colectores de corriente autoportantes, flexibles y libres de metales [85]. En
dichos dispositivos el electrolito sélido (en pelicula o en gel) se dispone entre laminas de
material activo, posteriormente el arreglo electrodo-electrolito se presiona para garantizar
el contacto entre los componentes del supercondensador. Este tipo de configuracion
laminar no solo reduce el grosor y el peso de los SCs, sino que también simplifica su
proceso de fabricacion y reduce significativamente los costos asociados. El electrolito sélido
utilizado como capa intermedia proporciona iones anionicos y catiénicos que participan en
el almacenamiento de la energia. Los colectores empleados en SCs soélidos poseen
caracteristicas de conduccion eléctrica, brindan flexibilidad mecénica y estabilidad
electroquimica, y proporcionan canales propicios para el transporte de electrones que
intervienen en las reacciones electroquimicas. Dichos canales, ademas, aceleran la
transferencia de carga, reduciendo la polarizacion electroquimica 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
sélidos, debido principalmente a que la celulosa posee una elevada resistividad eléctrica
gue inhibe la transferencia de electrones en su superficie. Por otro lado, el problema de
agregacion del grafeno genera una gran resistencia de contacto interno entre el electrodo
y el electrolito. Para el caso del rGO, los grupos hidréfilos presentes de rGO hacen que la
conductividad de este material sea considerablemente menor respecto de la del grafeno, lo
gue 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 s6lidos basados en compuestos NC/grafeno requieren de un mayor
estudio en cuanto materiales para la fabricacion de colectores [152].

Generalmente, un colector de corriente se compone de laminas metalicas y peliculas de
polimero sintético con revestimiento conductor (i.e., laminas de oro o un sustrato plastico
con recubrimiento de oro). En los ultimos afios, se ha utilizado peliculas finas de grafeno
como colector de corriente. ElI material activo de dichas peliculas 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 aplicacion [2], [152].

2.4. Rendimiento de SCs basados en compuesto NC/grafeno

Como se ha dicho anteriormente, cualidades como flexibilidad mecénica, rendimiento
electroquimico, estabilidad ciclica, naturaleza renovable y biodegradabilidad, desempefian
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 si misma no es conductora de la electricidad, y
debe combinarse con otros materiales conductores para mostrar mejor estabilidad y
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rendimiento electroquimico [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 preparacion del electrodo, ademas que evita la disminucién del rendimiento
electroquimico 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 vehiculo combinado con grafeno, también sirve como
espaciador que evita la aglomeracién entre laminas de grafeno. Los materiales de electrodo
de supercondensador flexibles requieren una buena absorcion de agua, y el pequefio
tamafio de la NC conduce a una mayor exposicién a hidroxilo, permitiendo una buena
absorcion de agua.

2.4.1. Flexibilidad mecanica

Los electrodos basados en NC/grafeno pueden cumplir con los requisitos de flexibilidad
debido a la buena flexibilidad mecénica del grafeno y la NC, y es que el material de NC a
puede permanecer sin cambios durante repetidos ejercicios de plegado/desplegado, torsién
y estiramiento. Al mismo tiempo, la estructura jerarquica 3D y la estructura molecular de
cadena rigida de la NC a facilitan la composicion con sustratos flexibles y otros materiales.
Los electrodos se caracterizan por tener una estructura porosa que es facil de doblar o
cortar. Ademas, tiene un buen rendimiento de velocidad cuando se usa como electrodo de
supercondensador, y el area bajo la curva en voltamperometria ciclica es mayor que la
obtenida cuando solo se usa 6xido de grafeno para el electrodo, mostrando las ventajas de
la estructura 3D [155]. En la Figura 18., se muestran ensayos mecanicas y flexibilidad para
NC.
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Figura 18. a) Curvas tipicas de tension-deformacion de compuestos CNF/PANI [156]. b) Curvas de
voltamperometria ciclica de un supercondensador (CNFs/rGOs/CNTSs) a diferentes angulos de flexion [153].
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2.4.2. Rendimiento electroquimico

El grafeno tiene una conductividad eléctrica muy alta, una gran SSA y cantidad de
estructuras entre capas. Ademas, la superficie del grafeno y el GO puede contener muchos
grupos funcionales, lo que es beneficioso para la implementacién del composite. Con
relacién a esto, Chang, et al., (2017) incrustaron rGO en una rejilla de NC, proporcionando
un marco hibrido unidimensional y bidimensional altamente conductivo. El material exhibi6
un buen desempefio electroquimico, con una capacitancia especifica de 216 F g a una
densidad de corriente de 1 A g* [139] (ver Figura 19.).

Por otro lado, la modificacién de la celulosa con grupos amino, sulfénico, u otros grupos
funcionales injertados incrementa el numero de enlaces de hidrégeno entre su superficie y
la de otros materiales, mejorando la resistencia mecanica del material compuesto y
beneficiando la conductividad del material [157].
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Figura 19. Rendimiento electroquimico a) rGO/CNF/PPy [135] b) PANI b) PANI/BNC/grafeno [145].

