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Resumen

Este trabajo de investigacién presenta el desarrollo y la caracterizacion elec-
troquimica de un hidrogel biodegradable basado en almidén soluble, disenado
para actuar como electrolito gelificado en supercapacitores de almacenamien-
to energético. En este estudio se evalué el impacto de la formulacién y la
concentracion idnica sobre la conductividad y degradacién del dispositivo.
Para ello, se sintetizaron distintas variantes de hidrogeles, se ensamblaron
celdas tipo moneda (0,3 cm de espesor y 20 cm? de 4rea) y se caracterizaron
mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

La muestra 5 logré la mayor conductividad iénica gracias a una reduccién en
su resistencia en serie (R;). Tras seis semanas, las muestras mantuvieron un
comportamiento estable en impedancia y fase, aunque las de mayor concen-
tracién i6nica mostraron un leve aumento en la resistencia de transferencia
de carga debido al reordenamiento interno de la matriz. En conclusién, este
hidrogel biodegradable se perfila como una alternativa sostenible, eficiente y
viable para el almacenamiento de energia limpia.

Palabras clave: supercapacitor, hidrogel biodegradable, almidén soluble,
impedancia electroquimica.



Abstract

This research work presents the development and electrochemical characteri-
zation of a soluble starch-based biodegradable hydrogel, designed to function
as a gel electrolyte in energy storage supercapacitors. This study evaluated
the impact of formulation and ionic concentration on device conductivity and
degradation. For this purpose, different hydrogel formulations were synthesi-
zed, assembled into coin cells (0.3 cm thickness and 20 cm? active area), and
characterized via electrochemical impedance spectroscopy (EIS).

Sample 5 achieved the highest ionic conductivity due to a reduction in its
series resistance (R). After six weeks, the samples exhibited stable impe-
dance and phase behavior, although those with higher ionic concentrations
showed a slight increase in charge-transfer resistance attributed to internal
matrix rearrangement. In conclusion, this biodegradable hydrogel represents
a sustainable, efficient, and viable alternative for clean energy storage.

Keywords: supercapacitor, biodegradable hydrogel, soluble starch, electro-
chemical impedance.
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Nomenclatura y abreviaturas

A continuacién, se presentan las abreviaturas y nomenclaturas utilizadas en

este trabajo:

Simbolo / Abreviatura

Significado

A Area efectiva de la celda

f Frecuencia

1 Corriente

R Resistencia de transferencia de carga
R, Resistencia en serie

t Espesor o grosor del hidrogel

V Voltaje

|Z| Médulo de la impedancia total

At Intervalo de tiempo

€0 Permitividad del vacio

0 Angulo de fase

1 Permeabilidad

o Conductividad iénica
EIS Espectroscopia de impedancia electroquimica

mS/cm Milisiemens por centimetro
Q Ohmio
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1. Introduccion

1.1. Justificacion

El almacenamiento de energia constituye un factor determinante en el desa-
rrollo de sistemas electrénicos y de automatizacién. Sus aplicaciones abarcan
desde dispositivos portatiles hasta redes eléctricas automatizadas, donde la
capacidad de equilibrar la generacién y el consumo de electricidad es fun-
damental. Esta necesidad ha impulsado la busqueda de alternativas a las
baterias convencionales, posicionando a los supercapacitores como una solu-
cién destacada debido a su alta densidad de potencia, ciclos rapidos de carga
y una vida 1til prolongada [1]. Sin embargo, la mayor parte de los electrolitos
comerciales dependen de compuestos toxicos, corrosivos y no biodegradables,
lo que genera un impacto ambiental significativo [2].

En esta investigacion se propone la sintesis y la caracterizacion de un gel elec-
trolitico biodegradable a partir de una matriz de almidén soluble (CgH;¢O5).,,
utilizando glicerol como plastificante e incorporando un soluto i6nico para
aportar conductividad. A diferencia de las alternativas sintéticas, el almidon
es un biopolimero accesible, econémico y biodegradable. La integracién del
soluto idénico en la matriz polimérica es esencial, ya que su disociaciéon pro-
porciona una alta densidad de portadores de carga moviles, optimizando el
transporte iénico y la estabilidad electroquimica del dispositivo sin compro-
meter su caracter ecolégico [3, 4].

La problematica identificada radica en la dificultad de encontrar un equili-
brio entre eficiencia energética y sostenibilidad, dado que muchos sistemas
actuales dependen de soluciones que presentan riesgos de fuga y corrosion.
En este contexto, el uso de glicerol en la formulacién es fundamental, ya que
actia como plastificante para reducir la temperatura de gelatinizacién y evi-
tar la retrogradacion del almidén. Esto garantiza una flexibilidad mecéanica
adecuada que permite al gel mantener un contacto interfacial 6ptimo con los
electrodos, facilitando el transporte del soluto iénico y reduciendo la resis-
tencia serie equivalente (R;) [5].

