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Resumen 

Título: Modulación de la Interacción Entre el Óxido de Grafeno y el Fosfato de Titanio Ti3(PO4)2 

Para su Aplicación en el Almacenamiento Electroquímico de Ion Sodio1 

Autor: Jose Gustavo Cantillo Corredor2  

Palabras Clave: Baterías de ion sodio, PBA, fosfato de titanio, óxido de grafeno, almacenamiento 

de energía. 

Descripción: En este trabajo, se estudió el efecto del grado de funcionalización superficial del 

óxido de grafeno (OG) sobre la respuesta electroquímica de compuestos híbridos de fosfato de 

titanio (NaTi2(PO4)3/OG). Para ello, se aplicó un tratamiento térmico controlado al OG a distintas 

temperaturas antes del crecimiento de la estructura de Ti3(PO4)2 en su superficie con el objetivo 

de modular la presencia relativa de grupos oxigenados. Adicionalmente, se sintetizaron, mediante 

el método de precipitación química, partículas de hexacianoferrato de cobre-cobalto (CuCoHCF) 

para su aplicación como electrodo positivo. Los materiales obtenidos se caracterizaron mediante 

TGA, XRD, espectroscopía Raman y FTIR. Además, se emplearon técnicas como CV, GCD y EIS 

para evaluar el rendimiento del almacenamiento de energía de los compuestos. Las pruebas se 

realizaron en celdas de tres electrodos, utilizando como electrolito una disolución acuosa de 

Na2SO4 1M. Entre las muestras estudiadas, el compuesto Ti3(PO4)2 con óxido de grafeno sin 

reducir, mostró una capacidad específica de 78 mAhg-1 a una densidad de corriente de 50 mAg-1, 

mientras que el CuCoHCF en relación 1:1 (Cu:Co), alcanzó una respuesta electroquímica de 66 

mAhg-1 a una densidad de corriente de 25 mAg-1. Aunque las densidades de corriente fueron 

 
1 Trabajo de Grado 
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distintas, ambos materiales destacaron por su estabilidad y desempeño, siendo seleccionados para 

el ensamble del dispositivo. Posteriormente, se realizó el ensamble de un dispositivo en medio 

acuoso cuya capacidad específica fue de 27 mAhg-1 considerando la masa de ambos electrodos (o 

de 42.3 mAhg-1 considerando la masa del electrodo positivo (CuCoHCF)) a una densidad de 

corriente de 25mAg-1 (con base en la masa total de los electrodos activos o 14.1 mg/cm2), capaz 

de retener hasta un 91% de su capacidad inicial después de 1000 ciclos. Durante todo el proceso 

de ciclado, la eficiencia coulómbica se mantuvo por encima del 98%, y una eficiencia energética 

superior al 90%, lo que evidencia una alta reversibilidad y estabilidad electroquímica del sistema. 

Por otro lado, el dispositivo soportó incrementos en la densidad de corriente de hasta 1 Ag-1 (con 

base en la masa total de los electrodos activos), mostrando una recuperación eficiente de la 

capacidad cuando se retornó a condiciones iniciales. 
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Abstract 

Title: Modulation of the Interaction Between Graphene Oxide and Titanium Phosphate Ti3(PO4)2 

for Application in the Electrochemical Storage of Sodium Ion1 

Author: Jose Gustavo Cantillo Corredor2 

Key Words: Sodium ion batteries, PBA, titanium sulfate, graphene oxide, energy storage. 

Description: In this work, the effect of the surface functionalization degree of graphene oxide 

(GO) on the electrochemical response of hybrid titanium phosphate compounds (NaTi2(PO4)3/OG) 

was studied. To this end, a controlled thermal treatment was applied to OG at different 

temperatures prior to the growth of the Ti3(PO4)2 structure on its surface, aiming to modulate the 

relative presence of oxygen-containing groups. Additionally, copper–cobalt hexacyanoferrate 

(CuCoHCF) particles were synthesized by chemical precipitation method for use as the positive 

electrode. The obteined materials were characterized by TGA, XRD, Raman spectroscopy, and 

FTIR. Moreover, electrochemical techniques such as CV, GCD, and EIS were employed to 

evaluate the energy storage performance of the compounds. The tests were conducted in three-

electrode cells using a 1 M Na2SO4 aqueous solution as the electrolyte. Among the studied 

samples, the Ti3(PO4)2 compound with unreduced graphene oxide showed a specific capacity of 

78 mAh·g-1 at a current density of 50 mA·g-1, while the CuCoHCF with a 1:1 Cu:Co ratio achieved 

an electrochemical response of 66 mAh·g-1 at 25 mA·g-1. Although the current densities were 

 
1 Degree Work 
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different, both materials demonstrated remarkable stability and performance, leading to their 

selection for device assembly. 

Subsequently, a full device was assembled in aqueous media, which delivered a specific capacity 

of 27 mAh·g-1 when considering the total mass of both electrodes or 42.3 mAh·g-1 when 

considering only the mass of the positive electrode (CuCoHCF), at a current density of 25 mA·g-1 

(based on a total active electrode mass of 14.1 mg·cm-2). The device was able to retain up to 91% 

of its initial capacity after 1000 cycles. Throughout the entire cycling process, the coulombic 

efficiency remained above 98%, with an energy efficiency greater than 90%, demonstrating the 

high reversibility and electrochemical stability of the system. Furthermore, the device sustained 

current density increases up to 1 A·g-1 (based on total active mass of the electrodes), showing 

efficient capacity recovery upon returning to the initial conditions. 
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1 Introducción 

El desarrollo de materiales avanzados para el almacenamiento electroquímico de energía 

ha sido un área de creciente interés en las últimas décadas debido a su importancia en aplicaciones 

como dispositivos electrónicos portátiles, vehículos eléctricos y sistemas de almacenamiento de 

energía renovable (M. Kim et al., 2017). En este contexto, los materiales basados en grafeno han 

sido ampliamente estudiados como electrodos prometedores para baterías de iones de litio y sodio 

debido a su alta conductividad eléctrica, área superficial específica y estabilidad estructural. (M. 

Kim et al., 2017; Pumera, 2011; W. Zhang et al., 2019). 

Las baterías de ion-litio (LIBs) son esenciales en el almacenamiento de energía para 

dispositivos electrónicos y vehículos, pero su uso futuro enfrenta desafíos debido a la escasez de 

litio. Se ha calculado que los recursos explotables actuales podrían mantenerse durante 

aproximadamente 65 años como máximo a una tasa de crecimiento promedio en la demanda de 

este metal del 5% por año (Hwang et al., 2017). Sin embargo, prever cómo evolucionarán los 

costos de las baterías de iones de litio es un desafío complejo, ya que intervienen múltiples 

variables al mismo tiempo. Factores como la demanda del mercado, el precio de los materiales 

principales, los avances tecnológicos, la diversidad de químicas catódicas y el diseño de las celdas 

de batería influyen en esta dinámica. Además, la falta de datos accesibles y detallados dificulta 

aún más la tarea de realizar estimaciones precisas (Orangi et al., 2024). Como resultado, se ha 

generado un interés creciente en el desarrollo de baterías de ion-sodio como alternativa a las 

baterías de ion-litio, ya que el sodio es un elemento abundante y de bajo costo (Slater et al., 2013).  

El sodio es el sexto elemento más abundante en la corteza terrestre (Ali et al., 2020; Hwang 

et al., 2017), y su fuente primaria, el carbonato de sodio, presenta un costo mucho más bajo, 

aproximadamente 220 dólares por tonelada métrica, en comparación con el carbonato de litio, cuyo 
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costo era de unos 14,000 dólares por tonelada en 2024 (U.S. Geological Survey, 2025). Además, 

las SIBs exhiben una química similar a la de las LIBs desde la perspectiva de una batería recargable 

basada en la transferencia de iones metálicos alcalinos entre el electrodo y el electrolito. En cuanto 

a los materiales catódicos, los mecanismos de almacenamiento del Na+ son similares a los del Li+, 

lo que permite utilizar compuestos similares para ambos sistemas. (S. W. Kim et al., 2012) 

No obstante, las SIBs también presentan algunas desventajas en comparación con las LIBs, 

como una menor densidad de energía gravimétrica y volumétrica  (Bauer et al., 2018; Hwang et 

al., 2017). Las LIBs actuales alcanzan densidades de energía gravimétrica entre 150 y 300 Wh/kg, 

dependiendo de la química específica y el diseño de la celda (Tong et al., 2022). En contraste, las 

SIBs comerciales se sitúan en un rango de 130 a 160 Wh/kg (Wickerts et al., 2024), lo que se 

relaciona con el mayor tamaño y peso del ion Na+ (1.02 Å) en comparación con el del Li+ (0.76 

Å)  (Maggay et al., 2018). Por este motivo, las SIBs pueden no ser la mejor opción para 

aplicaciones móviles que requieren alta densidad de energía, como vehículos eléctricos, pero sí 

resultan idóneas para aplicaciones estacionarias de almacenamiento de energía a gran escala, como 

redes eléctricas, debido a su bajo costo y estabilidad de precio (Mukherjee et al., 2019; W. Zhang 

et al., 2019).   

No obstante, los recientes avances en la exploración de nuevos materiales anódicos y 

estrategias para el desarrollo de SIBs se han visto facilitados por el uso de materiales carbonosos 

selectos como el carbono duro, el carbono activado y el grafeno, los cuales ofrecen estructuras 

porosas y buena conductividad electrónica, favoreciendo la inserción reversible de iones sodio. 

Así mismo, se han estudiado óxidos (o sulfuros) de metales de transición, compuestos 

intermetálicos (aleaciones metálicas ordenadas como SnSb, Na3Sb o Na3P, que permiten el 

almacenamiento de sodio por mecanismos de aleación/desaleación) y orgánicos (J. Cui et al., 2017; 
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W. Zhang et al., 2019). Entre las propuestas más promisorias se encuentran los compuestos tipo 

NASICON (superconductor iónico de sodio), los cuales poseen una estructura abierta con grandes 

canales intersticiales que pueden proporcionar una alta movilidad iónica (C. Xu et al., 2016). 

Entre estos compuestos, el NaTi2(PO4)3 (NTP), destaca como un material prometedor para 

electrodos en SIBs. Su alta capacidad teórica (132.8 mAhg-1), potencial redox bien definido (~2.1 

V vs Na/Na+), elevada conductividad iónica, buena estabilidad térmica, bajo costo, compatibilidad 

medioambiental y una estructura de tensión cero lo convierten en un candidato atractivo. Esta 

estructura, además, puede proporcionar estabilidad de ciclo a largo plazo e inhibir la formación de 

la SEI (Hu et al., 2017; N. Li et al., 2017). Sin embargo, el NTP presenta problemas de baja 

conductividad eléctrica y lenta cinética de transferencia de carga, lo que genera una pobre 

capacidad de ciclado y un rendimiento inferior. Para mejorar estas deficiencias, se han realizado 

diferentes estudios, por ejemplo, la incorporación de materiales conductores (Min et al., 2020; M. 

Sun et al., 2018; Yan et al., 2020) o reduciendo el tamaño de los materiales del electrodo (C. Xu 

et al., 2016). 

Adicionalmente, en los últimos años muchos estudios han explorado los materiales basados 

en grafeno para el almacenamiento de energía electroquímica, principalmente el óxido de grafeno 

(OG) y el óxido de grafeno reducido (OGr), los cuales pueden ser fácilmente dispersados en una 

amplia gama de disolventes, permitiendo la funcionalización del OG con materiales electroactivos 

para formar compuestos activos (o inactivos) en los sistemas de almacenamiento de energía 

(Raccichini et al., 2015). El OGr ofrece propiedades como la mayor conductividad electrónica, 

elevada superficie específica, flexibilidad estructural y estabilidad química, lo cual hace que estos 

sustratos carbonosos sean excelentes soportes para los materiales de los electrodos, que al ser  

distribuidos uniformemente sobre las hojas de OGr, se evita su aglomeración y al mismo tiempo 
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se previene el apilamiento excesivo de las láminas de grafeno, permitiendo así la formación de 

electrodos más porosos, estables y eficientes (Etacheri et al., 2014; G. Wu et al., 2017).  

Siguiendo esta línea, el presente trabajo se enfoca en aplicar esta estrategia al fosfato de 

titanio (NaTi2(PO4)3, o NTP), un material prometedor como ánodo para baterías de sodio (SIBs) 

por su buena estabilidad estructural y potencial operativo favorable. Sin embargo, el NTP también 

presenta limitaciones de conductividad electrónica que podrían ser superadas mediante su 

integración con OG y el OGr. Las propiedades del grafeno reducido no solo facilitan una mejor 

dispersión del material activo, sino que también ofrecen una interfaz propicia para el crecimiento 

controlado del NTP. Esto abre la posibilidad de diseñar compositos NTP/OGr con mejores 

propiedades de transferencia de carga y capacidad de almacenamiento. Considerando lo anterior, 

esta investigación busca dar respuesta a la pregunta: 

“¿Es posible modular el grado de funcionalización superficial en el óxido de grafeno 

previo al crecimiento de la estructura de Ti3(PO4)2 en su superficie, para integrar ánodos de NTP 

modificados con OG y cátodos de PBA en SIBs que exhiban sinergia entre sus propiedades para 

ofrecer una mejora en el almacenamiento y transporte de iones Na+?” 
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2 Fundamentación teórica y antecedentes 

2.1 Baterías de Sodio 

Las SIBs se estudiaron inicialmente junto a las LIBs en las décadas de los 70s y 80s, pero 

debido a los rápidos avances en el desarrollo y, particularmente, después del éxito de la 

comercialización de las LIBs por parte de Sony a principios de la década de 1990, las SIBs se 

abandonaron en gran medida. Hoy en día, las LIBs lideran el mercado de almacenamiento de 

energía, destacando por su alta energía específica (120-260 Wh/kg) y densidad de energía 

volumétrica (hasta 680 Wh/L), junto con una larga vida útil que supera los 1000 ciclos. Todas 

estas características han hecho que las LIBs sean las líderes en el campo de almacenamiento de 

energía para dispositivos electrónicos portátiles durante más de una década. No obstante, también 

presentan desafíos ambientales debido al uso de metales críticos como el cobalto y el níquel, los 

cuales pueden ser costosos y generar impactos ambientales durante su extracción y procesamiento. 

Además, el incremento en la demanda mundial de almacenamiento energético ha llevado a un 

aumento significativo en la producción de litio, con un crecimiento del 18% respecto a 2023 (U.S. 

Geological Survey, 2025), sin embargo, esto no garantiza la estabilidad del suministro a largo 

plazo, ya que la creciente explotación del material genera preocupaciones sobre su eventual 

escasez y su precio tenderá a aumentar, lo que impacta directamente en los costos de las 

tecnologías de almacenamiento energético. Por lo tanto, se hace fundamental impulsar el 

desarrollo de alternativas más sostenibles y asequibles que permitan mitigar los efectos de la 

escasez y contribuyan a garantizar un suministro energético eficiente en el futuro.  