2.4.3. Estabilidad ciclica

Es sabido que los SCs tienen una buena estabilidad en ciclado en comparacion con las
baterias de iones de litio y los condensadores convencionales. La vida util de la bateria
disminuye porque la bateria sufre cambios quimicos 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 ciclica. A pesar de ello, la estabilidad del ciclo electroquimico 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 oxidacién dando como resultado una desviacién de la curva de
circulaciéon y una disminucién en la estabilidad del supercondensador. En este caso el
grafeno ha mostrado una buena estabilidad ciclica 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 area de contacto
entre el electrodo y el electrolito, garantizando una excelente estabilidad del ciclo. Aunque
la celulosa no conduce electricidad, todavia juega un papel importante en los materiales de
los electrodos, cuando el electrodo esta impregnado con electrolito, la fibra de celulosa
puede absorber bien el electrolito debido a su estructura hidrofilica. 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 opcién viable para aplicaciones
en electrodos con buena estabilidad en ciclado (ver Figura 20.).
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Figura 20. Estabilidad ciclica 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
petréleo 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 mecanica. 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 mecanica.
No obstante, se debe tomar en cuenta que aun es necesario contar con una
compresion mas profunda acerca de los mecanismos de almacenamiento,
especialmente para las reacciones que se dan en la interfaz electrodo-electrolito. En
adicibn a esto, se debe trabajar fuertemente en el disefio 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 asi electrodos flexibles con alto
rendimiento electroquimico.

2. Apesar de que diversos investigadores han demostrado que los SCs fabricados con
grafeno y GOs poseen caracteristicas de rendimiento superior a la de los disponibles
comercialmente, la falta de técnicas viables para su produccién en masa limita
significativamente su potencial. La gran mayoria de las técnicas empleadas para la
produccion a gran escala de materiales grafénicos dependen de la eficiencia de la
exfoliacion de grafito expandido (dando como resultado laminas de grafeno
multicapa con area superficial limitada) o de la reduccion de GrO (materiales con
conductividad eléctrica baja causada por la presencia de OCFGs residuales y
defectos microestructurales). Por otro lado, la reducciéon de GrO sigue siendo un
desafio, debido a que su proceso de sintesis incluye procedimientos complicados y
métodos de purificacion, que a menudo requieren en uso de productos quimicos
téxicos y corrosivos que causan problemas ambientales.

3. En la actualidad el desarrollo de SCs mas ligeros, econémicos, amigables con el
medio ambiente, resistentes y con buena flexibilidad, estd 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 cientifico e industrial, debido a
que es un biopolimero abundante en la naturaleza, con una gran cantidad de
atributos que incluyen, una buena porosidad, hidrofilicidad y excelentes propiedades
mecanicas, haciendo de este un material idébneo para su combinacién con otros que
sean adecuados para el almacenamiento de la energia, ya sean polimeros
conductores, nanoestructuras de carbono y éxidos metélicos, 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 electroquimicas, como de propiedades mecéanicas 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
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5. La celulosa por si 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 afiaden
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 hidréfilos en su estructura, garantiza
un buen contacto entre el electrodo y el electrolito; proporcionando asi un canal de
difusion efectivo para los iones provenientes del electrolito. Con base en lo anterior,
se supone que la celulosa combinada con GOs resultaria en un material muy
prometedor. Conocer la manera de controlar la distribucion, estructura, morfologia
y cantidad de nanoestructuras dispuestas en la superficie de la celulosa, y cémo
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
fabricacion de compuestos funcionales para SCs flexibles mediante crecimiento in
situ 0 adsorcion de nanoestructuras pre-sintetizadas en su superficie, lo que permite
el desarrollo de nuevos materiales con excelentes propiedades mecdnicas, buen
contenido y distribucion controlada de la porosidad, facilidad de sintesis, con
posibilidad de funcionalizaciébn quimica. No obstante, para su produccion a gran
escala, se debe tener presente que las técnicas de fabricacion actuales que implican
etapas de cultivo, extraccion, purificacion, activacion por pirélisis, entre otras, que
limitan las perspectivas en términos de factibilidad econdmica y escalabilidad. Por
lo tanto, existe una necesidad de desarrollar nuevos métodos de produccion de BNC
que sean eficientes, escalables, y de menor costo.

60



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]
[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

REFERENCIAS

I. Hadjipaschalis, A. Poullikkas, and V. Efthimiou, “Overview of current and future
energy storage technologies for electric power applications,” vol. 13, pp. 1513-1522,
2009.

S. Carvajarl and D. Meerbeke, “Analisis De La Regulacion De Fncer En Colombia
¢ Suficiencia O Insuficiencia Normativa?,” vol. 53, no. 9, pp. 8-9, 2019.

R. Ladino, “La energia solar fotovoltaica como factor de desarrollo en zonas rurales
de Colombia,” Pontif. Univ. Javeriana. Bogota, D.C., Marzo 2011, pp. 1-136, 2011.

S. Palchoudhury, K. Ramasamy, R. K. Gupta, and A. Gupta, “Flexible
Supercapacitors : A Materials Perspective,” vol. 5, no. January, pp. 1-9, 2019.

M. Bestieros, “¢ Los animales piensan? - Todo sobre la inteligencia animal,” Jul-2019.
[Online]. Available: https://www.expertoanimal.com/los-animales-piensan-
24335.html. [Accessed: 16-Aug-2020].

M. Hosenuzzaman, N. A. Rahim, J. Selvaraj, and M. Hasanuzzaman, “Global
prospects , progress , policies , and environmental impact of solar photovoltaic power
generation,” Renew. Sustain. Energy Rev., vol. 41, pp. 284-297, 2015.

J. Xing, P. Tao, Z. Wu, C. Xing, X. Liao, and S. Nie, “Nanocellulose-graphene
composites: a promising nanomaterial for flexible supercapacitors,” Carbohydr.
Polym., 2018.

W. E. Council, “World Energy Resources 2016.”

G. He et al., “Exceptional supercapacitor performance from oxidation of graphene-
oxide,” Energy Storage Mater., 2018.

A. Gonzalez, E. Goikolea, J. A. Barrena, and R. Mysyk, “Review on supercapacitors:
Technologies and materials,” Renew. Sustain. Energy Rev., vol. 58, pp. 1189-1206,
2016.