El impacto de este trabajo abarca tanto el ambito tecnolégico como el am-
biental. Al emplear solutos iénicos en una matriz de origen natural, se mi-
nimiza la generacion de residuos electrénicos peligrosos. En el campo de la
automatizacion, estos supercapacitores permiten el desarrollo de sistemas de
respaldo energético mas seguros para sensores inalambricos, dispositivos [oT
y robética industrial, donde la rapidez de respuesta resulta esencial [6].
Finalmente, el desarrollo de este gel se alinea con los objetivos de la inge-
nieria electronica sostenible. Su capacidad para suministrar pulsos de energia
controlados lo convierte en un elemento ideal para aplicaciones de frenado
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regenerativo y gestion de la demanda en tiempo real. Al implementar un elec-
trolito basado en biopolimeros y solutos idnicos, se fortalece la infraestruc-
tura energética desde una perspectiva de economia circular y sostenibilidad
ambiental [7].

1.2. Panorama actual

Los supercapacitores representan uno de los componentes mas relevantes en
el campo del almacenamiento de energia, particularmente en aplicaciones
donde se requiere una alta densidad de potencia y tiempos de respuesta ul-
trarrapidos [8]. Sin embargo, su desarrollo enfrenta un obstéculo importante:
los electrolitos tradicionales conllevan riesgos de toxicidad y un considerable
impacto ambiental debido a su cardcter corrosivo [9]. Esta problemética ha
impulsado la busqueda de alternativas sostenibles alineadas con normativas
como la Ley Orgénica de Economfa Circular Inclusiva en Ecuador [10].
Actualmente, el almidén soluble (CgHi¢O3), destaca como una alternativa
para la obtencion de geles electroliticos estables debido a su estructura po-
limérica [11]. El aprovechamiento de este biopolimero resulta especialmente
pertinente en el contexto ecuatoriano, dada la alta disponibilidad y los estu-
dios previos de caracterizacién de fuentes amildceas en la region litoral [12], lo
que respalda el potencial de escalabilidad a partir de materias primas locales.
Diversos estudios subrayan que la eficacia de estos geles depende de la sinergia
entre la matriz polimérica y sus aditivos. La incorporacién de glicerol resul-
ta fundamental para evitar la retrogradaciéon del almidén [5], mientras que
el control riguroso de la concentracion de los solutos iénicos permite alcan-
zar niveles de conductividad competitivos frente a los electrolitos sintéticos
convencionales [15].

Sin embargo, la mayoria de los estudios reportados en la literatura se limi-
tan a la sintesis basica del material sin profundizar en su comportamiento
dinamico. Por lo tanto, persiste una brecha importante en la evaluacién de
estos geles dentro de celdas y prototipos funcionales, especialmente en re-
lacién con su respuesta electroquimica durante ciclos de carga y descarga,
asi como su estabilidad y desempeno a lo largo del tiempo. Asimismo, pre-
valece el desafio técnico de reducir la resistencia serie equivalente (Rj) sin
comprometer la integridad estructural de la matriz biopolimérica [2].

13



1.3. Objetivos
1.3.1. Objetivo general

Sintetizar y evaluar electroquimicamente un gel electrolitico biodegradable
basado en almidén soluble (C¢H10O5), y glicerol, mediante la incorporacion
de solutos i6nicos, para su evaluacion en prototipos de supercapacitores fun-
cionales.

1.3.2. Objetivos especificos

» Investigar las propiedades fisicoquimicas del almidén soluble y el rol
del glicerol como agente plastificante, mediante revisién bibliografica y
ensayos preliminares, para el establecimiento de las bases técnicas de
una matriz polimérica biodegradable y estable.

= Sintetizar geles electroliticos variando la concentracién de solutos iéni-
cos, a través de procesos de gelatinizacién controlada, para la optimi-
zacion de la conductividad ionica y la estabilidad del gel.

= Caracterizar el comportamiento electroquimico del gel mediante espec-
troscopia de impedancia (EIS) y voltamperometria ciclica (CV), para
la validacion del modelo de circuito equivalente y la determinacion de
la ventana de estabilidad electroquimica.

= Evaluar el desempeno funcional del gel, determinando parametros de
capacitancia especifica y resistencia serie equivalente (Ry), para la veri-
ficacion de la viabilidad técnica frente a los electrolitos convencionales.