En este contexto, las SIBs han resurgido como una solución prometedora. Aunque 

presentan una menor densidad de energía (usualmente entre 75–160 Wh/kg), también ofrecen 

ventajas importantes como el bajo costo de fabricación (actualmente estimado en ~50 USD/kWh, 



MODULACIÓN DE LA INTERACCIÓN ENTRE EL OGr Y Ti3(PO4)2 17 

 

frente a ~120 USD/kWh de las LIBs) (Nenpower, 2024), la utilización de materiales más 

abundantes y sostenibles, además su potencial redox es adecuado (𝐸(𝑁𝑎+/𝑁𝑎) 
° = −2,71 V vs SHE) 

para su uso en sistemas de red inteligente de almacenamiento a gran escala  (Chayambuka et al., 

2018).  Estas características las hacen particularmente atractivas para aplicaciones donde el 

volumen y el peso no son limitantes, como en sistemas estacionarios de almacenamiento de 

energía, respaldo de energías renovables, o vehículos eléctricos de baja autonomía que operan en 

entornos urbanos. Por ejemplo, en trayectos cortos o aplicaciones con velocidades reducidas, como 

Scooter eléctricos, transporte urbano ligero o microrredes, las SIBs pueden ser una alternativa 

viable, económica y ambientalmente más responsable. 

Hoy en día se pueden encontrar baterías de muchas formas y tamaños, sin embargo, su 

estructura interna es prácticamente la misma (Figura 1). Éstas están formadas por un ánodo o 

electrodo negativo; un cátodo o electrodo positivo; un separador que evita que el ánodo y el cátodo 

entren en contacto y generen un cortocircuito, y finalmente el electrolito, que corresponde a una 

sal del ion intercambiable (Li+ o Na+) disuelta en un solvente (orgánico o acuoso) en el que se 

sumergen ánodo, cátodo y separador, y que permite el transporte de iones del ánodo al cátodo 

(durante la descarga) o del cátodo al ánodo (durante la carga). 



MODULACIÓN DE LA INTERACCIÓN ENTRE EL OGr Y Ti3(PO4)2 18 

 

 

Figura 1. Esquema general de una batería de sodio.  

Nota: Adaptado de Sodium-ion batteries: present and future, (p. 3531), por Hwang, J. Y., Myung, 

S. T., & Sun, Y. K, 2017, Chem. Soc. Rev., 46 (12). 

Los mayores tamaños tanto del átomo como del ion de sodio en comparación con el litio 

(el radio atómico del sodio es aproximadamente un 82% mayor que el del litio, mientras que su 

radio iónico puede ser entre un 25% y un 55% más grande, dependiendo del número de 

coordinación en el material anfitrión) conducen a mayores cambios de volumen durante el ciclo 

de carga y descarga, por lo tanto, los electrodos podrían degradarse más rápidamente y la 

formación de interfases estables sería más difícil (Adelhelm et al., 2015), lo cual conlleva a la 

necesidad de un nuevo diseño en los materiales activos y en los electrolitos de las SIBs diferente 

al del sistema LIB bien establecido.  

Una estrategia simple para solucionar la falta de integridad estructural de los materiales 

anódicos es diseñar nanoestructuras con una distancia de difusión más corta para los iones Na+. La 

otra estrategia es controlar los materiales de los electrodos con una mayor eficiencia intrínseca de 

difusión de iones Na+ (X. Cao et al., 2018; C. Li et al., 2020), lo cual hace que los electrodos de 
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estructura abierta sean los más deseables en los sistemas de sodio. Además, los electrolitos 

adecuados, los aditivos y los aglutinantes son igualmente importantes para el desarrollo de SIB.  

Los materiales empleados como ánodos en SIB pueden llevar a cabo el almacenamiento de 

iones Na+ mediante tres mecanismos diferentes, que se clasifican por el cambio estructural, el 

producto final de la descarga y los comportamientos electroquímicos que ocurren durante la 

sodiación y la desodiación (Figura 2.):   

 

Figura 2. Representación esquemática de los diferentes mecanismos de inserción de carga 

observados en los materiales de electrodos para baterías de iones de litio.  

Círculos negros: huecos en la estructura cristalina; círculos azules: metal; círculos amarillos: litio. 

También se utilizan clasificaciones similares en las baterías de iones de sodio. Nota: Adaptado de 

Sodium-Ion Battery Materials and Electrochemical Properties Reviewed, (p. 4), por Chayambuka, 

K., Mulder, G., Danilov, D. L., & Notten, P. H. (2018), Advanced Energy Materials, 8(16), 

1800079. 
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2.1.1 Materiales de Reacción de Aleación  

La reacción universal para los ánodos de aleación en las SIBs se muestra en la reacción (1), 

en donde el material activo del electrodo no cambia de estado de oxidación y en su lugar hay una 

reducción del sodio para formar la aleación: 

M +  nNa+ +  𝑛𝑒− → NanM      (1) 

Los metales (Sn, Bi), los metaloides (Si, Ge, As, Sb) y los iones poliatómicos no metálicos 

(PO4
3-) del grupo 14 y 15 de la tabla periódica han sido ampliamente estudiados como posibles 

materiales anódicos para los SIB (Mortazavi et al., 2015), dado que pueden almacenar un gran 

número de iones de sodio en la estructura del huésped con un potencial operativo relativamente 

bajo (por debajo de 1,0 V vs Na+/Na). Sin embargo, dependiendo de los materiales huéspedes y de 

los niveles de ion Na+, se producen enormes cambios de volumen, de hasta un 300% durante la 

reacción de aleación/des-aleación de la reacción (1) debido al tamaño del sodio. Estos cambios 

repetitivos de volumen bajo las restricciones impuestas por el embalaje de la batería dan lugar a 

complejas tensiones mecánicas en las partículas activas, lo que finalmente conduce a su fractura o 

pulverización comprometiendo la seguridad del dispositivo. (Y. Kim et al., 2014; W. Zhang et al., 

2019).  

2.1.2 Materiales de Conversión-reacción 

La reacción de sodiación se puede expresar de la siguiente manera, en donde el ion metálico 

en el compuesto se reduce y los aniones reaccionan químicamente con el sodio: 

nNa+ + ne− + Mn+X → NanX + M     (2) 

Los materiales de conversión se han considerado como posibles materiales anódicos para 

las SIBs debido a sus altas capacidades específicas teóricas. Las reacciones de conversión implican 

la transformación química de una o más de las especies atómicas en una red de hospedaje para 
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formar un nuevo compuesto. Algunos tipos de compuestos, tales como óxidos de metales de 

transición (TMO), sulfuros de metales de transición (TMS) y fosfuros de metales de transición 

(TMP), pueden almacenar iones Na+ y dependiendo del metal de transición, la 

inserción/extracción, o aleación/des-aleación, se combina con reacciones de conversión. Sin 

embargo, la expansión/contracción de grandes volúmenes en el proceso de sodiación-desodiación 

acelera el daño de los electrodos, lo cual provoca la pérdida de contacto eléctrico y, por 

consiguiente, el rápido desvanecimiento de la capacidad. Por otro lado, el tamaño iónico del Na+ 

ralentiza la movilidad de los iones lo cual sigue siendo un desafío para utilizar plenamente su 

capacidad teórica (Hwang et al., 2017; W. Zhang et al., 2019).  

2.1.3 Materiales de Inserción (o intercalación) 

Los términos inserción e intercalación, aunque indican el mismo principio, es decir una 

reacción que involucra la transferencia de un ion huésped dentro de la red cristalina de un material 

anfitrión, se utilizan para hacer distinción entre las estructuras del material anfitrión del ion sodio. 

El término intercalación es preferiblemente utilizado cuando el proceso se lleva a cabo en un 

material laminar, y el término inserción en un material tridimensional. Los ánodos de inserción (o 

intercalación) de Na+, como los materiales carbonosos y los compuestos de óxido de titanio, se 

han aplicado con éxito como materiales de almacenamiento de Na+ que ofrecen una capacidad 

razonable con expansiones de volumen relativamente pequeñas (aproximadamente 3%) durante la 

reacción electroquímica de inserción/extracción con Na+. Basándose en una reacción de inserción, 

los óxidos de carbono y de titanio han sido ampliamente estudiados como ánodos para los SIB. 

Los materiales de carbono (grafíticos y no grafíticos) son ampliamente aceptados debido a su 

capacidad de acomodar iones de Na+ en su estructura (Hwang et al., 2017; W. Zhang et al., 2019).  
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Sin embargo, las aplicaciones de los materiales carbonosos en las SIBs aún continúan en 

estudio, debido principalmente a que el Na+ forma NaC70 en las capas de grafito, lo que da como 

resultado una alta energía de transición para la intercalación/desintercalación de Na+ de las capas 

de grafito. Además, el potencial de intercalación de Na+ en materiales carbonosos se acerca al 

potencial de reducción de Na+, lo que conduce a riesgos de seguridad por la formación de dendritas 

que llevan al cortocircuito del dispositivo. Por otro lado, el grafeno puede considerarse un material 

activo cuando participa en un mecanismo de almacenamiento de energía. Esto puede ir desde 

albergar iones (como Li+ o Na+) hasta almacenar cargas electrostáticas en el electrodo de doble 

capa (como en los condensadores electroquímicos de doble capa), o funcionar como catalizador 

en baterías de metal-aire (Raccichini et al., 2015).  

El uso del OGr (Óxido de Grafeno Reducido) como material anódico en los SIB se informó 

por primera vez en 2013, donde mostró un comportamiento electroquímico prometedor, una buena 

vida útil de ciclo y una excelente retención de la capacidad de almacenamiento a altas velocidades 

de carga y descarga (Y. X. Wang et al., 2013). Ese notable rendimiento se relaciona con la 

presencia de defectos (por ejemplo, grupos que contienen oxígeno residual C–OH, C–O–C y 

C=O), que aumentan la distancia entre las capas de grafeno hasta 0,37 nm, en comparación con 

0,34 nm del grafito. Además, debido a su estructura laminar puede actuar como soporte para crecer 

otros materiales activos en su superficie, causando así una mayor distribución de los centros redox 

activos para el almacenamiento de energía, y ofreciendo un contacto eléctrico que impactará 

directamente sobre su desempeño electroquímico. Por el contrario, las aleaciones y los óxidos 

metálicos tienen potenciales de inserción de Na+ más seguros (más positivos) que controlan la 

formación de SEI y poseen capacidades reversibles mucho más altas que los materiales a base de 

carbono (Liu, y otros, 2019).  
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Por lo anterior, las reacciones de inserción-extracción reversibles podrían ser beneficiosas 

para la ciclabilidad de la batería, siendo útil explorar los electrodos de inserción basados en óxidos 

de metales de transición. El fosfato de titanio (Ti3(PO4)2) se destaca como un material de inserción 

prometedor para ánodos en SIBs. Ofrece una capacidad específica teórica (~250 mAh/g) y una 

excelente estabilidad ciclable, manteniendo más del 90% de su capacidad inicial después de 500 

ciclos (Hwang et al., 2017). Su estructura robusta minimiza las expansiones volumétricas durante 

la inserción y extracción de iones de sodio, mejorando la durabilidad del electrodo. Además, su 

voltaje de operación (~0.5 V vs Na+/Na) es suficientemente alto para evitar la formación de 

dendritas, mejorando la seguridad de la batería. Comparado con materiales de aleación y 

conversión, el Ti3(PO4)2 ofrece un equilibrio óptimo entre capacidad, estabilidad y seguridad, 

posicionándolo como una opción superior para aplicaciones de almacenamiento de energía a largo 

plazo. 

2.2 Óxido de grafeno reducido (OGr) en las baterías de sodio 

El óxido de grafeno reducido (OGr) se ha consolidado como un material estratégico en el 

desarrollo de baterías de sodio gracias a sus excepcionales propiedades estructurales, eléctricas y 

químicas. Su alta conductividad eléctrica, gran área superficial específica y flexibilidad mecánica 

permiten mejorar el transporte de electrones y iones en los electrodos (Dong et al., 2017; Lavagna 

et al., 2020). Además, la presencia de grupos funcionales residuales, como hidroxilos (–OH), 

epóxidos (C–O–C) y carbonilos (C=O), facilita el anclaje de nanopartículas u óxidos metálicos y 

la formación de compuestos híbridos con mayor actividad redox. Estas funcionalidades también 

aumentan la distancia interlaminar entre las hojas de OGr, lo que mejora la difusión de iones Na+ 

en el material. En el contexto de esta investigación, se busca controlar y preservar selectivamente 

estos grupos funcionales durante el proceso de reducción del GO, ya que su presencia no solo 
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permite una mejor interacción con los materiales activos como el fosfato de titanio, sino que 

también contribuye a la estabilidad estructural del electrodo durante el ciclaje (Hwang et al., 2017; 

Lobato et al., 2014). Estas características lo convierten en un material ideal para afrontar los 

desafíos inherentes a los procesos de carga y descarga en baterías de sodio, donde la movilidad 

iónica y la estabilidad estructural son factores críticos. Además, la estructura laminar del OGr 

facilita la formación de redes tridimensionales porosas que favorecen el acceso rápido de los 

electrolitos a los sitios activos reduciendo la polarización y mejorando la eficiencia de la batería 

(Feng et al., 2019). 

Diversos estudios han demostrado que el uso de OGr como componente en los electrodos 

de baterías de sodio incrementa significativamente la capacidad específica y mejora la estabilidad 

ciclable (Hao & Wang, 2020). (Z. Zhang et al., 2020) reportaron que su compuesto de OGr exhibió 

una capacidad reversible de aproximadamente 280 mAhg-1 y retuvo el 92 % de su capacidad inicial 

después de 1000 ciclos, lo cual refleja su extraordinaria estabilidad. Estos resultados se atribuyen 

a la capacidad del OGr para proporcionar caminos de conducción rápidos para los electrones y 

amortiguar los cambios volumétricos durante los ciclos de sodiación y desodiación, minimizando 

así la degradación estructural del electrodo. 

Sin embargo, la implementación del OGr en baterías de sodio también enfrenta desafíos 

relevantes. (Hai & Liu, 2022) señalan que la síntesis controlada del OGr, la prevención de la 

agregación de láminas durante los procesos de fabricación y la optimización de su interacción con 

otros materiales activos son factores clave que aún requieren mejoras. Asimismo, el diseño de una 

capa de interfase electrodo-electrolito (SEI) estable en electrodos basados en OGr es crucial para 

garantizar una alta eficiencia coulómbica y prolongar la vida útil de la batería, ya que una SEI 
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inestable puede generar pérdida de capacidad y aumento de la resistencia interna (Tian et al., 2019; 

W. Zhang et al., 2019). 

2.3 Fosfatos de titanio. 

Los fosfatos de titanio son materiales polianiónicos que han captado gran atención en el 

desarrollo de baterías recargables gracias a su estructura cristalina robusta, su bajo costo, no 

toxicidad y alta estabilidad térmica y electroquímica. Estos compuestos, en particular los que 

presentan estructura tipo NASICON, se caracterizan por una red tridimensional abierta formada 

por tetraedros de PO4 y octaedros de TiO6, que permite el transporte eficiente de iones a través de 

canales interconectados. Esta arquitectura minimiza los cambios volumétricos durante los ciclos 

de carga y descarga, lo cual es esencial para mantener la integridad estructural y la vida útil de la 

celda (Jiang et al., 2016; H. Liu & Liu, 2018). 