I. Shown, A. Ganguly, L. Chen, and K. Chen, “Conducting polymer-based flexible
supercapacitor,” pp. 2-26, 2014.

K. Kakaei, M. D. Esrafili, and A. Ehsani, “Graphene-Based Electrochemical
Supercapacitors,” Interface Sci. Technol., vol. 27, no. 1, pp. 339-386, 2019.

W. K. Chee, H. N. Lim, Z. Zainal, N. M. Huang, |. Harrison, and Y. Andou, “Flexible
Graphene-Based Supercapacitors: A Review,” J. Phys. Chem. C, vol. 120, no. 8, pp.
4153-4172, 2016.

A. Ghosh and Y. H. Lee, “Carbon-based electrochemical capacitors,”
ChemSusChem, vol. 5, no. 3, pp. 480-499, 2012.

N. L. Wu, “Nanocrystalline oxide supercapacitors,” Mater. Chem. Phys., vol. 75, no.
1-3, pp. 6-11, 2002.

M. Zhi, C. Xiang, J. Li, M. Li, and N. Wu, “Nanostructured carbon-metal oxide

61



[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

composite electrodes for supercapacitors: A review,” Nanoscale, vol. 5, no. 1, pp. 72—
88, 2013.

Q. Xiao and X. Zhou, “The study of multiwalled carbon nanotube deposited with
conducting polymer for supercapacitor,” Electrochim. Acta, vol. 48, no. 5, pp. 575—
580, 2003.

J. Yan et al., “Preparation of a graphene nanosheet/polyaniline composite with high
specific capacitance,” Carbon N. Y., vol. 48, no. 2, pp. 487-493, 2010.

S. Shi et al., “Flexible supercapacitors,” Particuology, vol. 11, no. 4, pp. 371-377,
2013.

K. Jost, G. Dion, and Y. Gogotsi, “Textile energy storage in perspective,” J. Mater.
Chem. A, vol. 2, no. 28, pp. 10776-10787, 2014.

L. Dong et al., “Simultaneous Production of High-Performance Flexible Textile
Electrodes and Fiber Electrodes for Wearable Energy Storage,” Adv. Mater., vol. 28,
no. 8, pp. 1675-1681, 2016.

J. Smithyman and R. Liang, “Flexible supercapacitor yarns with coaxial carbon
nanotube network electrodes,” Mater. Sci. Eng. B Solid-State Mater. Adv. Technol.,
vol. 184, no. 1, pp. 34-43, 2014.

L. Kou et al., “Coaxial wet-spun yarn supercapacitors for high-energy density and safe
wearable electronics,” Nat. Commun., vol. 5, no. May, pp. 1-10, 2014.

S. Biniak, B. Dzielendziak, and J. Siedlewski, “The electrochemical behaviour of
carbon fibre electrodes in various electrolytes. Double-layer capacitance,” Carbon N.
Y., vol. 33, no. 9, pp. 1255-1263, 1995.

Y. Huang et al., “From industrially weavable and knittable highly conductive yarns to
large wearable energy storage textiles,” ACS Nano, vol. 9, no. 5, pp. 4766-4775,
2015.

S. Shi, C. Xu, C. Yang, Y. Chen, J. Liu, and F. Kang, “Flexible asymmetric
supercapacitors based on ultrathin two-dimensional nanosheets with outstanding
electrochemical performance and aesthetic property,” Sci. Rep., vol. 3, pp. 1-7, 2013.

X. Chen, H. Lin, P. Chen, G. Guan, J. Deng, and H. Peng, “Smart, stretchable
supercapacitors,” Adv. Mater., vol. 26, no. 26, pp. 4444-4449, 2014.

X. Chen et al., “Electrochromic fiber-shaped supercapacitors,” Adv. Mater., vol. 26,
no. 48, pp. 8126-8132, 2014.

D. Liubing et al., “Flexible electrodes and supercapacitors for wearable energy
storage: A review by category,” 2016.

L. Hu and Y. Cui, “Energy and environmental nanotechnology in conductive paper
and textiles,” Energy Environ. Sci., vol. 5, no. 4, pp. 6423-6435, 2012.

C. Masarapu, L. P. Wang, X. Li, and B. Wei, “Tailoring electrode/electrolyte interfacial
properties in flexible supercapacitors by applying pressure,” Adv. Energy Mater., vol.
2, no. 5, pp. 546-552, 2012.

62



[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

A. Leela Mohana Reddy, F. Estaline Amitha, I. Jafri, and S. Ramaprabhu,
“Asymmetric flexible supercapacitor stack,” Nanoscale Res. Lett., vol. 3, no. 4, pp.
145-151, 2008.

S. Shi et al., “Flexible supercapacitors,” Particuology, vol. 11, no. 4, pp. 371-377,
2013.

L. Bao and X. Li, “Towards textile energy storage from cotton T-shirts,” Adv. Mater.,
vol. 24, no. 24, pp. 3246-3252, 2012.

X. Li, F. Gittleson, M. Carmo, R. C. Sekol, and A. D. Taylor, “Scalable fabrication of
multifunctional freestanding carbon nanotube/polymer composite thin films for energy
conversion,” ACS Nano, vol. 6, no. 2, pp. 1347-1356, 2012.

K. Gao et al., “Cellulose nanofiber-graphene all solid-state flexible supercapacitors,”
J. Mater. Chem. A, vol. 1, no. 1, pp. 63-67, 2013.

Scopus, “Scopus - Analyze search results,” 2019. [Online]. Available: https://www-
scopus-
com.consultaremota.upb.edu.co/term/analyzer.uri?sid=e14b97bce498728936da00c
447b4bc27&origin=resultslist&src=s&s=TITLE-ABS-
KEY%28Flexible+supercondensadors%29&sort=plf-
f&sdt=b&sot=b&sl|=39&count=2901&analyzeResults=Analyze+results&txGid=c.
[Accessed: 22-Sep-2019].