1.4. Fundamentos tedricos

Los supercapacitores son dispositivos electroquimicos de almacenamiento de
energia que combinan las propiedades de los capacitores convencionales y
las baterias. A diferencia de estas ultimas, los supercapacitores almacenan
energia mediante mecanismos superficiales, lo cual ofrece una serie de venta-
jas: alta densidad de potencia de hasta 10 kW /kg, tiempos rapidos de carga
y descarga, eficiencia energética superior al 95 % y una vida 1til que supera
los 100 000 ciclos con una degradaciéon minima. Sin embargo, su densidad de
energia, comprendida entre 5 y 50 Wh/kg, es menor que la de las baterias
comerciales, por lo que se utilizan preferentemente en aplicaciones donde la
potencia y la durabilidad son prioritarias [2, 16].
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1.4.1. Supercapacitores de doble capa eléctrica (EDLC)

El mecanismo de almacenamiento en los EDLC se basa en la formacién de una
doble capa eléctrica en la interfaz electrodo-electrolito, tal como fue descrito
por Helmholtz y refinado posteriormente por Gouy, Chapman y Stern. En
este sistema no ocurre transferencia de carga electrénica (proceso no faradi-
o), sino que los iones del electrolito se adsorben electrostaticamente sobre
la superficie del electrodo [16].

+

Terminal
(colector)

Electrolito

Electrodos de carbon
activado Doble capa

electrostatica

Aislante poroso

Terminal
(colector)

Figura 1: Esquema bdsico de un supercapacitor de doble capa eléctrica [13].

Como se observa en la figura 1, la arquitectura base del dispositivo consta de
terminales metalicos que actiian como colectores de corriente, encargados de
conducir el flujo de electrones hacia el circuito externo y contribuir a la disi-
pacién térmica de la celda. Sobre estos colectores se disponen los electrodos
activos de carbén activado, cuya morfologia altamente porosa provee un area
superficial especifica elevada. Esta area especifica es un parametro de diseno
fundamental, ya que maximiza el espacio disponible para interactuar con la
fase polimérica del electrolito que impregna todo el dispositivo. Separando
fisicamente ambos electrodos se localiza una membrana porosa, comtunmente
denominada separador, cuya funcién es doble: por un lado, actia como un
aislante eléctrico que evita el contacto directo entre los electrodos para im-
pedir cortocircuitos; por otro lado, su porosidad intrinseca permite la libre
migracién de los cationes (4) y aniones (—) del electrolito, garantizando el
transporte de corriente iénica interna durante los ciclos de carga y descarga.
La capacitancia de un EDLC puede estimarse mediante un modelo basado
en un capacitor de placas paralelas, como se expresa en la ecuacién (1):

15



ere0A

0= (1)
Simbolo | Descripcion

C Capacitancia (F)

Er Permitividad relativa del electrolito (matriz de almidén)

€0 Permitividad eléctrica del vacio (8,85 x 1072 F/m)

A Area superficial efectiva del electrodo (m?)

d Distancia efectiva de separacion de carga (m)

Tabla 1: Definicién de variables del modelo de capacitancia.

A partir de los datos obtenidos mediante espectroscopia de impedancia elec-
troquimica (EIS), la capacitancia en funcién de la frecuencia se determina
mediante la ecuacién (2):

_gn
C(f) = ——=3 2
= 5717 2
Simbolo | Descripcion
C(f) Capacitancia en funcién de la frecuencia (F)
Z" Componente imaginaria de la impedancia (2)
f Frecuencia de excitacion (Hz)
|Z| Médulo de la impedancia (£2)

Tabla 2: Definicién de variables del modelo de capacitancia en funcion de la
frecuencia.

Como se observa en la ecuacién (1), la capacitancia es directamente propor-
cional al area superficial del electrodo y a la constante dieléctrica del medio,
e inversamente proporcional a la distancia de separacion de las cargas. Mate-
riales como el carbén activado y el grafeno son cominmente empleados como
electrodos debido a su elevada area superficial especifica, comprendida entre
1 000 y 3 000 m?/g, adecuada conductividad y notable estabilidad quimica.
Por su parte, la energia almacenada en el dispositivo se calcula mediante la
ecuacién (3):

1
E= §CV2 (3)
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Simbolo | Descripcion
E Energia almacenada (J)
C Capacitancia total (F)
Vv Diferencia de potencial aplicada (V)

Tabla 3: Definiciéon de variables del modelo de energia almacenada.

1.4.2. Pseudocapacitores

Los pseudocapacitores emplean reacciones faradicas superficiales (oxidacién-
reduccién, intercalaciéon o adsorcién quimica) para almacenar carga, lo que
les permite alcanzar mayor densidad de energia que los EDLC. Entre los ma-
teriales mas comunes se encuentran 6xidos metélicos como el RuOy y MnO,,
polimeros conductores como la polianilina (PANI) o el polipirrol (PPy), y
compuestos bidimensionales como los MXenes [8]. Un ejemplo de mecanis-
mo faradico es la reaccion reversible de RuOy con protones, mostrada en la
ecuacion (4):

RuO; + H" + e~ & RuO(OH) (4)

La cinética de estos procesos se modela con la ecuacion de corriente faradi-

ca (5):
[ =nF (aa—ll:) (5)

Simbolo | Descripcién
I Corriente farddica instantdnea (A)
n Numero de electrones transferidos
F Constante de Faraday (96 485 C/mol)
r

. . . 2
Concentracién superficial de especies redox (mol/cm”)

Tabla 4: Definicién de simbolos en la ecuacion de corriente faradica.