Entre estos materiales, el NaTi2(PO4)3 (NTP) ha sido ampliamente investigado como 

material anódico tanto para baterías de ion sodio (SIBs) como de ion litio (LIBs), debido a su 

capacidad teórica de 133 mAhg-¹ y su potencial intermedio (~2.1 V vs Na+/Na), que lo hace 

químicamente compatible con una amplia gama de electrolitos y cátodos (H. Liu & Liu, 2018). En 

comparación con otros fosfatos de titanio y otros tipos de materiales anódicos, el NTP destaca por 

su equilibrio entre capacidad, estabilidad entre ciclos y seguridad operativa. Además, su estructura 

permite una inserción/desinserción reversible de Na+ sin colapsar la red cristalina, a diferencia de 

lo que ocurre con materiales de conversión o aleación (Jiang et al., 2016). 

Recientes investigaciones demostraron que la mejora del rendimiento electroquímico del 

NTP se ha logrado mediante la incorporación de materiales conductores como carbono amorfo, 

nanotubos de carbono y grafeno (Bian & Tian, 2017; N. Li et al., 2017; H. Liu & Liu, 2018). Estas 

modificaciones incrementaron notablemente la conductividad electrónica, mitigando una de sus 
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principales limitaciones. Compuestos como NTP@C, NTP/CNT y NTP recubierto con grafeno 

han demostrado capacidades específicas superiores a 120 mAhg-¹, excelentes tasas de carga-

descarga (hasta 10 C) y retenciones superiores al 80% después de cientos o incluso miles de ciclos, 

evidenciando la robustez del sistema (Jiang et al., 2016; N. Li et al., 2017). 

Por lo tanto, los fosfatos de titanio, y en particular el NaTi2(PO4)3, no solo ofrecen una 

alternativa sostenible y segura para el desarrollo de ánodos en baterías de sodio, sino que también 

representan una plataforma versátil para el diseño de materiales compuestos avanzados. Su 

estabilidad estructural, junto con su adaptabilidad química, los posiciona como una opción 

altamente competitiva frente a otros materiales anódicos más inestables o costosos. 

2.4 Análogos de Azul de Prusia - PBA  

En el desarrollo de nuevas tecnologías para baterías de sodio, los análogos del azul de 

Prusia (PBA) han demostrado ser prometedores como materiales de cátodo debido a su estructura 

abierta tridimensional con fórmula general AxMy[M'(CN)6]·nH2O, donde A es típicamente un ion 

alcalino como Na+, M y M' son cationes metálicos de transición, y el anión hexacianometalato 

[M'(CN)6]
n- forma un marco tridimensional de tipo cúbico centrado en las caras (FCC) que permite 

la rápida inserción y desinserción de iones Na+, con mínimas expansiones volumétricas, lo cual 

favorece una elevada estabilidad durante el ciclaje, bajo costo, alta capacidad teórica, que puede 

alcanzar hasta 170 mAhg-1, comparable con materiales catódicos tradicionales como LiFePO4 (He 

et al., 2022; Pan et al., 2022a). Además, su síntesis mediante métodos de coprecipitación a 

temperatura ambiente permite una producción a gran escala con bajo impacto ambiental (Huang 

et al., 2018). En este contexto, diferentes autores han explorado la modificación de ligandos 

orgánicos para mejorar el rendimiento de estos materiales en electrolitos acuosos, ya que ofrecen 

canales amplios que facilitan la inserción y extracción rápida de iones Na+ durante los ciclos de 
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carga y descarga. Su estructura robusta y la posibilidad de ajustar su composición los posicionan 

como candidatos ideales para aplicaciones en almacenamiento de energía a gran escala (Ke et al., 

2017; Wessells et al., 2011; E. A. Wu et al., 2021).  

El hexacianoferrato de cobre y cobalto (CuCoHCF) es uno de los PBAs de interés por su 

potencial de reacción cercano a 0.9 V vs. SHE y su capacidad de ser modificado estructuralmente 

mediante estrategias como la sustitución de ligandos. Estudios recientes han mostrado que sustituir 

parte de los ligandos CN- por grupos orgánicos como 4-aminotolueno o piridinas nitriladas mejora 

notablemente la estabilidad de ciclo, al reducir la disolución del sitio redox metálico, que es una 

limitación común en medios acuosos neutros. (He et al., 2022; J. Wang et al., 2020) 

Se han estudiado varios PBAs modificados con ligandos como NaxCu[Fe(CN)5(C6H4N2)] 

y NaxCu[Fe(CN)5(CH3C6H4NH2)], mostrando una notable mejora en la estabilidad ciclada en 

comparación con los PBAs no modificados. El rendimiento de las celdas completas con estos 

PBAs, utilizando un ánodo de fosfato de titanio sódico recubierto con grafeno reducido 

(NTP@C@RGO), alcanzó densidades de potencia de hasta 4742 W/kg (Pan et al., 2022b). Esto 

demuestra el potencial de los PBAs modificados para aplicaciones de almacenamiento de energía 

con alta estabilidad y capacidad de ciclaje.  

Por otro lado, se han desarrollado análogos del azul de Prusia (PBA) multimetálicos que 

buscan mejorar su rendimiento como cátodos para baterías de sodio. (Nguyen et al., 2024) Se 

utilizó una estrategia de dopado con múltiples metales (Mn, Fe, Co y Ni), se logró sintetizar un 

PBA con bajo contenido de agua cristalina y vacantes de [Fe(CN)6]4−, lo que permitió una notable 

mejora en la capacidad específica y la estabilidad durante el ciclado. El material 

Na1.92(Mn0.3Fe0.23Co0.3Ni0.17)[Fe(CN)6]0.88⋅2.16H2O mostró una capacidad reversible de 120 

mAh/g y retuvo el 82% de su capacidad inicial después de 1000 ciclos. Este rendimiento superior 
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se atribuye a la alta pureza y cristalinidad del PBA, obtenida mediante el control del proceso de 

nucleación con citrato de sodio como agente quelante y la asistencia de una atmósfera inerte de 

N2. Estos resultados destacan el potencial de los PBAs multimetálicos para aplicaciones de 

almacenamiento energético a gran escala. 

Recientes investigaciones han demostrado avances significativos en la mejora del 

rendimiento de los PBAs. Por ejemplo, la introducción de vanadio en la estructura de Na3V2(PO4)3 

ha mostrado una capacidad de retención del 92.3% a 1 C después de 200 ciclos, con un potencial 

de trabajo estable alrededor de  2.4−4.3 V (Bi et al., 2020).  

A partir de la revisión de la literatura, se evidencia que, si bien el NaTi2(PO4)3 (NTP) y el 

óxido de grafeno reducido (OGr) han sido ampliamente investigados de forma individual como 

materiales funcionales en baterías de sodio, aún existe un vacío importante en el control deliberado 

de la funcionalización superficial del grafeno antes de su integración con el NTP. La mayoría de 

los estudios se centran en mejoras electroquímicas tras la hibridación, pero no abordan 

sistemáticamente cómo la cantidad y el tipo de grupos funcionales presentes en el GO —previos 

al crecimiento del NTP— influyen en la interacción interfacial, la dispersión del material activo, 

y en última instancia, en la capacidad de inserción y movilidad del ion sodio. De igual manera, la 

integración de estos compuestos con cátodos tipo PBA, como el CuCoHCF, en sistemas acuosos, 

ha sido poco explorada desde un enfoque estructurado que combine funcionalización, ensamblaje 

y evaluación de sinergias. 

En este marco, la hipótesis de esta investigación plantea que: es posible controlar la 

cantidad de grupos funcionales en el óxido de grafeno previo al crecimiento de la estructura de 

Ti3(PO4)2 en su superficie, para integrar ánodos de NTP modificados con GO y OGr y cátodos de 

PBA en SIBs que exhiban sinergia entre sus propiedades, con el fin de mejorar el almacenamiento 
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y transporte de iones Na⁺. Para validar esta hipótesis, se propone una estrategia experimental que 

incluye la reducción térmica controlada del GO, el ensamblaje con NTP, la evaluación morfo-

estructural y electroquímica de los compuestos obtenidos, y su integración en un dispositivo 

completo con un cátodo de CuCoHCF en medio acuoso. Esta aproximación permite abordar 

simultáneamente los desafíos de interfaz, movilidad iónica, eficiencia ciclable y estabilidad 

estructural en baterías de sodio, contribuyendo así al diseño racional de sistemas de 

almacenamiento energético sostenibles y de alto rendimiento. 
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3 Objetivos 

3.1 Objetivo General 

Modular la interacción de Fosfato de titanio (Ti3(PO4)2) con láminas de óxido de grafeno 

(OG) para su aplicación como ánodos de inserción en el almacenamiento electroquímico 

de iones sodio mediante el control de grupos funcionales. 

3.2 Objetivos Específicos 

• Modificar la cantidad de grupos funcionales del óxido de grafeno mediante 

reducción química asistida con ultrasonido. 

• Evaluar el efecto del grado de reducción de las láminas de óxido de grafeno sobre 

las propiedades morfológicas y estructurales del compuesto Ti3(PO4)2/OG obtenido 

mediante síntesis hidrotérmica. 

• Determinar el impacto de las modificaciones inducidas durante el procesamiento 

del compuesto Ti3(PO4)2/OG sobre su desempeño en el almacenamiento de iones 

sodio, mediante técnicas electroquímicas. 

• Ensamblar un dispositivo de almacenamiento electroquímico de energía utilizando 

los materiales de análogo de azul de Prusia como cátodo y Ti3(PO4)2/OG como 

ánodo. 
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4 Metodología 

A continuación, se describen las etapas y actividades metodológicas que se llevaron a cabo 

en esta investigación, las cuales permitieron el cumplimiento de los objetivos planteados. En la 

Figura 3 se presenta el esquema general de la metodología con las etapas principales del proyecto. 

 

Figura 3. Esquema general de la metodología del proyecto 

4.1 Síntesis y modificación del óxido de grafeno reducido 

4.1.1 Síntesis del óxido de grafeno: 

La Figura 4 resume el procedimiento utilizado para la síntesis de las láminas de OG a partir 

de grafito comercial, siguiendo el método de Hummer modificado (Hou et al., 2020). Esta 

metodología ya se encuentra adaptada en el Laboratorio Nacional de Conversión y 

Almacenamiento de Energía del Instituto Politécnico Nacional – IPN (México). Se inició 

dispersando 2 gramos de grafito en 51 mL de ácido sulfúrico concentrado (H2SO4) con agitación 

durante 10 minutos, seguido de la adición de 1 gramo de nitrato de sodio (NaNO3). La mezcla se 
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enfrió en un baño de hielo a 10 °C antes de incorporar 6.3 gramos de permanganato de potasio 

(KMnO4), que actuó como agente oxidante. Tras retirar del hielo, se agitó durante 30 minutos para 

favorecer la oxidación y luego se añadieron 92 mL de agua desionizada, permitiendo que la 

temperatura subiera a 60 °C. A esa temperatura, se incorporaron 300 mL de peróxido de hidrógeno 

(H2O2) al 3%, lo que detuvo la oxidación y generó una mezcla de color amarillo brillante. 

Finalmente, el producto se filtró, se lavó 3 veces con agua caliente para eliminar impurezas y se 

secó en horno a 70 °C. El resultado es un óxido de grafeno con abundantes grupos funcionales 

oxigenados, base fundamental para obtener óxido de grafeno reducido con excelentes propiedades 

para aplicaciones electroquímicas. 

 

Figura 4. Representación de la Síntesis del óxido de grafeno 

4.1.2 Reducción del óxido de grafeno.  

El óxido de grafeno fue sometido a reducción química asistida por ultrasonido (ver Figura 

5), que consistió en formar una suspensión estable de 400 mg de OG en 400 mL de agua destilada 

empleando un baño de ultrasonido y agitación durante 1 hora, con el fin de lograr un mayor grado 

de exfoliación de las láminas de OG; así mismo, se agregó hidracina, como agente reductor, en 

proporción másica 1:1 (la relación en peso hidrato de hidracina/OG = 1) para controlar la cantidad 

de los grupos funcionales oxigenados presentes en este compuesto. Se establecieron 3 temperaturas 

experimentales (Temperatura ambiente (~25°C), 60°C y 100°C) para lograr 3 diferentes grados de 

reducción que permitieron la obtención de tres diferentes compuestos. Finalmente, el producto se 
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filtró, se lavó 4 veces con agua destilada para eliminar impurezas y se secó en horno a 60 °C 

durante 24 horas. La reducción de los grupos funcionales del óxido de grafeno se analizó mediante 

TGA (Ren et al., 2011). 

 

Figura 5. Representación de la reducción del óxido de grafeno 

4.1.3 Modificación de las láminas de óxido de grafeno con Fosfato de titanio: 

La síntesis de partículas de Fosfato de Titanio se llevó a cabo mediante un procedimiento 

típico simple (Yang et al., 2015). En un mortero de ágata se mezclaron 1g de NaH2PO4, 1 mL de 

H3PO4 al 85% de pureza, 1 mL de agua desionizada y 1 g de TiO2 anatasa hasta formar una pasta 

homogénea. Posteriormente, la mezcla se transfirió a un reactor de autoclave con recipiente de 

teflón de 100 mL y se mantuvo a 150°C durante 6 horas. Posteriormente, se dejó enfriar a 

temperatura ambiente, se centrifugó el sólido, se lavó con agua desionizada y etanol, y se secó a 

70 °C durante 12 horas. Finalmente, el producto se calcinó a 600 °C por 3 horas en atmósfera de 

aire para mejorar la cristalinidad del fosfato de titanio. 

4.2 Fabricación del ánodo de Ti3(PO4)/OG. 

Para la elaboración del material activo del ánodo de fosfato de titanio y óxido de grafeno 

se partió de una mezcla homogénea de Ti3(PO4)2 con óxido de grafeno (OG), obtenida mediante 

un tratamiento hidrotermal asistido por ultrasonido. Esta mezcla se caracterizó por su alta 
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dispersión y la interacción superficial entre las fases, favoreciendo la formación de un compuesto 

híbrido adecuado para almacenamiento electroquímico de iones sodio (M. Sun et al., 2018; Yang 

et al., 2015).  