P. Chen, G. Shen, Y. Shi, H. Chen, and C. Zhou, “Preparation and Characterization
of Flexible Asymmetric Supercapacitors,” ACS Nano, vol. 4, no. 8, pp. 4403—-4411,
2010.

N. K. Mehra, V. Mishra, and N. K. Jain, “A review of ligand tethered surface
engineered carbon nanotubes,” Biomaterials, vol. 35, no. 4, pp. 1267-1283, 2014.

I. Jeon and D. W. Chang, “Functionalization of Carbon Nanotubes,” 1991.

D. J. Giliopoulus, K. S. Triantafyllidis, and D. Gournis, “Chemical Functionalization of
Carbon Nanotubes for Dispersion in Epoxy Matrices,” Solid Mech. Its Appl., p. 376,
2013.

Y. Hernandez et al., “High-yield production of graphene by liquid-phase exfoliation of
graphite,” Nat. Nanotechnol., vol. 3, no. 9, pp. 563-568, 2008.

M. Blanco Fernandez, “FUNCIONALIZACION COVALENTE DE NANOTUBOS DE
CARBONO Y GRAFENO PARA SU APLICACION EN CATALISIS,” pp. 1-94, 2015.

J. Proctor, D. Melendrez, and A. Vijayaraghavan, An introduction to graphene and
carbon nanotubes. 2016.

Y. Y. Horng, Y. C. Lu, Y. K. Hsu, C. C. Chen, L. C. Chen, and K. H. Chen, “Flexible
supercapacitor based on polyaniline nanowires/carbon cloth with both high
gravimetric and area-normalized capacitance,” J. Power Sources, vol. 195, no. 13,
pp. 4418-4422, 2010.

H. Cheng et al., “Textile electrodes woven by carbon nanotube-graphene hybrid fibers
for flexible electrochemical capacitors,” Nanoscale, vol. 5, no. 8, pp. 3428-3434,

63



[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

2013.

K. S. Novoselov et al., “Electric Field Effect in Atomically Thin Carbon Films,” vol. 146,
no. 2, pp. 93-94, 2004.

M. Aliofkhazraei, ADVANCES IN GRAPHENE SCIENCE Edited by Mahmood
Aliofkhazraei. .

A. H. Castro Neto, F. Guinea, N. M. R. Peres, K. S. Novoselov, and A. K. Geim, “The
electronic properties of graphene,” Rev. Mod. Phys., vol. 81, no. 1, pp. 109-162,
2009.

A. A. Balandin et al., “Superior thermal conductivity of single-layer graphene,” Nano
Lett., vol. 8, no. 3, pp. 902-907, 2008.

J. Carlos and G. Gallegos, “Sistemas Hibridos De Polianilina Y Atrtificiales Y
Supercondensadores,” p. 248, 2012.

X. H. Gao et al., “Catalytic combustion of methane over PA/MWCNTSs under lean fuel
conditions,” Ranliao Huaxue Xuebao/Journal Fuel Chem. Technol., vol. 44, no. 8, pp.
928-936, 2016.

M. F. El-Kady, Y. Shao, and R. B. Kaner, “Graphene for batteries, supercapacitors
and beyond,” Nat. Rev. Mater., vol. 1, no. 7, pp. 1-14, 2016.

S. Stankovich et al., “Graphene-based composite materials,” Nature, vol. 442, no.
7100, pp. 282-286, 2006.

H. J. Shin et al., “Efficient reduction of graphite oxide by sodium borohydride and its
effect on electrical conductance,” Adv. Funct. Mater., vol. 19, no. 12, pp. 1987-1992,
2009.

Y. Zhu et al., “Exfoliation of graphite oxide in propylene carbonate and thermal
reduction of the resulting graphene oxide platelets,” ACS Nano, vol. 4, no. 2, pp.
1227-1233, 2010.

O. Akhavan, “Photocatalytic reduction of graphene oxides hybridized by ZnO
nanoparticles in ethanol,” Carbon N. Y., vol. 49, no. 1, pp. 11-18, 2011.

Q. Cheng, J. Tang, J. Ma, H. Zhang, N. Shinya, and L. C. Qin, “Polyaniline-coated
electro-etched carbon fiber cloth electrodes for supercapacitors,” J. Phys. Chem. C,
vol. 115, no. 47, pp. 23584-23590, 2011.

Y. K. Hsu, Y. C. Chen, Y. G. Lin, L. C. Chen, and K. H. Chen, “Direct-growth of
poly(3,4-ethylenedioxythiophene)  nanowires/carbon cloth as hierarchical
supercapacitor electrode in neutral aqueous solution,” J. Power Sources, vol. 242,
pp. 718-724, 2013.

L. Wei and G. Yushin, “Nanostructured activated carbons from natural precursors for
electrical double layer capacitors,” Nano Energy, vol. 1, no. 4, pp. 552-565, 2012.

T. Brousse et al., “Materials for electrochemical capacitors,” Springer Handbooks, pp.
495-561, 2017.

L. Zhang and X. S. Zhao, “Carbon-based materials as supercapacitor electrodes,”

64



[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]
[73]

[74]

[75]

[76]

Chem. Soc. Rev., vol. 38, no. 9, pp. 2520-2531, 2009.

L. Li, T. Chao, J. Brant, B. O’'Malley, A. Tsourkas, and D. Li, “Advances in Nano-
based inner ear delivery systems for the treatment of sensorineural hearing loss,”
Adv. Drug Deliv. Rev., vol. 108, pp. 1-11, 2016.

X. Du et al., “Preparation of activated carbon hollow fibers from ramie at low
temperature for electric double-layer capacitor applications,” Bioresour. Technol., vol.
149, pp. 31-37, 2013.