1.4.3. Geles electroliticos: estructura y transporte

Los geles electroliticos estan compuestos por una red tridimensional poliméri-
ca que retiene un solvente con solutos ionicos disueltos. En esta investigacion,
se emplea una matriz de almidén soluble (CgH10O5),, plastificada con glice-
rol para evitar la retrogradacién y garantizar flexibilidad mecdnica [5]. Es-
ta arquitectura les permite exhibir simultdneamente elasticidad, estabilidad
mecanica y conductividad iénica [3, 4].
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Existen hidrogeles, definidos por su capacidad para retener agua, y organo-
geles. Los primeros son mas compatibles con aplicaciones sostenibles debido
a su alta biodegradabilidad. Segun la naturaleza de las uniones en la red
polimérica, los sistemas se clasifican en geles fisicos, caracterizados por un
entrelazamiento reversible sin enlaces covalentes como ocurre en el almidon,
o geles quimicos, estructurados mediante un entrecruzamiento covalente per-
manente.

El transporte de solutos iénicos se explica mediante tres mecanismos princi-
pales [3]:

= Difusién vehicular: el ion se desplaza junto con su esfera de solvata-
cion.
» Mecanismo de salto: los iones saltan entre sitios activos de la cadena

polimérica.

= Transporte segmental: el movimiento de las cadenas del almidén
facilita el paso de los iones.

La dependencia de la conductividad con respecto a la temperatura se modela
mediante la ecuacién de Arrhenius (6):

E,
0 = 0pexp (— kBT) (6)
Simbolo | Descripcién

o Conductividad i6nica (S/cm)

o0 Factor preexponencial (S/cm)

E, Energia de activacién (eV)

kg Constante de Boltzmann (8,617 x 107° eV/K)

T Temperatura absoluta (K)

Tabla 5: Definicién de simbolos y pardametros en la ecuacién de Arrhenius
para la activacion térmica de la conductividad.

1.4.4. Caracterizacion por voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica (CV) es la técnica electroquimica fundamen-
tal empleada para evaluar el comportamiento de los materiales en celdas
de almacenamiento. Esta técnica permite diferenciar entre mecanismos de
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almacenamiento capacitivo y faradico, asi como determinar la capacitancia
especifica mediante la ecuacién (7):

1 V2
LN
Cor= sy [ T0V)V (")

Vi

Simbolo | Descripciéon
Cop Capacitancia especifica (F/g)
m Masa del material activo del electrodo (g)
v Velocidad de barrido de potencial (V/s)
AV Ventana de potencial operativo (V)
I(V) Corriente instantanea en funcion del potencial (A)

Tabla 6: Definiciéon de simbolos en la ecuacion de capacitancia especifica.

Como se observa en la figura 2, estas curvas tipicas se clasifican en tres cate-
gorias principales segin su respuesta de corriente frente al potencial aplica-
do: capacitiva de doble capa (EDLC), pseudocapacitiva y de tipo bateria. En
primer lugar, los materiales que operan bajo el mecanismo de EDLC exhi-
ben un perfil voltamperométrico idealmente rectangular y simétrico. Esta
geometria caracteristica refleja un comportamiento capacitivo puro donde la
respuesta de corriente es constante y no depende del voltaje, lo cual confir-
ma un almacenamiento de carga de naturaleza puramente electrostatica y no
faradica mediante la acumulacién reversible de iones en la interfaz electrodo-
electrolito.

(a) EDLC . Pseudocapacitive Battery-type
g K | <
E I E -
= 13 1=
- | € | €
v - 1 2
™ | = | =
=] I3 13
(9] : [¥] : o

Potential (V) i Potential (V) i Potential (V)

Figura 2: Curvas tipicas de voltamperometria ciclica [14].

Por otra parte, la respuesta pseudocapacitiva se distingue por un perfil apro-
ximadamente rectangular que retiene la simetria capacitiva general del siste-
ma, pero introduce puntos de inflexiéon u ondulaciones someras. Estas ligeras
desviaciones evidencian la ocurrencia de transferencias de carga faradicas
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superficiales extraordinariamente rapidas y reversibles, donde los procesos
redox o de electrosorcion idénica ocurren en un amplio rango de potencial
simulando una respuesta capacitiva global.