4.3 Fabricación del cátodo de PBA 

Para la síntesis del cátodo de análogo del azul de Prusia (PBA) se utilizaron cinco 

composiciones diferentes, variando la proporción de cobre (Cu) y cobalto (Co) desde 100% Co 

hasta 100% Cu, incluyendo mezclas intermedias como 50/50, 25/75 y 10/90. Para cada una, se 

prepararon 200 mL de una solución acuosa que contenía 0.06 M de hexacianoferrato de potasio 

(K3[Fe(CN)6]) y 0.1 M de cloruro de sodio (NaCl), lo que ayudó a mantener una fuerza iónica 

constante durante la reacción. Luego, se añadió gota a gota 25 mL de la misma solución de 

K3[Fe(CN)6] a cada una de las mezclas con agitación continua, lo que permitió la formación 

controlada del precipitado, evitando aglomeraciones y favoreciendo una nucleación uniforme. La 

mezcla se dejó reposar durante toda la noche para permitir una completa precipitación del 

producto. Posteriormente, el sólido obtenido se separó por centrifugación a 5000 rpm durante 10 

minutos, repitiendo el lavado tres veces para eliminar las impurezas residuales. Finalmente, el 

producto se secó en horno a 80 °C durante 12 horas y se pulverizó manualmente en un mortero de 

ágata, obteniendo así un polvo fino y homogéneo. 

4.4 Caracterización fisicoquímica 

Para determinar la cantidad de carbono presente en los compuestos, se utilizó un analizador 

termogravimétrico TA INSTRUMENTS serie 5500 con atmósfera de N2 y Rampa de 

calentamiento de 10°Cmin-1. La presencia de láminas de grafeno y su influencia en la cristalinidad 

del Ti3(PO4)2 se verificaron mediante espectroscopía Raman, con un espectrómetro Raman 

Thermo Scientific DRX con un láser de estado sólido a 532 nm (5 W). La morfología de los 
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materiales se examinó con microscopía electrónica de barrido (SEM) usando un equipo QUANTA 

FEG 650 operado en condiciones de alto vacío y con un voltaje de aceleración de 15 kV. La 

composición elemental y los estados de oxidación se analizaron por espectroscopía de 

fotoelectrones excitados por rayos X (XPS), empleando un sistema K-Alpha+ de Thermo 

Scientific Co., equipado con una fuente monocromática de rayos X Al-Kα. Las propiedades 

estructurales se caracterizaron por difracción de rayos X (DRX) utilizando un difractómetro D8 

Advance de Bruker, operando en un rango de 5° a 70° (2θ) con radiación Cu Kα (40 kV, 20 mA).  

4.5 Evaluación electroquímica.  

4.5.1 Preparación de los electrodos 

Todos los electrodos, tanto del ánodo como del cátodo, fueron fabricados bajo el mismo 

protocolo: se preparó una pasta homogénea utilizando una proporción en peso de 70% de material 

activo, 20% de negro de carbón como conductor electrónico y 10% de politetrafluoroetileno 

(PTFE) como aglomerante. Esta mezcla se dispersó en etanol como solvente volátil y fue agitada 

durante 30 minutos para asegurar una buena homogeneización. Posteriormente, se evaporó el 

etanol a 40 °C durante 30 a 60 minutos, hasta obtener una pasta de consistencia adecuada. La pasta 

final se aplicó sobre láminas de acero inoxidable, formando electrodos mecánicamente estables 

con buena conectividad electrónica. (Chu et al., 2017) 

4.5.2 Caracterización en celda de tres electrodos 

La caracterización electroquímica inicial de los materiales activos se llevó a cabo 

utilizando un sistema de celda de tres electrodos en medio acuoso, empleando una solución de 

Na2SO4 1 M como electrolito. En estas pruebas, el electrodo de referencia fue Ag/AgCl (KCl sat.), 

el contraelectrodo una barra de grafito, y los electrodos de trabajo correspondieron a: 

• Para el ánodo: fosfato de titanio (NaTi2(PO4)3) modificado con óxido de grafeno (GO). 
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• Para el cátodo: hexacianoferrato de cobre y cobalto (CuCoHCF) (1:1). 

Cada electrodo fue caracterizado en su propio rango de potencial adecuado respecto a 

Ag/AgCl: 

• NTP-GO: entre −1.2 y 0.5 V vs. Ag/AgCl. 

• CuCoHCF: entre −0.5 y 1.2 V vs. Ag/AgCl. 

Todas las pruebas se efectuaron a temperatura ambiente ~25 °C y en condiciones 

atmosféricas.  

Se emplearon diferentes técnicas electroquímicas, tales como voltamperometría cíclica, a 

velocidades de barrido entre 0.1 y 10 mV·s-¹, en un rango de potencial entre 0.0 y 1.8 V vs. 

Ag/AgCl, con el fin de evaluar los procesos redox y la reversibilidad de las reacciones de 

inserción/extracción de iones Na+.  

Las curvas de carga y descarga galvanostática (GCD) se registraron en un rango de 

densidades de corriente, desde 0.1 hasta 2 A·g-1, las cuales permitieron determinar la capacidad 

específica, eficiencia coulómbica y comportamiento a altas tasas. La estabilidad del mejor material 

se evaluó a una velocidad de 1C durante 1000 ciclos. 

Adicionalmente, se realizó un análisis de contribuciones capacitiva y difusiva mediante el 

modelo de separación de corriente, con el fin de cuantificar la fracción del almacenamiento de 

carga controlada por superficie o difusión. La espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) 

se utilizó para evaluar la resistencia de transferencia de carga y la impedancia global del sistema, 

mientras que los perfiles de capacitancia química (Cₘ vs E) permitieron identificar los potenciales 

donde se maximiza el almacenamiento de carga. Finalmente, se calculó el coeficiente de difusión 

aparente de iones Na⁺ en función del potencial, con base en los ajustes del circuito equivalente y 
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los parámetros de Warburg, permitiendo evaluar la cinética de transporte iónico en el material 

activo. 

4.5.3 Evaluación de la celda de dos electrodos 

Con base en los resultados anteriores, se seleccionó el mejor par de materiales para el 

ensamble de una celda de tipo asimétrico (NaTi2(PO4)3/GO como ánodo y CuCoHCF (1:1) como 

cátodo), utilizando el mismo electrolito acuoso de Na2SO2 1 M. Esta celda se evaluó en un rango 

de potencial entre 0.0 y 1.8 V, adecuado para capturar la suma de los procesos redox de ambos 

materiales activos. Las técnicas aplicadas en la celda completa incluyeron Voltamperometría 

cíclica a diferentes velocidades para observar la evolución de los procesos redox globales. Curvas 

de carga y descarga galvanostática (GCD) para determinar la capacidad específica del dispositivo. 

Curvas de estabilidad, registrando la retención de capacidad y eficiencia coulómbica. Curvas de 

Ragone para estimar la densidad de energía y potencia. Espectroscopía de Impedancia 

Electroquímica EIS, lo que permitió evaluar la evolución de la impedancia total de la celda y su 

eficiencia energética bajo condiciones reales de operación. 
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5 Análisis de Resultados 

5.1 Caracterización del óxido de grafeno reducido (OGr). 

En la Figura 6 se presentan los análisis termogravimétricos (TGA) de GO y GO reducido 

térmicamente a diferentes temperaturas, observándose claras diferencias en la estabilidad térmica 

de las muestras. El GO sin reducción térmica (curva negra) presenta una pérdida de masa 

pronunciada (~33%) entre los 100 °C y 250 °C, atribuida a la descomposición de grupos 

funcionales oxigenados como hidroxilos, epóxidos y carboxilos (Chau et al., 2015); al continuar 

el calentamiento por encima de 250 °C, la pérdida de masa continúa lenta y progresivamente, 

alcanzando un total de ~48% a 600 °C. Esta segunda etapa está asociada a la degradación de 

regiones amorfas o estructuralmente defectuosas del esqueleto de carbono, las cuales no han 

desarrollado un orden grafítico completo y presentan enlaces inestables o contaminantes residuales 

que también se eliminan térmicamente. 

 

Figura 6. Análisis termogravimétrico (TGA) comparativo de GO y GO reducido térmicamente a 

diferentes temperaturas: ambiente (OGrTamb), 60 °C (OGr60 °C) y 100 °C (OGr100 °C). 
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Por su parte, las muestras reducidas muestran una disminución progresiva en la pérdida de 

masa en todo el rango de temperatura, siendo menor a medida que aumenta la temperatura de 

tratamiento (~26%, ~21% y ~16% para 25, 60 y 100°C, respectivamente). La mayor estabilidad 

térmica del OGr reducido a 100 °C (curva roja) indica una menor concentración de grupos 

oxigenados residuales (Kampars & Legzdina, 2015). Esto sugiere que el tratamiento térmico fue 

eficaz para modular la densidad de funcionalización superficial, sin llegar a colapsar la estructura 

laminar del material, esto, es consistente con un proceso de reducción controlada, ya que no se 

observa una pérdida de masa abrupta ni indicios de una degradación acelerada del esqueleto 

carbonoso. En otras palabras, no se evidencia un proceso de carbonización masiva, entendido 

como una degradación térmica intensa que conduce a la formación de carbono amorfo o grafitizado 

de forma no controlada, lo cual típicamente se manifiesta por una pérdida significativa de masa en 

un intervalo de temperatura estrecho. En cambio, el comportamiento observado sugiere que la 

estructura del grafeno se mantiene estable y funcional, incluso tras el tratamiento térmico. 

Estos resultados confirman que es posible modular el contenido de grupos funcionales 

oxigenados a través de tratamientos térmicos suaves, permitiendo un control fino sobre la 

funcionalización superficial del GO. Este ajuste es de gran relevancia, ya que la densidad y tipo 

de grupos funcionales influye directamente en la posterior interacción con matrices inorgánicas 

como el NaTi2(PO4)3, afectando el proceso de nucleación, la dispersión del material y la formación 

de interfaces eficientes para el transporte de carga. 

5.2 Caracterización electroquímica de los compuestos NTP/OGr 

Con el fin de evaluar el impacto del grado de reducción del GO en su desempeño como 

soporte conductor, se prepararon compuestos NaTi2(PO4)3/OGr utilizando los distintos precursores 

previamente descritos. Una vez sintetizados los compuestos OGr/NTP por crecimiento directo del 
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fosfato de titanio sobre las láminas de GO y OGr, se procedió a su evaluación electroquímica en 

medio acuoso (Na2SO4 1 M) en una celda de tres electrodos. El análisis por voltamperometría 

cíclica fue clave para determinar la influencia del grado de reducción del GO en el desempeño del 

material híbrido. 

 

(a) Comparación de voltamperometrías cíclicas de compuestos fosfato de titanio + GO con 

distintos grados de reducción del GO, a una velocidad de 5 mV·s-¹ en Na2SO4 1 M. (b) 

Voltamperometría cíclica del compuesto fosfato de titanio + GO (F+OG) en medio acuoso de 

Na2SO4 1 M, registrada a diferentes velocidades de barrido (2.5 a 60 mV·s-¹). (c) 

Voltamperometría cíclica del fosfato de titanio (NTP) puro en 1 M Na2SO4, bajo velocidades de 
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barrido de 2.5 a 60 mV·s-¹. (d) Curvas de carga y descarga galvanostática del compuesto fosfato 

de titanio + GO (F+OG) a diferentes densidades de corriente (0.5 a 6 A·g-¹). 

Los voltamperogramas obtenidos a velocidad de barrido de 5 mV·s-1 muestran una clara 

mejora en la respuesta redox del compuesto NTP-GO sin necesidad de una reducción química 

agresiva del óxido de grafeno. De hecho, el material híbrido sintetizado con GO sin reducir exhibe 

una corriente de pico más alta y perfiles redox más definidos que aquellos obtenidos con GO 

parcialmente reducido a 60 °C y 100 °C (Figura 7.a). Estos resultados indican que el GO en su 

forma parcialmente oxidada favorece una mejor interacción con las partículas de NTP, 

posiblemente a través de enlaces de hidrógeno o coordinaciones electrostáticas con los grupos 

fosfato y titanio, lo cual mejora la conectividad electrónica sin requerir una restauración total de 

la estructura grafítica (Zhao et al., 2017). 

Una posible explicación a este comportamiento es que el GO, al mantener grupos 

oxigenados, proporciona sitios activos que actúan como anclaje para el crecimiento del NTP, 

favoreciendo una buena dispersión y evitando la aglomeración de partículas. Además, la presencia 

de estos grupos puede generar una interfaz más polar, promoviendo una transferencia de carga 

eficiente entre el material activo y la red conductora. Esto contrasta con el OGr altamente reducido, 

que, aunque presenta mejor conductividad intrínseca, es decir, una mejor capacidad para 

transportar electrones dentro de su estructura basal, gracias a la restauración parcial del sistema 

conjugado de carbono sp², pierde funcionalización superficial y reduce su capacidad de formar 

interfaces electroquímicamente eficientes con el NTP. 

Este comportamiento se refuerza con el análisis de los voltamperogramas a velocidades de 

barrido crecientes del compuesto NTP-GO (Figura 7.b). En estos se observa que los picos redox 

se conservan claramente incluso a velocidades tan altas como 60 mV·s-1, lo que indica una buena 
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reversibilidad de los procesos de inserción/extracción de Na+ y una cinética de transferencia de 

carga favorable. Además, la forma ensanchada y parcialmente simétrica de los voltamperogramas 

sugiere la coexistencia de mecanismos pseudocapacitivos y procesos de difusión iónica, lo cual es 

consistente con una estructura con interfaces funcionales bien desarrolladas. 

Adicionalmente, la comparación con el voltamperograma del fosfato de titanio puro 

(Figura 7.c) demuestra que la incorporación de GO mejora significativamente la corriente de 

intercambio y la definición de los picos redox, destacando el papel del óxido de grafeno como 

facilitador del transporte electrónico y del acceso iónico. 

Las curvas de carga y descarga galvanostática (Figura 7.d) refuerzan esta conclusión: el 

compuesto NTP-GO mostró una alta capacidad específica a baja densidad de corriente (0.5 A·g-

¹), manteniendo una capacidad superior a 60 mAh·g-¹ incluso a 2 A·g-¹. Este comportamiento 

indica una buena respuesta electroquímica a diferentes tasas de carga y descarga, resultado de la 

sinergia entre la estructura abierta del NTP y la interfaz conductora funcionalizada del GO. 