A. Thambidurai, J. K. Lourdusamy, J. V. John, and S. Ganesan, “Preparation and
electrochemical behaviour of biomass based porous carbons as electrodes for
supercapacitors - a comparative investigation,” Korean J. Chem. Eng., vol. 31, no. 2,
pp. 268-275, 2014.

D. Saha et al., “Studies on supercapacitor electrode material from activated lignin-
derived mesoporous carbon,” Langmuir, vol. 30, no. 3, pp. 900-910, 2014.

S. Kumagai, M. Sato, and D. Tashima, “Electrical double-layer capacitance of micro-
and mesoporous activated carbon prepared from rice husk and beet sugar,’
Electrochim. Acta, vol. 114, pp. 617-626, 2013.

Z. Wang, P. Tammela, M. Stremme, and L. Nyholm, “Cellulose-based
Supercapacitors: Material and Performance Considerations,” Adv. Energy Mater., vol.
7, no. 18, pp. 1-22, 2017.

L. Nyholm, G. Nystrom, A. Mihranyan, and M. Stremme, “Toward flexible polymer
and paper-based energy storage devices,” Adv. Mater., vol. 23, no. 33, pp. 3751—
3769, 2011.

Z. Wang et al., “Surface Modified Nanocellulose Fibers Yield Conducting Polymer-
Based Flexible Supercapacitors with Enhanced Capacitances,” ACS Nano, vol. 9, no.
7, pp. 7563-7571, 2015

Q. Zhong, J. Zhong, B. Hu, Q. Hu, J. Zhou, and Z. L. Wang, “A paper-based
nanogenerator as a power source and active sensor,” Energy Environ. Sci., vol. 6,
no. 6, pp. 1779-1784, 2013.

V. L. Pushparaj et al., “Flexible energy storage devices based on.pdf,” pp. 1-4, 2007.

A. Russo, B. Y. Ahn, J. J. Adams, E. B. Duoss, J. T. Bernhard, and J. A. Lewis, “Pen-
on-paper flexible electronics,” Adv. Mater., vol. 23, no. 30, pp. 3426—-3430, 2011.

A. Yamashita, S. Minoura, T. Miyake, N. lkenaga, and H. Oda, “Modification of
functional groups on ACF surface and its application to electric double layer capacitor
electrode.”

D. I. Desai and B. D. lyer, “Biodeinking of old newspaper pulp using a cellulase-free
xylanase preparation of Aspergillus niger DX-23,” Biocatal. Agric. Biotechnol., vol. 5,
pp. 78-85, 2016.

D. Klemm, B. Heublein, H. P. Fink, and A. Bohn, “Cellulose: Fascinating biopolymer
and sustainable raw material,” Angew. Chemie - Int. Ed., vol. 44, no. 22, pp. 3358—
3393, 2005.

65



[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

R. J. Moon, A. Martini, J. Nairn, J. Simonsen, and J. Youngblood, Cellulose
nanomaterials review: Structure, properties and nanocomposites, vol. 40, no. 7. 2011.

K. Hua et al., “Translational study between structure and biological response of
nanocellulose from wood and green algae,” RSC Adv., vol. 4, no. 6, pp. 2892—-2903,
2014.

H. P. S. Abdul Khalil et al., “Production and modification of nanofibrillated cellulose
using various mechanical processes: A review,” Carbohydr. Polym., vol. 99, pp. 649—
665, 2014.

Z. Gui et al., “Natural cellulose fiber as substrate for supercapacitor,” ACS Nano, vol.
7, no. 7, pp. 6037-6046, 2013.

L. Yuan, B. Yao, B. Hu, K. Huo, W. Chen, and J. Zhou, “Polypyrrole-coated paper for
flexible solid-state energy storage,” Energy Environ. Sci., vol. 6, no. 2, pp. 470-476,
2013.

L. Liu, Z. Niu, L. Zhang, W. Zhou, X. Chen, and S. Xie, “Nanostructured Graphene
Composite Papers for Highly Flexible and Foldable Supercapacitors,” pp. 1-8, 2014.

B. Yao et al.,, “Paper-based solid-state supercapacitors with pencil-drawing
graphite/polyaniline networks hybrid electrodes,” Nano Energy, vol. 2, no. 6, pp.
1071-1078, 2013.

F. Paquin, J. Rivnay, A. Salleo, N. Stingelin, and C. Silva, “Nanocellulose Coupled
Flexible Polypyrrole/Graphene Oxide Composite Paper Electrodes with High
Volumetric Capacitance,” J. Mater. Chem. C, vol. 3, pp. 10715-10722, 2015.

G. Nystrom, A. Razaq, M. Strgmme, L. Nyholm, and A. Mihranyan, “Ultrafast all-
polymer paper-based batteries,” Nano Lett., vol. 9, no. 10, pp. 3635-3639, 2009.

X.Yang and E. D. Cranston, “Chemically cross-linked cellulose nanocrystal aerogels
with shape recovery and superabsorbent properties,” Chem. Mater., vol. 26, no. 20,
pp. 6016-6025, 2014.

A. Dufresne, “Nanocellulose: A new ageless bionanomaterial,” Mater. Today, vol. 16,
no. 6, pp. 220-227, 2013.

X. Yang, K. Shi, |. Zhitomirsky, and E. D. Cranston, “Cellulose Nanocrystal Aerogels
as Universal 3D Lightweight Substrates for Supercapacitor Materials,” Adv. Mater.,
vol. 27, no. 40, pp. 6104-6109, 2015.

A. F. Jozala et al., “Bacterial nanocellulose production and application: a 10-year
overview,” Appl. Microbiol. Biotechnol., vol. 100, no. 5, pp. 2063-2072, 2016.