Finalmente, las curvas pertenecientes a mecanismos de tipo bateria se desvian
por completo de la geometria rectangular para mostrar picos de corriente
agudos y bien definidos, correspondientes a los procesos de oxidacién (d&nodo)
y reduccién (cétodo). Este perfil voltamperométrico revela un proceso de
transferencia electrénica faradica y cuasirreversible asociado a transiciones de
fase o fenémenos de intercalaciéon y desintercalacion iénica profunda dentro
de la red del material conductor, donde la cinética del sistema se encuentra
limitada por la velocidad de difusion iénica en el estado sélido.

1.5. Marco contextual

En la actualidad, el desarrollo de tecnologias de almacenamiento energético
sostenibles se ha convertido en una prioridad a nivel global, especialmente
ante la creciente demanda de sistemas eléctricos mas seguros y ecolégicos. En
este contexto, los supercapacitores han emergido como una solucién viable
gracias a su alta densidad de potencia, rapida respuesta y larga vida 1til. No
obstante, su impacto ambiental aiin depende significativamente de los ma-
teriales utilizados, en particular los electrolitos. Los electrolitos liquidos tra-
dicionales, aunque eficientes, presentan desventajas criticas como toxicidad,
inflamabilidad y generacién de residuos electronicos peligrosos. De acuerdo
con informes recientes, este tipo de componentes puede representar hasta el
38 % de los contaminantes en residuos electrénicos, lo que ha motivado una
busqueda intensiva de alternativas basadas en la quimica verde.

Entre estas alternativas, los geles electroliticos se han consolidado como una
opcién prometedora al ofrecer una combinacion favorable de conductividad
iénica, estabilidad mecanica y potencial biodegradabilidad. Si bien investi-
gaciones previas, como la de Zhao et al. [18], han validado el desempeno de
matrices sintéticas de alcohol polivinilico (PVA) con resultados de conduc-
tividad estables, la tendencia cientifica actual se desplaza hacia el uso de
biopolimeros puros. En este sentido, estudios internacionales han reportado
que geles basados en almidon y plastificantes naturales alcanzan niveles de
degradacién del 92 % en un periodo de 60 dias, manteniendo propiedades
electroquimicas funcionales durante sus ciclos de operacién iniciales [11].

La presente investigacion tiene lugar en los laboratorios de la Universidad
Estatal Peninsula de Santa Elena (UPSE), institucién que provee la infra-
estructura técnica necesaria para la sintesis quimica, el modelamiento y la
caracterizacion inicial de materiales funcionales.

El desarrollo de este gel de almidén soluble (CgH1¢O3),, v solutos iénicos se ve
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fortalecido por una red de colaboracion académica estratégica que integra el
apoyo de tres docentes investigadores pertenecientes a distintas universidades
del Ecuador. Este esquema de trabajo colaborativo facilita un intercambio
constante de disenos, opiniones técnicas y validacion cruzada de resultados,
lo que permite un analisis multicéntrico y otorga una base cientifica robusta
al comportamiento del prototipo disenado.

Para la evaluacion del dispositivo, se establecieron protocolos de caracteriza-
cién electroquimica multiescala. En las instalaciones de la UPSE se ejecuta-
ron los anélisis de respuesta dindmica mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), empleando sistemas de adquisicién de datos por me-
dio de un medidor LCR en un rango de frecuencias de 20 Hz a 500 kHz,
analizando el comportamiento del gel frente a peliculas de aluminio. Para
complementar la caracterizacion, se realizaron pruebas de voltamperometria
ciclica (CV) a distintas velocidades de barrido en los laboratorios de la Es-
cuela Politécnica Nacional (EPN) en Quito. Estas mediciones permitieron
evaluar la respuesta del electrolito bajo condiciones operativas reales.
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2. Meétodos y diseno experimental

2.1. Meétodos

Esta investigacion adopta un enfoque experimental y cuantitativo orientado
al diseno, formulacién y caracterizacién electroquimica del gel electrolitico
biodegradable. Esta metodologia facilita una transiciéon estructurada desde
la sintesis de los materiales hasta la validacion del dispositivo, garantizando
el cumplimiento de los criterios técnicos y cientificos del estudio.
Inicialmente, se realizé la seleccion de insumos para la sintesis del hidrogel. Se
opté por almidén soluble a base de papa (CgH19O5),, como matriz polimérica
principal, glicerol como agente plastificante para mitigar la retrogradacién y
solutos i6nicos como fase conductora. Para la definicion de los protocolos de
sintesis se adaptaron metodologias consolidadas [20], ajustando los pardme-
tros de mezcla y gelatinizacién a las condiciones operativas de laboratorio.
La caracterizacién fisicoquimica y morfologica del gel formulado comprendié
la evaluacion de la viscosidad tras la gelatinizacién, el andlisis de grupos
funcionales mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) y la observacién de la microestructura interna mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM).