En conjunto, estos resultados confirman que no es necesario reducir químicamente el GO 

para obtener un buen desempeño electroquímico en estos compuestos híbridos. Por el contrario, la 

presencia controlada de grupos funcionales resulta clave para maximizar la interacción entre 

ambas fases y garantizar una arquitectura eficiente para el almacenamiento de iones sodio 

Por lo tanto, teniendo en consideración que el compuesto NaTi2(PO4)3 modificado con 

óxido de grafeno (GO/NTP) demostró el mejor desempeño electroquímico en las evaluaciones 

preliminares, se seleccionó como candidato para el desarrollo del electrodo negativo. A 

continuación, se presenta su caracterización morfológica, espectroscópica y electroquímica, con el 

fin de comprender en detalle su estructura, composición e interacción con los iones sodio durante 

el proceso de carga y descarga. 
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5.3 Electrodo Negativo – (NaTi2(PO4)3 modificado con láminas de óxido de grafeno  

5.3.1 Caracterización morfológica.  

En la figura 8.a se observan los patrones de DRX de la estructura NaTi2(PO4)3/GO y 

NaTi2(PO4)3. Se observa que los picos de difracción de las dos muestras coinciden con el patrón 

estándar del NaTi2(PO4)3 romboédrico, confirmando su presencia en el nanocompuesto del 

NaTi2(PO4)3/GO; los valores de 2θ de los picos principales corresponden a los planos de red (012), 

(104), (110), (113), (024), (116) y (300), respectivamente, característicos de la estructura 

romboédrica del NASICON espacio grupo R-3c (M. Sun et al., 2018; C. Xu et al., 2016). Durante 

el tratamiento hidrotermal empleado para la transformación del TiO2 a NaTi2(PO4)3, el GO 

inicialmente presente en su estructura debió experimentar un grado de reducción de sus grupos 

funcionales en la superficie. Es importante resaltar que la estructura cristalina del NaTi2(PO4)3 se 

mantiene tras la incorporación del GO y que este no altera significativamente la posición de los 

picos, sugiriendo una interacción superficial más que una intercalación en la red. Este 

comportamiento es consistente con estudios previos que reportan que el GO actúa como una matriz 

conductora superficial para mejorar la conectividad electrónica sin perturbar la estructura del 

anfitrión (K. Cui et al., 2016; C. Wu et al., 2015).  
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Figura 8. Caracterización morfológica del Electrodo Negativo (NaTi2(PO4)3 

(a) Patrones DRX de NaTi2(PO4)3/GO y NaTi2(PO4)3. (b) Espectros FTIR de las muestras 

NaTi2(PO4)3/GO, NaTi2(PO4)3 y GO. (c) Espectros Raman de las muestras analizadas. (d) 

Micrografía SEM de NaTi(PO4)3/GO. (e) Micrografía SEM de NaTi2(PO4)3. (f) Espectros XPS de 

NaTi2(PO4)3/GO. (g) Espectros XPS de NaTi2(PO4)3. 

En la Figura 8.b se aprecian los espectros FT-IR de las muestras GO, NaTi2(PO4)3/GO y 

NaTi2(PO4)3 tomadas en el rango de 600 – 4000 cm-1. Aquí se puede evidenciar la presencia de 

bandas anchas alrededor de 3440 cm-¹ y 1630 cm-¹, correspondientes a vibraciones de estiramiento 

de grupos –OH y modos de flexión del agua, respectivamente (Fang et al., 2016). Estas señales 
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son claramente visibles en el espectro del GO, y también están presentes en la muestra 

NaTi2(PO4)3/GO, aunque con menor intensidad, lo que sugiere una preservación parcial de los 

grupos funcionales oxigenados del GO tras la incorporación con el fosfato de titanio. Las bandas 

que se realzan en el intervalo de 1050 a 1100 cm-¹ se atribuyen a las vibraciones de estiramiento 

de los enlaces P–O, características de la estructura NASICON de NaTi2(PO4)3 (Fang et al., 2016). 

La posición e intensidad relativa de esta banda se mantienen sin alteraciones significativas al 

incorporar GO, lo cual indica que la interacción entre el óxido de grafeno y el fosfato de titanio es 

predominantemente física. Esto sugiere que no se generan enlaces covalentes nuevos ni 

distorsiones estructurales notables en el esqueleto del NaTi2(PO4)3. 

En la Figura 8.c se muestran los espectros Raman de los materiales, evidenciándose para 

el compuesto NaTi2(PO4)3/GO y el NaTi2(PO4)3 dos picos característicos de este último, a 1.000 y 

1.098 cm-1, atribuibles a las vibraciones simétricas y asimétricas del grupo fosfato (PO4
3-). Los 

picos que se realzan a 194 y 273 cm-1 se asocian con las vibraciones traslacionales de los iones 

Ti4+, mientras que los picos a 306, 336, 348, y 432 cm-1 son característicos de los movimientos de 

los iones PO4
3- (C. Wu et al., 2015). 

Por otro lado, la presencia de óxido de grafeno se confirma mediante las dos bandas 

características que se evidencian en ~1350 cm−1 (D-band) y ~1580 cm−1 (G-band), las cuales 

representan defectos o desórdenes en la estructura del grafito en los dominios de carbono sp² y la 

existencia de grafito (OGr), respectivamente (Bian & Tian, 2017). En el espectro del material 

compuesto NaTi2(PO4)3/GO, ambas bandas D y G están presentes, pero con una relación de 

intensidad ID/IG ≈1.03 ligeramente mayor en comparación con el GO puro ≈0.93, lo que indica 

un aumento en el nivel de defectos o desórdenes estructurales en el grafeno. Este comportamiento 

puede ser interpretado como un indicio de una reducción parcial del GO durante el tratamiento 
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hidrotérmico, acompañado posiblemente por una reestructuración del carbono y una mejor 

dispersión del mismo. Como ha sido reportado por (Bian & Tian, 2017), este tipo de interacción 

íntima entre una fase carbonosa y un fosfato de titanio favorece el rendimiento electroquímico 

gracias a una interfaz electrónica más eficiente y a una mayor estabilidad estructural del electrodo. 

En las Figuras 8.d y 8.e se observan las micrografías SEM de vista superior del material 

NaTi2(PO4)3 y NaTi2(PO4)3/GO (modificado con láminas de óxido de grafeno) a bajos y altos 

aumentos (izquierda: 10,000X, derecha: 100,000X). Las micrografías SEM (Figura 8d) del 

material NTP muestran partículas cristalinas con morfología poliédrica bien definida y tamaños 

entre 0.5 y 2 micrómetros, presentando cierta aglomeración y superficies lisas. Tras la 

modificación con óxido de grafeno (Figura 8e) se observa una disposición algo más dispersa de 

las partículas, aunque no se identifican visualmente las láminas delgadas de GO en las micrografías 

presentadas, esta posible cobertura superficial se encuentra respaldada por los análisis 

espectroscópicos, y es coherente con lo reportado en la literatura sobre la incorporación de GO en 

matrices NASICON (Liang et al., 2018), formando una red conductora que ayudará al transporte 

de los electrones involucrados en las reacciones de reducción y oxidación del titanio y la 

simultanea inserción y extracción de los iones Na+. Esta morfología favorece la dispersión de las 

partículas, mejora la accesibilidad del electrolito y facilita el transporte electrónico, lo cual resulta 

beneficioso para optimizar el desempeño electroquímico del material compuesto (Figura 9). 

Investigaciones recientes han demostrado que la integración de materiales carbonosos, como el 

grafeno o el óxido de grafeno, promueve caminos electrónicos eficientes y favorece la difusión 

iónica en materiales NASICON. De acuerdo con Liu et al. (2020), la cobertura de partículas de 

fosfatos con GO facilita una mejor humectabilidad en electrolitos acuosos, además de absorber 

tensiones mecánicas durante los cambios de volumen inducidos por la inserción y extracción de 
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los iones Na+ de la estructura del NaTi2(PO4)3. Por otro lado, Wang et al. (2021) destacan que las 

redes de GO permiten mantener la integridad estructural y reducen significativamente la 

resistencia de transferencia de carga en sistemas de baterías de sodio. 

 

Figura 9. Recubrimiento del OG al NaTi2(PO4)3 

Así mismo, las figuras 8.f y 8.g muestran el análisis XPS de alta resolución de los espectros 

correspondientes a los núcleos O 1s, Ti 2p y P 2p. El espectro Ti 2p3/2 evidencia la presencia de 

una sola especie cuya señal se encuentra localizada a aproximadamente a 460.6 eV. La posición 

confirma que el Ti se encuentra predominantemente en su estado de oxidación +4, lo cual es 

característico de la estructura NASICON del NTP. No se detectaron contribuciones atribuibles a 

Ti³+, lo que indica que el titanio no sufrió reducción superficial durante el proceso de modificación 

con GO. Sin embargo, se observa una ligera modificación en la energía de enlace en comparación 

con el NTP puro, desplazando la señal a valores de aproximadamente 460.2 eV, lo que podría estar 

asociado a una interacción electrónica entre el óxido de grafeno y los átomos de titanio en la 

superficie del compuesto (Liang et al., 2018). Esta redistribución de carga sobre el titanio confirma 

la interacción entre los materiales, propiciada por la ruta de síntesis seguida en esta investigación, 

que al formar el TiO2 en la superficie del GO mediante sol-gel, propició un contacto íntimo entre 

los materiales, lo que derivó en un composito de NTP/GO con una alta interacción. 

Por otro lado, el espectro P 2p presenta un doblete centrado alrededor de 133.5 eV, 

correspondiente al anión fosfato (PO4
3-), confirmando la formación efectiva del compuesto 
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deseado NaTi2(PO4)3. Además, la presencia de GO en el composito, de forma similar a la señal 

del Ti 2p, causó un desplazamiento de la señal hacia menores valores de energía de enlace, 

relacionado con redistribución de carga por el contacto con el material carbonoso. Sin embargo, el 

doblete mantuvo la misma relación de intensidades que en el NTP.  

En cuanto al espectro O 1s, Figura 8.g, se identifican múltiples contribuciones: un pico 

principal a ~531.9 eV, el cual se asocia comúnmente a enlaces de tipo P–O o Ti–O en la red 

NASICON. Además, se identifican contribuciones adicionales en la región ~ 532.1 eV  y ~533.0 

eV que pueden atribuirse a la presencia de grupos hidroxilo (–OH) y agua superficialmente 

adsorbida, que son fenómenos comunes en materiales sintetizados por métodos húmedos o 

expuestos al aire (Min et al., 2020). Estas señales son consistentes con la presencia de óxido de 

grafeno parcialmente reducido, lo cual indica que el GO conserva su funcionalización superficial, 

clave para mejorar la interacción superficial con el NTP y favorecer la conductividad electrónica. 

Por otro lado, no se detectaron señales evidentes de formación de nuevos enlaces covalentes entre 

los elementos del Ti3(PO4)4 y el GO (por ejemplo, enlaces P–O–C), los cuales podrían haber 

aparecido como desplazamientos adicionales en la región de O 1s.  La ausencia de tales picos 

sugiere que la interacción entre ambas fases es principalmente de tipo físico, no covalente, 

probablemente a través de enlaces de hidrógeno o interacciones electrostáticas. Sin embargo, la 

ligera modificación electrónica observada en el entorno del Ti apunta a un cierto acoplamiento 

superficial, lo cual podría facilitar la transferencia de electrones en la interfaz y mejorar el 

rendimiento electroquímico del electrodo negativo. 

Estos resultados confirman que la integración del GO no altera significativamente la 

estructura química del NTP, pero sí promueve una interfaz electrónica favorable, lo que se 
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confirmará a continuación mediante la caracterización electroquímica de los sólidos en el proceso 

de almacenamiento de iones Na+, como electrodo negativo. 

5.3.2 Caracterización electroquímica.  

El electrodo basado en NaTi2(PO4)3 modificado con óxido de grafeno (GO) mostró un 

desempeño electroquímico notablemente mejorado, como se evidencia a través de los diferentes 

estudios realizados. La voltamperometría cíclica se llevó a cabo en un sistema de tres electrodos, 

en medio acuoso (Na2SO4 1 M), en un rango de potencial entre 0.0 y -1.2 V vs Ag/AgCl. Los picos 

redox observados en ambos electrodos (NTP y NTP/GO) corresponden a procesos faradaicos 

asociados a la reacción reversible Ti4+/Ti3+ y la inserción y extracción simultanea de iones Na+ 

dentro de la estructura NASICON (Figura 10.a). La incorporación de GO permitió obtener pares 

redox más definidos y corrientes de pico mayores en comparación con el electrodo convencional 

con carbono, lo cual sugiere una mayor actividad electroquímica y una transferencia de carga más 

eficiente, atribuible a la mejor conductividad electrónica que aporta el óxido de grafeno.  Aunque 

el aumento en las corrientes de pico no implica necesariamente una mayor reversibilidad del 

proceso redox, sí indica que el material presenta una cinética mejorada y una mayor accesibilidad 

de los sitios redox. Este comportamiento se mantuvo incluso al aumentar la velocidad de barrido 

(Figura 10.b), donde los picos redox conservaron su forma, sugiriendo una cinética de 

transferencia de carga eficiente, aunque en esta etapa aún no es posible concluir con certeza sobre 

el grado de control difusional o capacitivo sin un análisis más específico de las contribuciones de 

corriente.  

El análisis de la contribución cinética (Figura 10.c) permitió descomponer la corriente total 

en dos componentes: una controlada por difusión (iDC) y otra confinada en la superficie (iSURF), 
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asociada a procesos pseudocapacitivos. Para ello, se aplicó un modelo basado en la relación entre 

la corriente y la velocidad de barrido, expresado mediante la ecuación (3):  

𝑖𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑖𝐷𝐶 + 𝑖𝑆𝑈𝑅𝐹 = 𝑘1𝑣 + 𝑘2𝑣0.5 (3) 

donde v es la velocidad de barrido, k1v representa la corriente proveniente de procesos superficiales 

rápidos, y k2v
0.5 la contribución de procesos de difusión lenta. Al obtener curvas de 

voltamperometría cíclica (CV) a distintas velocidades de barrido, se calculó la contribución de 

cada componente ajustando la corriente a esta ecuación. Este análisis confirmó que, a mayores 

velocidades de barrido, la fracción de corriente atribuible a procesos superficiales aumenta 

significativamente, lo que indica una mayor participación de mecanismos tipo pseudocapacitancia 

(Calixto-Lozada et al., 2021). Esta respuesta se asocia con la presencia de GO, cuya gran área 

superficial y buena conductividad eléctrica promueven el almacenamiento de carga rápido, 

característico de los procesos independientes de la difusión. No obstante, el mecanismo de 

almacenamiento de energía en el NTP/GO se lleva a cabo mediante procesos faradáicos 

dependientes de la difusión de los iones Na+ dentro del sólido, fenómeno que puede ser analizado 

en futuras investigaciones para lograr un proceso de almacenamiento más rápido. 