C. Molina-Ramirez et al., “Effect of different carbon sources on bacterial
nanocellulose production and structure using the low pH resistant strain
Komagataeibacter medellinensis,” Materials (Basel)., vol. 10, no. 6, 2017.

C. Castro et al., “Bacterial cellulose produced by a new acid-resistant strain of
Gluconacetobacter genus,” Carbohydr. Polym., vol. 89, no. 4, pp. 1033-1037, 2012.

C. Molina-Ramirez, C. Castro, R. Zuluaga, and P. Gafan, “Physical Characterization

66



[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

of Bacterial Cellulose Produced by Komagataeibacter medellinensis Using Food
Supply Chain Waste and Agricultural By-Products as Alternative Low-Cost
Feedstocks,” J. Polym. Environ., vol. 26, no. 2, pp. 830-837, 2018.

W. Chen, H. Yu, S. Y. Lee, T. Wei, J. Li, and Z. Fan, “Nanocellulose: A promising
nanomaterial for advanced electrochemical energy storage,” Chem. Soc. Rev., vol.
47, no. 8, pp. 2837-2872, 2018.

X. Du, Z. Zhang, W. Liu, and Y. Deng, “Nanocellulose-based conductive materials
and their emerging applications in energy devices - A review,” Nano Energy, vol. 35,
pp. 299-320, 2017.

M. A. Hubbe, O. J. Rojas, L. A. Lucia, and M. Sain, “Cellulosic nanocomposites: A
review,” Int. J. Interact. Mob. Technol., vol. 12, no. 3, pp. 929-980, 2018.

I. Siré and D. Plackett, “Microfibrillated cellulose and new nanocompaosite materials:
A review,” Cellulose, vol. 17, no. 3, pp. 459-494, 2010.

B. Thomas et al., “Nanocellulose, a Versatile Green Platform: From Biosources to
Materials and Their Applications,” Chem. Rev., vol. 118, no. 24, pp. 11575-11625,
2018.

D. Fang, J. Zhou, L. Sheng, W. Tang, and J. Tang, “Juglone bonded carbon
nanotubes interweaving cellulose nanofibers as self-standing membrane electrodes
for flexible high energy supercapacitors,” Chem. Eng. J., vol. 396, no. February, p.
125325, 2020.

Z. Li, Y. Wang, W. Xia, J. Gong, S. Jia, and J. Zhang, “Nitrogen, phosphorus and
sulfur co-doped pyrolyzed bacterial cellulose nanofibers for supercapacitors,”
Nanomaterials, vol. 10, no. 10, pp. 1-13, 2020.

X. Yang et al., “Surface and Interface Engineering for Nanocellulosic Advanced
Materials,” Adv. Mater., vol. 2002264, 2020.

J. Araki, M. Wada, S. Kuga, and T. Okano, “Biréfringent glassy phase of a cellulose
microcrystal suspension,” Langmuir, vol. 16, no. 6, pp. 2413-2415, 2000.

T.-D. Ngo, “Introduction to Composite Materials,” Compos. Nanocomposite Mater. -
From Knowl. to Ind. Appl., 2020.

C. Yan et al, “Highly Stretchable Piezoresistive Graphene — Nanocellulose
Nanopaper for Strain Sensors,” pp. 2022-2027, 2014.

C. Hu and W. Chen, “Effects of substrates on the capacitive performance of RuO x -
n H 2 O and activated carbon — RuO x electrodes for supercapacitors,” vol. 49, pp.
3469-3477, 2004.

H. Y. Lee and J. B. Goodenough, “Supercapacitor Behavior with KCI Electrolyte,” vol.
223, pp. 220-223, 1999.

J. R. Miller and P. Simon, “Electrochemical Capacitors for Energy Management,” vol.
651, no. 2008, 2012.

J. N. Barisci, G. G. Wallace, and R. H. Baughman, “Electrochemical studies of single-

67



[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

wall carbon nanotubes in aqueous solutions,” J. Electroanal. Chem., vol. 488, no. 2,
pp. 92-98, 2000.

S. H. Oh and L. F. Nazar, “Direct synthesis of electroactive mesoporous hydrous
crystalline RuO2 templated by a cationic surfactant,” no. May, 2010.

D. Wang, P. Song, C. Liu, W. Wu, and S. Fan, “Highly oriented carbon nanotube
papers made of aligned carbon nanotubes,” Nanotechnology, vol. 19, no. 7, 2008.

L. Yuan et al., “Flexible Solid-State Supercapacitors Based on Carbon Nanoparticles
/ MnO 2 Nanorods Hybrid Structure,” no. 1, pp. 656—661, 2012.

L. Huang, M. Liu, and J. Accepted, “Nickel-cobalt hydroxides nanosheets coated on
NiCo 2 O 4 nanowires grown on carbon fiber paper for high-performance
pseudocapacitors,” 2013.

Q. Zheng, Z. Cai, and S. Gong, “Cellulose Nano fi bril/Reduced Graphene
Oxide/Carbon Nanotube Hybrid Aerogels for Highly Flexible and All-Solid-State
Supercapacitors,” 2015.

K. Sharma, K. Pareek, R. Rohan, and P. Kumar, “Flexible supercapacitor based on
three-dimensional cellulose/graphite/polyaniline composite,” Int. J. Energy Res., vol.
43, no. 1, pp. 604-611, 2019.

H. Wang, E. Zhu, J. Yang, P. Zhou, D. Sun, and W. Tang, “Bacterial Cellulose
Nanofiber-Supported Polyaniline Nanocomposites with Flake-Shaped Morphology as
Supercapacitor Electrodes,” 2012.