El diseno experimental evaluo la respuesta del hidrogel ante la variacion pro-
gresiva de la concentracion de glicerol y la dosificacion de solutos idnicos. La
caracterizacion electroquimica se ejecutd en dos fases: en la primera, se rea-
lizaron mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en
los laboratorios de la UPSE para modelar la resistencia interna y el transporte
de carga; en la segunda fase, se llevaron a cabo ensayos de voltamperometria
ciclica (CV) en la Escuela Politécnica Nacional (EPN) para cuantificar la
capacitancia especifica y la estabilidad electroquimica [2].

El andlisis cuantitativo de los datos experimentales permitié determinar
la conductividad iénica del electrolito y modelar su dependencia térmica
y energia de activacién mediante la ecuacién de Arrhenius [15]. Finalmen-
te, la viabilidad técnica y ambiental del desarrollo se contextualizé bajo el
marco regulatorio vigente en el Ecuador, integrando los lineamientos de la
Ley Orgéanica de Economia Circular y el Acuerdo Ministerial MA ATE-2022-
067 [19].

2.2. Diseno experimental
2.2.1. Proceso de sintesis

La sintesis del gel electrolitico se desarrollé a escala de laboratorio en las
instalaciones de la Universidad Estatal Peninsula de Santa Elena. El proceso
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experimental se estructurd en tres etapas consecutivas con control directo de
parametros fisicos para garantizar la reproducibilidad y trazabilidad en la
obtencion del biopolimero. La primera etapa correspondié al procesamiento
térmico, orientado a lograr la gelatinizacién completa del almidén soluble
(CeH1005), mediante calentamiento controlado. Posteriormente, se realizo la
incorporacién homogénea del agente plastificante (glicerol) y de los solutos
iénicos bajo agitacion magnética constante, favoreciendo la interpenetracion
de los portadores de carga en la matriz polimérica. Finalmente, se establecio
una etapa de curado y estabilizacién estructural para obtener una membrana
con consistencia semisélida apta para su integracién en el dispositivo. Todas
las fases se ejecutaron empleando los sistemas de control integrados en los
equipos de laboratorio, permitiendo el ajuste sistematico de las formulaciones
evaluadas.

2.2.2. Diseno del sistema de medida

El diseno del sistema de medida se fundamento en la caracterizacién electro-
quimica del gel mediante un modelo de circuito equivalente en serie, el cual
permitio representar las propiedades eléctricas del material a través de la
resistencia serie equivalente (R;) y la capacitancia (C). Este anélisis utilizd
el médulo de la impedancia (|Z]), definido en la ecuacién (8), para desglosar
la respuesta del electrolito frente a estimulos de corriente alterna en funciéon
de la reactancia capacitiva (X.):

2] = VR + X2 (8)

donde la reactancia capacitiva se obtiene a partir de la frecuencia de excita-
cién (f) y la capacitancia del dispositivo, conforme a la ecuacién (9):

1

2n fC )
En las instalaciones de la UPSE, la caracterizacion dinamica se realizd me-
diante espectroscopia de impedancia. El montaje experimental consistié en
colocar la pelicula de gel entre dos laminas conductoras de aluminio que ac-
tuaron como electrodos de contacto. Para la adquisicion de datos se utilizo
un medidor LCR, operando en un rango de frecuencias de 20 Hz a 500 kHz
con una amplitud de senal de excitacién de 10 mV. El procesamiento de los
datos permitié extraer los valores de resistencia y capacitancia necesarios
para la validacion del prototipo.

De forma complementaria, se efectuaron ensayos especializados en los labo-
ratorios de la Escuela Politécnica Nacional para el analisis multiescala del
sistema. En esta etapa se realizaron pruebas de voltamperometria ciclica

X. =
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(CV) en una ventana de potencial de 0 a 1,0 V a una velocidad de barrido
de 20 mV/s (0,02 V/s), asi como la caracterizacién morfoldgica y elemen-
tal mediante microscopia electronica de barrido acoplada a espectroscopia
de energia dispersiva de rayos X (SEM-EDX). Estas mediciones permitieron
evaluar con precision la estabilidad estructural y la respuesta electroquimica
interfacial del gel electrolitico de almidén bajo condiciones controladas de
polarizacion.

2.3. Desarrollo experimental
2.3.1. Equipos principales, accesorios y consumibles

Para la ejecucion de las fases de sintesis y caracterizacion inicial, se emplearon
equipos e insumos de laboratorio que garantizaron la reproducibilidad de
las formulaciones y el control térmico de los biopolimeros. En la tabla 7 se
detallan las especificaciones técnicas de los equipos principales de pesaje,
agitaciéon y secado, mientras que en la tabla 8 se describen los accesorios
de borosilicato y material volumétrico utilizados para la preparacién de los
reactivos.