Las curvas de carga y descarga galvanostática (Figura 10.d y 10.e) reforzaron estos 

hallazgos, mostrando que el NaTi2(PO4)3/GO a bajas densidades de corriente (0.5 A·g-¹) ofrecía 

mayor capacidad específica, cercana a 94 mAh·g-¹. Sin embargo, al aumentar la densidad hasta 6 

A·g-¹, la capacidad disminuyó a aproximadamente 39 mAh·g-¹, lo que representa una caída de 

alrededor del 41%. Esta pérdida es esperada, dado que a altas tasas de carga/descarga la difusión 

de Na+ dentro del material activo se ve limitada. Aun así, esta capacidad a corrientes tan altas, es 

considerable y evidencia un buen comportamiento, lo que se puede relacionar a una baja 

polarización interna y a la rápida transferencia de electrones favorecida por el GO. Por lo anterior, 
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el sistema híbrido NTP/GO no solo mejora la respuesta electroquímica en condiciones 

estacionarias, sino que también ofrece ventajas claras bajo exigencias de alta potencia. 

 

Figura 10. Caracterización electroquímica comparativa de los materiales NTP y NTP-GO 

(a): Voltamperometría cíclica comparativa de los electrodos NaTi2(PO4)3/GO y 

NaTi2(PO4)3 a una velocidad de barrido de 2.5 mV/s. (b): Voltamperometría cíclica del electrodo 

NaTi2(PO4)3/GO a distintas velocidades de barrido (2.5, 5, 10, 20, 40 mV/s). (c): Contribución 

porcentual de los procesos controlados por superficie y difusión a diferentes velocidades de 

barrido. (d): Curvas de carga y descarga galvanostática comparativas entre NaTi2(PO4)3/GO y 

NaTi2(PO4)3. (e): Curvas de carga y descarga galvanostática del electrodo NaTi2(PO4)3/GO a 
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distintas densidades de corriente (0.5, 1, 2, 4, 6 A/g). (f): Retención de capacidad durante múltiples 

ciclos de carga-descarga para NaTi2(PO4)3/GO y NaTi2(PO4)3. (g): Espectros de impedancia 

electroquímica (EIS) para los electrodos NaTi2(PO4)3/GO y NaTi2(PO4)3. (h): Capacitancia 

específica en función del potencial para NaTi2(PO4)3/GO. (i): Coeficiente de difusión en función 

del potencial para NaTi2(PO4)3/GO.  

Además, los ensayos de ciclabilidad (Figura 10.f) evidenciaron que el electrodo de 

NaTi2(PO4)3 modificado con óxido de grafeno (GO) soportaba múltiples ciclos de carga y 

descarga. Tras 1000 ciclos, este material conservó aproximadamente el 87 % de su capacidad 

inicial, mientras que el NaTi2(PO4)3 sin modificar mostró una retención significativamente menor, 

estabilizándose alrededor del 68 % en el mismo intervalo. Esta diferencia de casi 20 puntos 

porcentuales resalta el efecto positivo del GO en la durabilidad del electrodo. Este mejor 

desempeño se atribuye a la función multifacética del GO dentro del sistema, es decir, actúa como 

una red conductora altamente eficiente que facilita el transporte electrónico, disminuye la 

resistencia interna y contribuye a una distribución uniforme de corriente. A nivel estructural, el 

GO también ofrece soporte mecánico, amortiguando los cambios de volumen del NaTi2(PO4)3 

durante los ciclos de sodiación/desodiación, lo que ayuda a mantener la integridad del electrodo y 

evita la aglomeración o pulverización de partículas.  

La espectroscopía de impedancia electroquímica (Figura 10.g) permitió corroborar la 

menor resistencia de transferencia de carga en el material NaTi2(PO4)3/GO en comparación con el 

NaTi2(PO4)3 sin modificar, lo que confirma una interfaz electrodo/electrolito más eficiente. Esta 

reducción se atribuye a la incorporación del óxido de grafeno, que actúa como una red conductora 

que mejora la movilidad electrónica a lo largo del electrodo y promueve una distribución 

homogénea de corriente, lo que reduce la polarización interna durante el funcionamiento. La 
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capacidad química, Cm, extraída del ajuste de los espectros de impedancia utilizando el circuito 

eléctrico equivalente inserto en la Figura 10.g, está relacionada con la carga almacenada en el 

electrodo debido a la reducción parcial del Ti4+ en la estructura del NTP. 

El circuito eléctrico equivalente (Figura 11) utilizado para ajustar los datos de 

espectroscopía de impedancia consta de una resistencia en serie (Rs) correspondiente al electrolito 

y contactos, seguida de un circuito en paralelo compuesto por una resistencia de transferencia de 

carga (Rct) y un elemento de fase constante (CPE) que representa la capacitancia doble capa no 

ideal. A este conjunto se le suma un elemento de Warburg (W) que modela el proceso de difusión 

de iones Na+ en el interior del material. Este modelo permite ajustar adecuadamente tanto el 

semicírculo de alta frecuencia como la pendiente difusiva observada en baja frecuencia. 

 La variación de Cm es similar al del voltamperograma mostrado en la Figura 10a, sin 

embargo, los procesos de oxidación y reducción se encuentran menos separados debido que la 

medición de EIS se realiza bajo condiciones pseudo-estacionarias, en las cuales el sistema 

permanece en equilibrio local durante el barrido de potencial, lo que permite observar los máximos 

de capacidad con mayor resolución energética. 

 

Figura 11. Circuito eléctrico equivalente utilizado para ajustar los espectros de impedancia 

electroquímica (EIS) de los electrodos NaTi2(PO4)3 y NaTi2(PO4)3/GO 
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 El coeficiente de difusión aparente de los iones Na+ en el composito NaTi2(PO4)3/GO se 

calculó empleando la siguiente ecuación derivada del modelo de Warburg: 

−𝑍𝐼𝑚 = 𝛿𝜔−1 2⁄      (4) 

𝛿
𝑁𝑎+=[(

𝑉𝑚

𝑧𝐹𝐴𝑚(2𝐷)1 2⁄ )
𝑑𝐸𝑜𝑐

𝑑𝑥
],   𝜔 ≫ 𝐷 𝑅2⁄

   (5) 

Donde δ es el pre-factor de Warburg, D es el coeficiente de difusión aparente del ion sodio, 

ω es la frecuencia angular, Vm es el volumen molar de material sodiado, (dEoc/dx) es el gradiente 

de la curva de valoración coulométrica, que se obtiene a partir de un gráfico del potencial de 

circuito abierto frente a la composición 'x' en cada estado cargado, m es la cantidad de material 

activo en el electrodo, z es el número de carga de la especie electroactiva, 1 para el ion Na+. Con 

esto, es posible determinar el coeficiente de difusión aparente de los iones Na+ en el composito. 

(Y. Cao et al., 2011; Sayed et al., 2019) 

La Figura 10.i muestra que los valores de DNa+ para el NaTi2(PO4)3/GO se encuentran en 

el rango de 1.1 × 10-11 a 3.9 × 10-11 cm²·s-1, evidenciando una movilidad iónica adecuada para 

procesos de inserción y extracción de sodio. Estos valores son comparables o incluso ligeramente 

superiores a los reportados en la literatura para materiales basados en fosfatos, que típicamente 

oscilan entre 10-12 y 10-11 cm²·s-1 (Böckenfeld & Balducci, 2014; Rudola et al., 2013). Este 

comportamiento confirma que la sinergia estructural entre NaTi2(PO4)3 y GO no solo favorece el 

transporte electrónico, sino que también facilita el acceso iónico en los canales de la estructura 

NASICON, lo que en conjunto optimiza el rendimiento del electrodo negativo en baterías de sodio 

de alta tasa y larga duración.  

Finalmente, estos resultados muestran que el uso de óxido de grafeno no solo mejora la 

respuesta electroquímica inmediata del material, sino que también fortalece su estabilidad y 
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eficiencia a largo plazo, posicionándolo como un candidato prometedor para el desarrollo de 

baterías de sodio de alto rendimiento en aplicaciones energéticas futuras. 

5.4 Electrodo Positivo – Hexacianoferrato de Cobre-Cobalto (CuCoHCF) 

5.4.1 Caracterización estructural, química y morfológica  

La caracterización estructural, química y morfológica del electrodo CuCoHCF revela 

propiedades fundamentales que explican su buen desempeño electroquímico. El análisis por 

difracción de rayos X (XRD) (Figura 12.a) mostró que las muestras CoHCF, CuCoHCF (1:1) y 

CuHCF presentan patrones de difracción bien definidos, asociados a una red cúbica abierta 

característica de los hexacianoferratos de metales de transición. Específicamente, los picos 

característicos observados a 2θ ≈ 17°, 24°, 35°, y 39° coinciden con los planos (200), (220), (400) 

y (420), respectivamente, lo cual confirma una estructura cúbica tipo Fm-3m. A partir de estos 

datos, se calculó el parámetro de celda unidad para la muestra CuCoHCF, obteniéndose un valor 

promedio de 10.26 Å, consistente con valores reportados para hexacianoferratos mixtos (S. Xu et 

al., 2020; Y. Xu, 2019) 

Para compuestos cúbicos como los hexacianoferratos, el parámetro de red a se puede 

determinar mediante la ecuación de Bragg y la relación geométrica de estructuras cúbicas: 

𝑛𝜆 = 2𝑑 sin 𝜃    (6) 

Donde: λ = 1.5406 Å (Cu Kα), n = 1 (primer orden), d = espaciado interplanar, θ = ángulo 

de difracción. 

𝑑 =
𝑎

√ℎ2+𝑘2+𝑙2
⟹ 𝑎 = 𝑑 ∙ √ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2    (7) 

Plano 

(hkl) 
2θ (°) θ (°) 

d (Å)  

(por Bragg) 𝒂 = 𝒅 ∙ √𝒉𝟐 + 𝒌𝟐 + 𝒍𝟐 

(200) 17.3 8.65 5.124 10.25 Å 

(220) 24.6 12.3 3.613 10.21 Å 
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(400) 35.0 17.5 2.562 10.25 Å 

(420) 39.0 19.5 2.310 10.33 Å 

 

Tabla 1. Parámetros de red calculados para el compuesto CuCoHCF a partir de los planos 

cristalográficos más intensos. 

𝑎
𝑝𝑟𝑜𝑚=

10.25+10.21+10.25+10.33
4

=10.26 Å
 

 Sin embargo, al comparar las muestras se observa que el CuCoHCF presenta ligeros 

desplazamientos hacia mayores ángulos 2θ, lo cual sugiere una contracción moderada de la red 

cristalina, que se puede atribuir a la sustitución parcial de Co por Cu en los sitios octaédricos 

durante el proceso de coprecipitación. Dado que el radio iónico del Cu2+ (0.73 Å) es ligeramente 

menor que el de Co2+ (0.745 Å), esta sustitución puede inducir una reducción del volumen de la 

celda y una mayor distorsión local.  

Desde el punto de vista electroquímico, las modificaciones estructurales inducidas por la 

sustitución parcial de cobalto por cobre en la red del CuCoHCF pueden resultar altamente 

beneficiosas. Este reemplazo introduce ligeras distorsiones en la red cristalina cúbica, lo cual 

puede impactar positivamente en varios aspectos clave del transporte iónico. Por un lado, estas 

distorsiones generan una redistribución local de los espacios intersticiales y una variación en la 

simetría del entorno de coordinación de los sitios activos, lo que puede ampliar o flexibilizar los 

canales por donde difunden los iones sodio. Esta expansión o activación de nuevas rutas de 

migración facilita el ingreso y salida reversible de los iones Na+ durante los procesos de carga y 

descarga. 

Además, la presencia simultánea de dos cationes de transición (Cu2+ y Co2+/Co3+) con 

radios iónicos y características electrónicas ligeramente distintas puede inducir una mayor 
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densidad de defectos cristalinos o vacancias de coordinación, que funcionan como sitios activos 

adicionales para la inserción de sodio. Este fenómeno no solo mejora la capacidad específica, al 

aumentar el número de posiciones disponibles para el almacenamiento de carga, sino que también 

contribuye a una mejor cinética de reacción, ya que se reduce la resistencia a la transferencia de 

carga y se promueve una reversibilidad más eficiente del proceso redox. 

En conjunto, la arquitectura mixta Cu–Co permite preservar la estructura cúbica abierta 

característica del framework tipo Prusiano, pero con una red más dinámica y funcional. Esta 

sinergia estructural se traduce en una mayor movilidad iónica, menor impedancia y un mejor 

aprovechamiento del material activo, como lo confirman los resultados electroquímicos obtenidos 

para el CuCoHCF, que muestran una capacidad específica elevada y una excelente retención 

ciclable en comparación con sus contrapartes monometálicas. 

 

Figura 12. Electrodo Positivo – Hexacianoferrato de Cobre-Cobalto (CuCoHCF). Caracterización 

estructural, química y morfológica de los materiales catódicos CoHCF, CuCoHCF y CuHCF. 

716 712 708793 788 783 778948 942 936 930

Cu 2p3/2 Co 2p3/2 Fe 2p3/2

Binding energy / eV

10 μm

2200 2150 2100 2050 2000

F
e

II
I -C

N
-M

II

F
e

II
-C

N
-M

II
I

F
e

II
-C

N
-M

II

 CoHCF

 CuCoHCF

 CuHCF

In
te

n
s
it

y
 /
 a

.u
.

Wavenumber / cm-1
10 20 30 40 50 60

In
te

n
s
it

y
 /
 a

.u
.

2Theta / °

 CoHCF

 CuCoHCF

 CuHCF

(a) (b)

(d)(c)



MODULACIÓN DE LA INTERACCIÓN ENTRE EL OGr Y Ti3(PO4)2 58 

 

(a) Patrones de difracción DRX. (b) Espectros FTIR. (c) Imagen SEM del CuCoHCF. 

(d) Espectros XPS para Cu 2p, Co 2p y Fe 2p, respectivamente.  

La espectroscopía FTIR (Figura 12.b) confirma la presencia de los enlaces característicos 

en las tres muestras. Las bandas principales alrededor de 2080 cm-1 y 2120 cm-1 se asignan a las 

vibraciones de estiramiento del grupo C≡N, y su desplazamiento entre las distintas muestras revela 

diferencias en el entorno químico de coordinación de los metales de transición. Estos 

desplazamientos no son exclusivos del CuCoHCF, sino que también se observan en CoHCF y 

CuHCF, reflejando cómo la identidad del metal de coordinación modula la fuerza del enlace C≡N. 

Este tipo de desplazamientos en la frecuencia de estiramiento C≡N ha sido ampliamente 

documentado en hexacianometalatos de transición y se relaciona con el carácter bifurcado de la 

coordinación del grupo ciano y la capacidad de cada metal para aceptar o donar densidad 

electrónica a través de enlaces coordinados. En ese contexto, el comportamiento observado en 

CuCoHCF sugiere una interacción sinérgica entre los metales que podría influir favorablemente 

en propiedades como la movilidad iónica o la estabilidad estructural del material, aspectos clave 

en su aplicación como cátodo en baterías de ion sodio (Avila et al., 2022). 

En el caso del CuCoHCF, la coexistencia de cationes Cu2+ y Co3+ en la estructura genera 

un entorno mixto que influye significativamente en las propiedades vibracionales del material. 