Q. Jiang et al., “In situ Grown Bacterial Nanocellulose/Graphene Oxide Composite
for Flexible Supercapacitor,” 2017.

V. Gupta and N. Miura, “Influence of the microstructure on the supercapacitive
behavior of polyaniline/single-wall carbon nanotube composites,” J. Power Sources,
vol. 157, no. 1, pp. 616—620, 2006.

S. R. Sivakkumar, W. J. Kim, J. A. Choi, D. R. MacFarlane, M. Forsyth, and D. W.
Kim, “Electrochemical performance of polyaniline nanofibres and polyaniline/multi-
walled carbon nanotube composite as an electrode material for aqueous redox
supercapacitors,” J. Power Sources, vol. 171, no. 2, pp. 1062-1068, 2007.

H. Zhang, G. Cao, Z. Wang, Y. Yang, Z. Shi, and Z. Gu, “Tube-covering-tube
nanostructured polyaniline/carbon nanotube array composite electrode with high
capacitance and superior rate performance as well as good cycling stability,”
Electrochem. commun., vol. 10, no. 7, pp. 1056-1059, 2008.

Y. Fang et al., “Self-supported supercapacitor membranes: Polypyrrole-coated
carbon nanotube networks enabled by pulsed electrodeposition,” J. Power Sources,
vol. 195, no. 2, pp. 674-679, 2010.

H. Lin et al., “Conducting polymer composite film incorporated with aligned carbon
nanotubes for transparent, flexible and efficient supercapacitor,” Sci. Rep., vol. 3, pp.
1-6, 2013.

C. Niu, E. K. Sichel, R. Hoch, D. Moy, and H. Tennent, “High power electrochemical

68



[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

capacitors based on carbon nanotube electrodes,” Appl. Phys. Lett., vol. 70, no. 11,
pp. 1480-1482, 1997.

J. H. Chen, W. Z. Li, D. Z. Wang, S. X. Yang, J. G. Wen, and Z. F. Ren,
“Electrochemical characterization of carbon nanotubes as electrode in
electrochemical double-layer capacitors,” Carbon N. Y., vol. 40, no. 8, pp. 1193-1197,
2002.

C. Emmenegger et al., “Carbon nanotube synthesized on metallic substrates,” Appl.
Surf. Sci., vol. 162, pp. 452—-456, 2000.

K. H. An et al., “Supercapacitors Using Single-Walled Carbon Nanotube Electrodes,”
Adv. Mater., vol. 13, no. 7, pp. 497-500, 2001.

C. Chai et al., “Flexible supercapacitor made of carbon nanotube yarn with internal
pores,” Adv. Mater., vol. 26, no. 13, pp. 2059-2065, 2014.

K. Wang, Q. Meng, Y. Zhang, Z. Wei, and M. Miao, “High-performance two-ply yarn
supercapacitors based on carbon nanotubes and polyaniline nanowire arrays,” Adv.
Mater., vol. 25, no. 10, pp. 1494-1498, 2013.

J. Foroughi et al., “Highly Conductive Carbon Nanotube-Graphene Hybrid Yarn,” Adv.
Funct. Mater., vol. 24, no. 37, pp. 5859-5865, 2014.

J. Ren, W. Bai, G. Guan, Y. Zhang, and H. Peng, “Flexible and weaveable capacitor
wire based on a carbon nanocomposite fiber,” Adv. Mater., vol. 25, no. 41, pp. 5965—
5970, 2013.

A. Davies et al, “Graphene-based flexible supercapacitors: Pulse-
electropolymerization of polypyrrole on free-standing graphene films,” J. Phys. Chem.
C, vol. 115, no. 35, pp. 17612-17620, 2011.

J. Zhang, P. Chen, B. H. L. Oh, and M. B. Chan-Park, “High capacitive performance
of flexible and binder-free graphene-polypyrrole composite membrane based on in
situ reduction of graphene oxide and self-assembly,” Nanoscale, vol. 5, no. 20, pp.
98609866, 2013.

Y. Wang, X. Yang, L. Qiu, and D. Li, “Revisiting the capacitance of polyaniline by
using graphene hydrogel films as a substrate: The importance of nano-
architecturing,” Energy Environ. Sci., vol. 6, no. 2, pp. 477-481, 2013.

E. D. Walsh et al., “Dry-Processed, Binder-Free Holey Graphene Electrodes for
Supercapacitors with Ultrahigh Areal Loadings,” ACS Appl. Mater. Interfaces, vol. 8,
no. 43, pp. 29478-29485, 2016.

S. Yue et al., “Fabrication of flexible nanoporous nitrogen-doped graphene film for
high-performance supercapacitors,” J. Solid State Electrochem., vol. 21, no. 6, pp.
1653-1663, 2017.

Z. Weng, Y. Su, D. W. Wang, F. Li, J. Du, and H. M. Cheng, “Graphene-cellulose
paper flexible supercapacitors,” Adv. Energy Mater., vol. 1, no. 5, pp. 917-922, 2011.

M. Mo, C. Chen, H. Gao, M. Chen, and D. Li, “Wet-spinning assembly of cellulose
nanofibers reinforced graphene/polypyrrole microfibers for high performance fiber-

69



[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

shaped supercapacitors,” Electrochim. Acta, vol. 269, pp. 11-20, 2018.

L. L. Zhang et al., “A vertical and cross-linked Ni(OH)2 network on cellulose-fiber
covered with graphene as a binder-free electrode for advanced asymmetric
supercapacitors,” J. Mater. Chem. A, vol. 3, no. 37, pp. 19077-19084, 2015.

Y. Liu, J. Zhou, J. Tang, and W. Tang, “Three-Dimensional, Chemically Bonded
Polypyrrole/Bacterial Cellulose/Graphene Composites for High-Performance
Supercapacitors,” Chem. Mater., vol. 27, no. 20, pp. 7034-7041, 2015.