Equipo / Instrumento | Especificaciones técnicas

Balanza de precision | Modelo: VEVOR YB2001
Precisiéon: £0,01 g

Rango: 0 a 200 g

Tiempo de estabilizacion: < 3 s

Agitador magnético | Modelo: HS-12

con calefaccion Agitacion magnética continua con control de tem-

polimero

peratura para la gelatinizacion homogénea del bio-

Mezclador tipo voérti- | Modelo: VM200

ce (vortex) Agitacién orbital rdpida para la homogeneizacion de

premezclas y soluciones iniciales

Horno de secado Modelo: Memmert UN 55
Rango de temperatura: 30 a 300 °C
Precisién de control: £0,3 °C

Volumen interno: 55 L
Controlador: PID digital

Tabla 7: Especificaciones técnicas de los equipos principales utilizados en la
sintesis del hidrogel.
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Accesorio / Material

Especificaciones

Varilla agitadora

Material: Vidrio de borosilicato
Dimensiones: 5 mm X 25 cm
Resistencia térmica: —20 °C a 150 °C

Vaso de precipitado

Marca: Pyrex®

Capacidad: 100 mL

Material: Vidrio de borosilicato 3.3 de alta resistencia
térmica

Capsula de Petri

Diametro: 90 mm

Altura: 15 mm

Material: Poliestireno grado laboratorio
Volumen nominal: 60 mL

Tabla 8: Especificaciones de los accesorios y materiales de laboratorio utili-
zados en la experimentacion.

2.3.2. Protocolo técnico de preparacion del gel electrolitico

El proceso de obtencion del gel electrolitico inicié con la fase de dosifica-
cién, empleando la balanza de precisién para registrar con una resoluciéon de
40,01 g el almiddn soluble (CgH19O5), y el sulfato de sodio (NaySOy), asegu-
rando las proporciones estipuladas para la matriz polimérica y los portadores

de carga.

Figura 3: Dosificacién de los reactivos.

Para la dispersién inicial, el volumen total de agua destilada se dividié en
dos fracciones de trabajo (60 % y 40%). En primera instancia, el almidén
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soluble se colocé en un tubo de ensayo junto con el 60 % del agua destilada
a temperatura ambiente. Esta mezcla se sometié a una agitacién enérgica
mediante el mezclador tipo vortice para lograr una suspensién homogénea y
libre de aglomerados. Posteriormente, la suspension se trasladé a una capsula
de Petri sobre la superficie del agitador magnético.

Figura 4: Dispersion inicial del almidén en mezclador de vortice y traslado a
capsula de Petri.

En paralelo, el sulfato de sodio (NagSQOy) se disolvié completamente en el 40 %
restante de agua destilada. Una vez activado el calentamiento en la placa en
un rango de 70 a 80 °C, se adicioné gradualmente esta solucién iénica a la
capsula de Petri. La agitacién magnética continua facilité la ruptura de los
granulos de almidén, la disociacién del soluto y la formaciéon de una red
tridimensional traslicida, viscosa y homogénea.

Figura 5: Adicion del soluto iénico y gelatinizacién térmica sobre el agitador
magnético.
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Una vez alcanzado el punto de gelatinizacion, se suspendio el calentamien-
to y se procedié a la fase de plastificacion mediante la adicién de glicerol.
Este agente plastificante redujo las fuerzas intermoleculares entre las cade-
nas de almidén, aportando flexibilidad mecanica al hidrogel. La mezcla se
mantuvo bajo agitacion residual hasta constatar la integracién completa del
plastificante en la matriz.

Figura 6: Incorporacion de glicerol tras el corte térmico e integracién en la
matriz.

Finalmente, la capsula de Petri con el hidrogel sintetizado se coloco en el
horno de secado (Memmert UN 55) a una temperatura controlada de 70 °C
durante una hora, logrando la estabilizacion térmica, la consolidacion estruc-
tural de la matriz polimérica y la evaporacién del exceso de humedad previo
a la caracterizacién electroquimica.
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Figura 7: Estabilizaciéon y curado térmico del gel electrolitico en horno a
70 °C.

2.3.3. Configuraciones y formulaciones experimentales

Los parametros operativos seleccionados para la sintesis se fundamentaron en
la cinética de gelatinizacion y la estabilidad térmica de los componentes, tal
como se resume en la tabla 9. El rango de temperatura en placa (70 a 80 °C)
se establecio por encima de la temperatura de gelatinizacién caracteristica del
almidén de papa, asegurando la desestructuracion completa de los granulos
sin comprometer la integridad térmica de la matriz. Asimismo, la etapa de
secado a 70 °C durante una hora permitio la consolidacion estructural de la
membrana mediante la evaporacion controlada del solvente libre, evitando la
formacion prematura de grietas por contraccién volumétrica.