Específicamente, la frecuencia de estiramiento del enlace C≡N en los análogos de azul de Prusia 

varía según el metal coordinado: 

• Co3[Fe(CN)6]2: 2111 cm-1   

• Cu3[Fe(CN)6]2: 2092 cm-1 

• Fe3[Fe(CN)6]2: 2058 cm-1 (Lin et al., 2016) 
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Estos valores indican que la sustitución de Co³+ por Cu²+ disminuye la frecuencia de 

vibración del enlace C≡N, lo que sugiere una interacción más débil entre el metal y el ligando 

cianuro. Esto se debe a que Co³+, con una mayor carga positiva y menor radio iónico, posee un 

mayor poder polarizante en comparación con Cu²+, lo que fortalece el enlace C≡N y aumenta su 

frecuencia vibracional. 

La morfología observada mediante microscopía electrónica de barrido (SEM) (Figura 12.c) 

muestra que las partículas de CuCoHCF no tienen una morfología definida y su tamaño es 

heterogéneo, presentando partículas de más de 10 µm. Un área de mejora con este material, el cual 

ya está fuera del alcance de esta tesis de maestría, es lograr un menor tamaño de partícula y una 

buena homogeneidad, que son características favorables, ya que permiten una mayor área activa y 

una mejor conexión eléctrica en el electrodo, lo cual resulta crucial para facilitar el transporte 

eficiente de electrones y iones durante los ciclos de carga y descarga. 

Finalmente, el análisis de fotoemisión de rayos X (XPS) (Figura 12.d) reveló la presencia 

de los estados de oxidación esperados para los principales elementos. El espectro de Cu 2p3/2 

muestra un pico alrededor de 934.6 eV, indicativo de Cu2+, mientras que el Co 2p3/2 presenta un 

pico a 781.2 eV, característico de Co2+. Para el Fe 2p3/2, se identificó una señal a 710.5 eV, asociada 

a Fe3+. La coexistencia de estos estados de oxidación sugiere una interacción electrónica compleja 

entre los iones metálicos y los grupos cianuro, facilitando mecanismos de transferencia de carga 

rápida. Esta sinergia electrónica es clave para mejorar la reactividad electroquímica del material, 

ya que proporciona múltiples sitios activos y facilita la reversibilidad de las reacciones de inserción 

y extracción de cationes. 

En conjunto, la integración de la información estructural, química y morfológica demuestra 

que el CuCoHCF, a pesar de poseer una morfología heterogénea, posee una estructura cristalina 
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bien definida, con la obtención de una solución sólida de los dos metales externos (Co2+ y Cu2+) 

que ofrece un camino para lograr un efecto sinérgico entre los dos metales, características que lo 

posicionan como un buen candidato para aplicaciones en almacenamiento de energía. 

5.4.2 Caracterización electroquímica del CuCoHCF: 

El desempeño electroquímico del hexacianoferrato de cobre-cobalto (CuCoHCF) destaca 

por su elevada actividad redox, buena cinética y notable respuesta frente a diferentes condiciones 

operativas. La voltamperometría cíclica (Figura 13.a) reveló que CuCoHCF exhibe corrientes pico 

más altas y procesos redox mejor definidos que los materiales de referencia (CuHCF, CoHCF y 

CuFe), lo cual sugiere una mayor densidad de sitios activos y una mejor conductividad electrónica. 

Los pares redox observados se asocian principalmente con las siguientes transiciones: 

• Cu²+/Cu+: con un potencial redox de aproximadamente +0.16 V vs. NHE.  

• Co³+/Co²+: con un potencial redox de aproximadamente +1.82 V vs. NHE. 

• Fe³+/Fe²+: con un potencial redox de aproximadamente +0.77 V vs. NHE. (Quimitube, 

2012). 

En este sistema, el Cu participa como centro redox superficial, mientras que el Fe del centro 

[Fe(CN)6]
3- actúa como el principal receptor/donador de electrones. 

La combinación de Cu y Co en la estructura genera un entorno mixto de coordinación que 

modula el entorno electrónico de los sitios redox, provocando ligeros desplazamientos de los 

potenciales respecto a los materiales monometálicos. Esto puede deberse a diferencias en el poder 

polarizante de los cationes: 

• Co3+: con un radio iónico de 0.545 Å y una carga +3, presenta un mayor poder polarizante.  

• Cu2+: con un radio iónico de 0.73 Å y una carga +2, tiene un menor poder polarizante en 

comparación. 
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Un mayor poder polarizante implica una mayor capacidad para distorsionar la nube 

electrónica del ligando, lo que afecta la fuerza del enlace y la energía de activación para el 

transporte de carga. En consecuencia, se pueden esperar desplazamientos en los potenciales redox 

y modificaciones en la energía de activación asociadas a los procesos de transferencia de 

electrones. 

Al incrementar la velocidad de barrido desde 2.5 mV s-1 hasta 20 mV s-1 (Figura 13.b), fue 

posible identificar el tipo de control de los procesos. El CuCoHCF mantuvo picos bien conservados 

y relativamente simétricos incluso a velocidades elevadas, lo que indica una buena reversibilidad 

y velocidad de respuesta electroquímica. El leve aumento en la separación entre los picos anódico 

y catódico con velocidades más altas es esperable, ya que refleja una mayor resistencia a la 

transferencia de carga y limitaciones difusionales, aunque en este caso el crecimiento de dicha 

separación es contenido, lo cual apunta a una cinética favorable. 

Asimismo, el análisis de la contribución cinética (Figura 13.c) mostró que el CuCoHCF 

presenta una mayor contribución de los procesos de almacenamiento de carga confinados en la 

superficie (independientes de la difusión), lo que implica que el material es capaz de almacenar 

carga rápidamente a través de procesos pseudocapacitivos. Esta característica es esencial para 

dispositivos que requieren potencia elevada, ya que permite una respuesta eficaz sin depender 

exclusivamente del transporte iónico dentro del volumen del material, una ventaja crucial que le 

permite responder eficientemente bajo diferentes regímenes de operación. 

Durante la medición de capacidad específica medida a 0.5 Ag-1 (Figura 13.d) el CuCoHCF 

alcanzó el mayor valor entre todos los materiales comparados, con una clara superioridad incluso 

frente a los compuestos monometálicos. Esto refuerza la idea de que la co-sustitución Cu–Co 

introduce una sinergia estructural y electrónica que optimiza tanto la densidad de carga como la 
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accesibilidad de los sitios redox. Por otro lado, al aumentar la densidad de corriente (Figura 13.e), 

el material conservó una fracción significativa de su capacidad inicial, lo que demuestra una buena 

retención de su capacidad de almacenamiento de carga. Esta retención indica que el material sigue 

siendo funcional en condiciones de alta exigencia energética, una propiedad deseable en 

aplicaciones prácticas. 

Durante las pruebas de ciclado galvanostático (Figura 13.f), el CuCoHCF retuvo cerca del 

85% de su capacidad inicial después de 1000 ciclos, evidenciando su alta estabilidad estructural y 

resistencia a la degradación electroquímica. Este comportamiento puede explicarse por la robustez 

su estructura cristalina, que admite múltiples inserciones y extracciones de Na+ sin colapsar, y por 

la distribución más homogénea de carga que promueve la presencia de ambos cationes metálicos. 

Los espectros de impedancia electroquímica (Figura 13.g) mostraron que CuCoHCF posee 

la menor resistencia de transferencia de carga y menores impedancias a bajas frecuencias, aspectos 

esenciales para minimizar las pérdidas energéticas en dispositivos reales. Además, la capacitancia 

específica en función del potencial (Figura 13.h) reflejó un comportamiento pseudocapacitivo 

robusto, con picos bien alineados con las transiciones redox observadas en la CV, confirmando la 

correspondencia entre los procesos electroquímicos y el almacenamiento real de carga.  

Finalmente, la evaluación del coeficiente de difusión de los iones Na+ (Figura 13.i) indicó 

una movilidad rápida y sostenida de los iones a través del CuCoHCF, asegurando procesos de 

inserción y extracción eficientes. En conjunto, estos resultados consolidan al CuCoHCF como un 

candidato altamente competitivo para aplicaciones en baterías acuosas de sodio, donde se requiere 

alta eficiencia, durabilidad y respuesta rápida ante diferentes condiciones operativas. Estos valores 

se encuentran dentro del rango típico reportado para materiales basados en hexacianoferratos 

metálicos (10-11 a 10-7 cm²/s dependiendo de los iones del metal de transición y los cationes de 
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inserción) (B. Wang et al., 2018) , situándose en el extremo superior de dicho intervalo. Además, 

comparando los coeficientes de difusión aparente de los iones Na+ en el CuCoHCF y el NTP/GO, 

se puede apreciar que el primero presenta valores hasta dos órdenes de magnitud mayores al 

segundo, lo que confirma el origen de la mayor contribución de procesos independientes de 

difusión en el CuCoHCF. Esto proveerá a la batería una buena respuesta a altas corrientes de carga 

y descarga. También es importante señalar que, aunque el electrodo positivo tiene menor capacidad 

de almacenamiento, la rápida difusión de los iones Na+, promovida por una estructura cristalina 

bien definida y con caminos de baja energía para el transporte de los iones Na+, le permite alcanzar 

capacidades similares al NTP/GO a altas corrientes.   
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Figura 13. Caracterización electroquímica comparativa de los materiales CoHCF, CuHCF 

y CuCoHCF 

(a) Voltamperometría cíclica a 5 mV·s-1 de las muestras. (b) Voltamperometría de CuCoHCF a 

diferentes velocidades de barrido (2.5 a 20 mV·s⁻¹). (c) Contribución de corriente asociada a 

procesos capacitivo-superficiales y controlados por difusión, extraída mediante el método de 

Dunn. (d) Curvas de carga y descarga galvanostática a 0.5 A·g-1 del CuCoHCF. (e) Respuesta del 

CuCoHCF a distintas densidades de corriente (0.5–6 A·g⁻¹). (f) Ciclos de estabilidad a 1 A·g-1 del 

CoHCF, CuHCF y CuCoHCF. (g) Espectros de impedancia electroquímica (EIS) representados 
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mediante diagramas de Nyquist. (h) Capacitancia específica (Cm) en función del potencial. (i) 

Coeficiente de difusión aparente de iones Na+ (DNa
+). 

Material DNa
+ (cm²/s) Método Fuente 

Na0.44MnO2 (NMO) 9.15×10-12 EIS (D. J. Kim et al., 2013) 

NaTi2(PO4)3 nanoparticles 1.78×10-12 GITT (Niu et al., 2016) 

TiN coated NaTi2(PO4)3 8.126×10-13 EIS (Z. Liu et al., 2018) 

NaTi2(PO4)3/N-doped hard 

carbon 
8.14×10-13 EIS (R. Sun et al., 2020) 

NaVO3 (NVO) 1.8 ×10-10 GITT (Chandra et al., 2020) 

NaTi2(PO4)3/carboncomposite 4.02 ×10-16 EIS (Y. Wang et al., 2022) 

NaTi2(PO4)3/GO ~10-11 EIS Este trabajo 

 

Tabla 2. Valores reportados en la literatura para el coeficiente de difusión aparente de iones sodio 

(DNa
+). 

La Tabla 2 presenta los valores reportados en la literatura para el coeficiente de difusión 

aparente de iones sodio (DNa
+) en diversos materiales anódicos empleados en baterías de sodio-

ion, determinados mediante métodos como la espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) 

o la técnica de titulación galvanoestática intermitente (GITT). Estos valores permiten comparar el 

comportamiento difusivo de los iones Na+ dentro de diferentes matrices y estructuras activas. 

En general, los materiales a base de fosfato de titanio, como NaTi2(PO4)3, muestran 

coeficientes de difusión en el orden de 10-12 a 10-13 cm2·s-1. Por ejemplo, (Niu et al., 2016) 

reportaron un valor de 1.78×10-12 cm2·s-1 para nanopartículas de NaTi2(PO4)3, mientras que Liu et 

al. (2018) observaron una ligera reducción (8.126×10-13 cm2·s-1) tras recubrir el material con 
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nitruro de titanio (TiN). Esta disminución puede deberse a la barrera interfacial añadida por el 

recubrimiento, que puede dificultar el movimiento de iones, a pesar de mejorar la conductividad 

electrónica. Resultados similares se encuentran en materiales compuestos con carbono dopado con 

nitrógeno (R. Sun et al., 2020), que presentan valores en el mismo orden de magnitud (~8.14×10-

13 cm2·s-1). 

Cabe destacar que la integración de óxido de grafeno reducido (GO) al fosfato de titanio, 

como se realizó en este trabajo, generó un aumento del coeficiente de difusión, alcanzando valores 

en el orden de ~10-11 cm2·s-1. Este resultado evidencia una mejora significativa en la movilidad de 

los iones Na+, atribuida a la alta conductividad eléctrica, la estructura laminar y la superficie activa 

del GO, que facilita la difusión y reduce la resistencia interna. 

En contraste, otros materiales como NaVO₃ (NVO) han mostrado coeficientes 

considerablemente mayores (1.8×10-10 cm2·s-1,(Chandra et al., 2020)), lo que evidencia su 

naturaleza altamente difusiva, aunque estos materiales suelen presentar desafíos en cuanto a su 

estabilidad. Por otro lado, algunos compuestos de NaTi2(PO4)3/carbono han registrado valores muy 

bajos (4.02×10-16 cm2·s-1, (Y. Wang et al., 2022)), posiblemente debido a una baja cristalinidad o 

a interfaces mal acopladas que dificultan la movilidad iónica. 

A partir de estos resultados, se puede inferir que el NaTi2(PO4)3 es un material 

estructuralmente estable y seguro, sin embargo, su desempeño puede mejorarse sustancialmente 

mediante estrategias de modificación superficial, como la incorporación de GO, lo que posiciona 

al material desarrollado en esta tesis como una alternativa competitiva en términos de transporte 

iónico. 
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5.5 Ensamble de la batería NTP-GO | Na2SO4 (1 M) | Batería Acuosa CuCoHCF  

Para el ensamble de una batería de iones sodio en medio acuoso se emplearon los materiales 

con mejor desempeño electroquímico. Es importante recordar al lector que la relación de masa (m) 

entre el electrodo negativo y el positivo se calculó mediante el balance de las capacidades (C) de 

almacenamiento de energía determinadas a corrientes intermedia, mediante la siguiente ecuación 

(8):  

𝑚− × 𝐶−  = 𝑚+ × 𝐶+   (8) 

Sobredimensionar el electrodo positivo para compensar la mayor capacidad del electrodo 

negativo puede llevar a un dispositivo en el que se genere hidrógeno por la reducción del agua, ya 

que los procesos redox del NTP están cerca al límite de estabilidad del agua, mientras que 

sobredimensionar el electrodo negativo puede llevar a limitar el voltaje del dispositivo y tener 

masa en exceso de los electrodos que castigará su desempeño. También es importante hacer 

mención que las corrientes empleadas para la caracterización están normalizadas con la masa de 

ambos electrodos, negativo más positivo, y la capacidad se reporta en función de la masa de ambos 

electrodos, así como en función de la masa del electrodo positivo. Esto para facilitar la 

comparación con la literatura. 