Y. Liu, J. Zhou, E. Zhu, J. Tang, X. Liu, and W. Tang, “A facile synthesis of bacterial
cellulose fibers covalently intercalated graphene oxide by one-step cross-linking for
robust supercapacitors,” J. Mater. Chem. C, vol. 3, pp. 10715-10722, 2015.

Y. Chang et al., “Embedding Reduced Graphene Oxide in Bacterial Cellulose-Derived
Carbon Nanofibril Networks for Supercapacitors,” ChemElectroChem, vol. 4, no. 10,
pp. 2448-2452, 2017.

W. Ouyang, J. Sun, J. Memon, C. Wang, J. Geng, and Y. Huang, “Scalable
preparation of three-dimensional porous structures of reduced graphene
oxide/cellulose composites and their application in supercapacitors,” Carbon N. Y.,
vol. 62, pp. 501-509, 2013.

L. Hua et al., “Highly conductive paper for energy-storage devices,” Proc. Entomol.
Soc. Washingt., vol. 88, no. 3, pp. 542-549, 2009.

H. Koga, H. Tonomura, M. Nogi, K. Suganuma, and Y. Nishina, “Fast, scalable, and
eco-friendly fabrication of an energy storage paper electrode,” Green Chem., vol. 18,
no. 4, pp. 1117-1124, 2016.

K. Gao, Z. Shao, X. Wang, Y. Zhang, W. Wang, and F. Wang, “Cellulose
nanofibers/multi-walled carbon nanotube nanohybrid aerogel for all-solid-state
flexible supercapacitors,” RSC Adv., vol. 3, no. 35, pp. 15058-15064, 2013.

Z. Wang, P. Tammela, J. Huo, P. Zhang, M. Stremme, and L. Nyholm, “Solution-
processed Poly (3,4-ethylenedioxythiophene) Nanocomposite Paper Electrodes for
High-Capacitance Flexible Supercapacitors Zhaohui,” J. Mater. Chem. C, vol. 3, pp.
10715-10722, 2015.

R. Liu, L. Ma, S. Huang, J. Mei, J. Xu, and G. Yuan, “Large areal mass, flexible and
freestanding polyaniline/bacterial cellulose/graphene film for high-performance
supercapacitors,” RSC Adv., vol. 6, no. 109, pp. 107426-107432, 2016.

D. Ghosh and S. O. Kim, “Chemically modified graphene based supercapacitors for
flexible and miniature devices,” Electron. Mater. Lett., vol. 11, no. 5, pp. 719-734,
2015.

D. Yang, J. Shen, X. Yang, and M. A. Zifeng, “Progress in graphene based devices
and sensors.” pp. 1-29, 2011.

A. Javadi et al., “Polyvinyl alcohol-cellulose nanofibrils-graphene oxide hybrid organic
aerogels,” ACS Appl. Mater. Interfaces, vol. 5, no. 13, pp. 5969-5975, 2013.

K. Wang et al., “Flexible solid-state supercapacitors based on a conducting polymer

70



[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

hydrogel with enhanced electrochemical performance,” J. Mater. Chem. A, vol. 2, no.
46, pp. 19726-19732, 2014.

X. Cao, Z. Yin, and H. Zhang, “Three-dimensional graphene materials: Preparation,
structures and application in supercapacitors,” Energy Environ. Sci., vol. 7, no. 6, pp.
1850-1865, 2014.

C. Zhong, Y. Deng, W. Hu, J. Qiao, L. Zhang, and J. Zhang, “A review of electrolyte
materials and compositions for electrochemical supercapacitors,” Chem. Soc. Rev.,
vol. 44, no. 21, pp. 7484-7539, 2015.

B. Mehrabi-Matin, S. Shahrokhian, and A. Iraji-zad, “Silver Fiber Fabric as the Current
Collector for Preparation of Graphene- Based Supercapacitors,” Electrochim. Acta,
vol. 227, pp. 246-254, 2017.

Y. J. Kang et al., “All-solid-state flexible supercapacitors fabricated with bacterial
nanocellulose papers, carbon nanotubes, and triblock-copolymer ion gels,” ACS
Nano, vol. 6, no. 7, pp. 6400-6406, 2012.

Y. Shao et al., “Graphene-based materials for flexible supercapacitors,” Chem. Soc.
Rev., vol. 44, no. 11, pp. 3639-3665, 2015.

N. D. Luong, J. T. Korhonen, A. J. Soininen, J. Ruokolainen, L. S. Johansson, and J.
Seppala, “Processable polyaniline suspensions through in situ polymerization onto
nanocellulose,” Eur. Polym. J., vol. 49, no. 2, pp. 335-344, 2013.

L. Ma, R. Liu, H. Niu, M. Zhao, and Y. Huang, “Flexible and freestanding electrode
based on polypyrrole/graphene/bacterial cellulose paper for supercapacitor,”
Compos. Sci. Technol., vol. 137, pp. 87-93, 2016.

G. Ning, Z. Fan, G. Wang, J. Gao, W. Qian, and F. Wei, “Gram-scale synthesis of
nanomesh graphene with high surface area and its application in supercapacitor
electrodes,” Chem. Commun., vol. 47, no. 21, pp. 5976-5978, 2011.

J. Zhang et al., “Renewable and superior thermal-resistant cellulose-based composite
nonwoven as lithium-ion battery separator,” ACS Appl. Mater. Interfaces, vol. 5, no.
1, pp. 128-134, 2013.

A. Kafy, A. Akther, L. Zhai, H. C. Kim, and J. Kim, “Porous cellulose/graphene oxide
nanocomposite as flexible and renewable electrode material for supercapacitor,”
Synth. Met., vol. 223, pp. 94-100, 2017.

71