La evaluación electroquímica del dispositivo ensamblado con ánodo de NaTi2(PO4)3/GO y 

cátodo de CuCoHCF evidencia un desempeño notable en términos de eficiencia, estabilidad y 

respuesta dinámica. En la voltamperometría cíclica inicial (Figura 14.a), se observan picos de 

oxidación y reducción bien definidos, ubicados en torno a 1.5 V y 1.25 V, respectivamente, con 

una separación de potencial que es dependiente de la velocidad de barrido, debido a la polarización 

de los procesos en cada uno de los electrodos, particularmente en el negativo, como se observa en 

la Figura 8b. Cuando se aumentó la velocidad de barrido de 2.5 a 40 mV·s-1 (Figura 13.b), los 
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picos redox se mantuvieron claramente distinguibles, con formas simétricas y una separación 

creciente moderada. Este comportamiento sugiere una cinética rápida de los procesos redox, 

especialmente favorecida por la conductividad superficial del GO y la estructura abierta del 

hexacianoferrato. La persistencia de las señales redox a altas velocidades también apunta a una 

contribución pseudocapacitiva importante.  Esta respuesta indica una buena reversibilidad, reflejo 

de una transferencia de carga efectiva en la interfaz electrodo/electrolito. Los picos están 

directamente relacionados con los procesos redox de Ti4+/Ti3+ en el electrodo negativo y Cu2+/Cu+ 

y Fe3+/Fe2+ en el electrodo positivo. 

 

Figura 14. Caracterización electroquímica de la batería NTP-GO | Na2SO4 (1 M) | Batería 

Acuosa CuCoHCF 

(a) Representación esquemática del dispositivo con separación de las contribuciones del ánodo y 

el cátodo; (b) voltamperometrías cíclicas (CV) a diferentes velocidades de barrido; (c) curvas de 

carga/descarga galvanostática (GCD) a diferentes densidades de corriente; (d) capacidad 

específica en función de la densidad de corriente para los electrodos individuales y la celda 

completa; (e) Diagrama de Ragone del dispositivo NaTi2(PO4)3/GO||CuCoHCF, en función de la 
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masa total (gris) y masa del electrodo positivo (rojo); (f) eficiencia coulómbica y retención de 

capacidad durante 1000 ciclos a 25 mA·g-1; (g) Espectros de impedancia electroquímica (EIS) 

representados mediante diagramas de Nyquist. 

Al aumentar la velocidad de barrido de 2.5 a 40 mV·s-1 (Figura 14.b), se observa que las 

curvas de voltamperometría cíclica conservan una forma definida, con pares de picos redox bien 

diferenciados a lo largo de todo el rango de barrido. La separación entre los picos anódico y 

catódico se incrementa ligeramente con la velocidad, lo que indica una resistencia interna 

moderada y un transporte iónico eficiente. La persistencia de la señal redox, incluso a altas 

velocidades, sugiere una cinética rápida y reversible de los procesos faradaicos, lo cual es 

atribuible tanto a la estructura NASICON altamente conductiva del NTP-GO en el ánodo, como a 

la arquitectura abierta tipo Prusiana del CuCoHCF en el cátodo. 

Además, la conservación de la forma simétrica de las curvas, junto con el aumento 

proporcional de la corriente con la raíz de la velocidad de barrido, indica una contribución 

pseudocapacitiva significativa, especialmente evidente en la región correspondiente al electrodo 

negativo. Este comportamiento híbrido (con aportes tanto difusivos como superficiales) es 

característico de sistemas con una buena accesibilidad iónica y electrónica, y contribuye a la alta 

potencia observada en la celda completa.  

Las curvas de carga y descarga galvanostática en el rango de 0.025 a 1 A·g-1, (Figura 14.c), 

muestra que la celda retiene aproximadamente un 40% de su capacidad inicial al pasar de baja a 

alta corriente. Sin embargo, entre 25 y 250 mAhg-1 el dispositivo muestra su mejor desempeño. 

En cuanto a la eficiencia coulómbica, se encontró que a bajas corriente ésta se encuentra alrededor 

de 85%, indicando la presencia de reacciones parásitas, que pueden estar asociadas con la 

reducción del agua en el electrodo negativo durante el proceso de carga de la batería. Una 
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característica que es importante modificar en un futuro. Sin embargo, con el incremento de la 

corriente de carga y descarga, la eficiencia coulómbica alcanza valores cercanos al 100%, que es 

un comportamiento deseable para las baterías. Aunque la eficiencia coulómbica indica el 

porcentaje de carga que se recupera durante la descarga con respecto al utilizado para la carga de 

la batería, un parámetro que describe mejor el desempeño es la eficiencia energética, que indica la 

energía que entrega la batería durante la descarga con respecto a la energía que se utilizó durante 

su proceso de carga. Este parámetro alcanza un máximo de un 90% a corrientes entre 50 y 250 

mAhg-1, y luego cae con el incremento de la corriente de carga y descarga debido a la polarización 

de los procesos, tal como lo indica la Figura 14.c, donde se muestra en la curva que los voltajes 

durante la carga se incrementan notoriamente, y durante la descarga, disminuyen. 

Las curvas de estabilidad (Figura 14.d y 14.f) revelan que el dispositivo mantiene el 100% 

de su capacidad específica inicial tras 1000 ciclos a una corriente específica de 100 mA·g-1, 

acompañado de una eficiencia coulómbica cercana al 100% y una eficiencia energética alrededor 

del 90% durante todo el ensayo. Esto indica una alta reversibilidad en los procesos de inserción y 

extracción de iones sodio, así como mínima degradación estructural tanto en el ánodo como en el 

cátodo. El mejoramiento de los procesos redox promovido por la incorporación de GO en el NTP, 

la estabilidad estructural y adecuada movilidad de los iones Na+ en el CuCoHCF, explican esta 

excelente durabilidad. 

Por otro lado, la curva Ragone (Figura 13.e) muestra que el dispositivo puede entregar una 

energía específica del orden de ~30 Wh·kg-1 a una potencia de ~100 W·kg-1, y mantiene 

aproximadamente 18 Wh·kg-1 incluso a potencias por encima de 3000 W·kg-1. O si se reporta en 

términos de la masa del electrodo positivo, el dispositivo entrega 65 Whkg-1 a una potencia de 

1050 Wkg-1, y 20 Whkg-1 a una potencia de 5000 Wkg-1. Estos valores reflejan un equilibrio 
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eficiente entre potencia y energía, posicionando al dispositivo como una opción viable para 

aplicaciones donde se requieren respuestas rápidas sin comprometer la capacidad energética. 

operativa. Las baterías comerciales en electrolitos orgánicos, que brindan una mayor ventana de 

voltaje, se encuentran sobre los 100 Whkg-1, pero a menores potencias específicas. Esto refleja que 

el dispositivo, ensamblado con materiales de fácil obtención y utilizando un electrolito acuoso 

económico, presenta un desempeño deseable para aplicaciones estacionarias. Se encuentra dentro 

del rango operativo requerido para dispositivos como sistemas de respaldo de energía (UPS), 

almacenamiento de energía en redes inteligentes (smart grids), integración con fuentes renovables 

intermitentes, e incluso para aplicaciones de movilidad ligera o electrónica autónoma, donde se 

necesita una entrega rápida de energía sin sacrificar capacidad energética ni comprometer la 

seguridad operativa.  

Finalmente, el análisis de impedancia electroquímica (Figura 14.g) realizado en el rango 

de frecuencias de 100 kHz a 0.01 Hz, mostró un semicírculo pequeño en la región de alta 

frecuencia, característico de una baja resistencia de transferencia de carga (Rct). La línea inclinada 

en la zona de baja frecuencia sugiere también una buena difusión iónica en el electrolito, factores 

que en conjunto contribuyen a la alta eficiencia electroquímica observada. Sin embargo, después 

del ciclado galvanostático, se hace evidente un incremento en las impedancias a altas frecuencias, 

lo que confirma que aunque el dispositivo mantuvo su capacidad de almacenamiento, hay un 

proceso de degradación en la celda posiblemente relacionada con transformación en los materiales. 

Es importante direccionar los futuros trabajos para entender el origen de este incremento en la 

impedancia del dispositivo. 

Todo esto demuestra que la celda ensamblada NTP-GO || CuCoHCF ofrece una 

combinación sobresaliente de eficiencia energética, respuesta dinámica, estabilidad y ciclabilidad 
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prolongada, lo cual sugiere que el sistema es una alternativa práctica y escalable para 

almacenamiento de energía en medios acuosos, con aplicaciones potenciales en sistemas 

estacionarios, dispositivos de respaldo y almacenamiento descentralizado.  
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6 Conclusiones 

El presente trabajo abordó de manera integral la modulación de la interacción entre fosfato 

de titanio (Ti3(PO4)2) y óxido de grafeno reducido (OGr) para su aplicación como ánodos de 

inserción en el almacenamiento electroquímico de iones sodio, logrando cumplir 

satisfactoriamente tanto el objetivo general como los objetivos específicos planteados. 

La reducción química asistida con ultrasonido resultó ser una estrategia efectiva para 

controlar la cantidad y naturaleza de los grupos funcionales presentes en las láminas de óxido de 

grafeno. Este proceso permitió ajustar de manera precisa la densidad de defectos y grupos 

oxigenados, favoreciendo una interacción más homogénea y estable entre el OGr y las partículas 

de Ti3(PO4)2. La disminución controlada de grupos funcionales contribuyó a mejorar el 

acoplamiento interfacial entre ambos componentes, optimizando la conectividad electrónica del 

sistema y promoviendo una transferencia de carga más eficiente. 

El grado de reducción del óxido de grafeno no solo impactó la química superficial, sino 

que también influyó de manera significativa en las propiedades morfológicas y estructurales del 

compuesto Ti3(PO4)2/OGr. Se observó que un mayor nivel de reducción condujo a una mejor 

dispersión de las partículas activas sobre las láminas de grafeno, evitando la aglomeración y 

favoreciendo la formación de redes conductoras tridimensionales. Estructuralmente, la integración 

del Ti3(PO4)2 con OGr altamente reducido preservó la integridad cristalina del fosfato, al tiempo 

que mejoró su estabilidad mecánica durante los procesos de inserción y extracción de iones sodio. 

Las modificaciones inducidas durante el procesamiento del material reflejaron un impacto 

positivo en su comportamiento electroquímico. Los electrodos de Ti3(PO4)2/OGr mostraron una 

notable mejora en la capacidad específica, la reversibilidad de los procesos redox y la eficiencia 

coulómbica, en comparación con el Ti3(PO4)2 sin soporte de OGr. Además, la presencia de óxido 
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de grafeno reducido facilitó una cinética de inserción de Na+ más rápida y una reducción 

significativa de la resistencia de transferencia de carga, contribuyendo a un mejor desempeño bajo 

condiciones de alta tasa de carga-descarga. 

La evaluación del dispositivo ensamblado, utilizando materiales basados en análogos de 

azul de Prusia como cátodo y Ti3(PO4)2/OGr como ánodo, confirmó la viabilidad de esta 

combinación para aplicaciones de almacenamiento de energía acuoso. El dispositivo demostró un 

equilibrio favorable entre energía específica y potencia específica, alta eficiencia ciclable y una 

estabilidad prolongada, atributos que validan la estrategia de modulación interfacial como un 

enfoque sólido para el diseño de nuevos materiales de alto desempeño. Estos resultados no solo 

destacan la relevancia científica del estudio, sino que también ofrecen una base tecnológica 

prometedora para el desarrollo de baterías de sodio de bajo costo, seguras y sostenibles, 

contribuyendo al avance de alternativas energéticas más accesibles y respetuosas con el medio 

ambiente. 
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7 Recomendaciones 

Con base en los resultados obtenidos y las conclusiones alcanzadas en esta investigación, 

se proponen las siguientes recomendaciones para fortalecer futuras líneas de trabajo, mejorar los 

métodos experimentales y avanzar en la aplicación práctica de los materiales desarrollados: 

7.1 Profundización en investigaciones futuras 

Se recomienda explorar de manera más detallada la relación entre el grado de reducción 

del óxido de grafeno y la estabilidad a largo plazo de los compuestos Ti3(PO4)2/OGr bajo 

condiciones operativas extremas, como temperaturas elevadas o ciclos de carga-descarga 

acelerados. Asimismo, sería valioso estudiar la incorporación de otros modificadores superficiales 

o dopantes en el Ti3(PO4)2 para potenciar aún más la capacidad específica y la cinética de inserción 

de iones sodio. 

7.2 Mejoras en los métodos experimentales 

Se sugiere optimizar los parámetros del proceso de reducción asistida por ultrasonido, tales 

como el tiempo, la potencia y el tipo de agente reductor, para lograr un control aún más fino de la 

funcionalización superficial del óxido de grafeno. Además, la caracterización in situ durante los 

procesos electroquímicos, mediante técnicas como espectroscopía Raman operando o difracción 

de rayos X bajo condiciones de trabajo, podría proporcionar información más precisa sobre los 

mecanismos de reacción y evolución estructural. 

7.3 Aplicaciones prácticas de los materiales estudiados 

Los compuestos Ti3(PO4)2/OGr muestran un gran potencial para su implementación en 

baterías de ion sodio destinadas a almacenamiento estacionario de energía renovable, como 

sistemas de respaldo para redes eléctricas o microrredes comunitarias. Su alta eficiencia, 



MODULACIÓN DE LA INTERACCIÓN ENTRE EL OGr Y Ti3(PO4)2 76 

 

estabilidad y el uso de sodio —un recurso abundante— los convierten en alternativas tecnológicas 

y económicas frente a las tradicionales baterías de litio. 

7.4 Diseño de dispositivos y optimización del desempeño 

Para aprovechar al máximo las propiedades de los materiales caracterizados, se propone 

diseñar celdas de configuración asimétrica, donde el ánodo Ti3(PO4)2/OGr se combine con cátodos 

de alta potencia, optimizando el equilibrio entre energía y potencia específica. El desarrollo de 

electrodos flexibles o de arquitecturas tridimensionales, utilizando técnicas como impresión 3D o 

ensamblaje por capas, podría mejorar aún más la conductividad y la densidad energética del 

sistema. 

7.5 Estrategias de escalado industrial y sostenibilidad 

Finalmente, se recomienda adaptar el proceso de síntesis del Ti3(PO4)2/OGr a métodos más 

sostenibles y compatibles con la producción a gran escala, utilizando agentes reductores ecológicos 

y técnicas de ultrasonido de flujo continuo. Además, evaluar la reutilización de subproductos del 

proceso y la optimización del consumo energético durante la síntesis serían pasos importantes para 

garantizar la viabilidad económica y ambiental del material en aplicaciones industriales. 
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