Parametro Valor
Temperatura en placa 70 a 80 °C
Tiempo de calentamiento 10 a 15 min
Temperatura en horno (curado) 70 °C
Tiempo de secado 1h

Tabla 9: Pardmetros técnicos del procedimiento de sintesis.

Para evaluar el impacto de la concentracion del electrolito sobre el transpor-
te de carga y la cohesion fisica de la matriz polimérica, se formularon cinco
composiciones base (M1 a M5) manteniendo constantes la masa de almidén
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(0,6 g), el volumen de glicerol (0,1 mL) y el volumen de solvente (10,0 mL).
La variacién sistematica del sulfato de sodio (NaySO,4) desde 0,2 g hasta 2,2 g
permitio explorar desde regimenes con baja disponibilidad de portadores de
carga hasta concentraciones proximas a la saturacion iénica. Adicionalmente,
se formulé una muestra escalada (M X 2) con un volumen total de 50,0 mL
y una relacién proporcional de solutos, orientada a la obtencion de peliculas
de mayor area para los ensayos de caracterizacion electroquimica. La com-
posiciéon cuantitativa de cada formulacion se detalla en la tabla 10.

Componente M1l | M2 | M3 | M4 | M5 | M x2
Almidén soluble (g) 06 | 06 | 0,6 | 0,6 | 0,6 3,0
Sulfato de sodio, NagSO4 (g) | 0,2 | 0,4 | 0,6 | 1,5 | 2,2 4,0
Glicerol (mL) 01101010101 10
Agua destilada (mL) 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 50,0

Tabla 10: Composicion de las formulaciones experimentales del gel electroliti-
co a base de almidon soluble, variando la concentraciéon de sulfato de sodio
(NaQSO4).

29



3. Resultados

En este capitulo se presentan los datos experimentales sobre el comporta-
miento electroquimico del gel de almidén soluble (CgHy9Os5), con sulfato de
sodio (NagSO,4) como soluto conductor. Los resultados se estructuran a partir
de la caracterizaciéon de las cinco formulaciones base y la formulacion esca-
lada, evaluadas en celdas tipo moneda para garantizar la reproducibilidad
geométrica y de contacto eléctrico.

3.1. Resultados de la caracterizacién inicial

La caracterizacién inicial se enfoco en determinar la estabilidad y la respues-
ta dindamica del biopolimero bajo concentraciones crecientes de sulfato de
sodio, manteniendo constantes la matriz de almidén soluble, el plastifican-
te y el volumen de solvente en las formulaciones base. A partir de la masa
molecular del NaySOy, (142,04 g/mol), se determiné la cantidad de sustancia
y la concentracién molar nominal para cada muestra, como se resume en la
tabla 11.

Muestra | Na,SO, (g) | Cantidad (mol) | Concentracién molar (mol/L)
M1 0,20 £ 0,01 0,0014 0,141
M2 0,40 £ 0,01 0,0028 0,282
M3 0,60 £ 0,01 0,0042 0,422
M4 1,50 £ 0,01 0,0106 1,056
M5 2,20 + 0,01 0,0155 1,549
Mx2 4,00 £ 0,01 0,0282 0,563

Tabla 11: Parametros de dosificacién y molaridad del soluto iénico para la
caracterizacion en coin cells.

Como se aprecia en la tabla 11, la concentracién molar de las formulaciones
base se incrementé de forma progresiva desde 0,141 mol/L (muestra M1)
hasta 1,549 mol/L (muestra M5), permitiendo analizar el comportamiento
del electrolito desde un régimen diluido hasta concentraciones cercanas al
limite de saturacion de la matriz. Por su parte, la muestra escalada M x 2
(50,0 mL de solvente) presenté una concentracién intermedia de 0,563 mol/L.
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3.2. Analisis de la caracterizacion por espectroscopia
de impedancia electroquimica

El anélisis integra los resultados obtenidos mediante espectroscopia de impe-
dancia electroquimica (EIS), permitiendo evaluar la dindmica del transporte
iénico y el comportamiento interfacial del gel de almidén soluble (CgHy9Os3),,
dopado con sulfato de sodio (NasSOy).

3.2.1. Magnitud de la impedancia

Como se observa en la figura 8, en la regién de bajas frecuencias (20 Hz) la
muestra M1 presenté una magnitud de impedancia (| Z|) de aproximadamente
520 €2, la cual descendié de forma mondtona hasta alcanzar 10 ) a altas
frecuencias. La muestra M2 registré un comportamiento analogo, alcanzando
a 20 Hz un valor inicial menor, cercano a 470 ).

La reduccién de |Z| entre las muestras M1 (520 Q) y M2 (470 €2) corrobora
que el incremento de la concentracién del soluto iénico disminuye la resis-
tencia global al transporte de portadores de carga. A frecuencias superiores
a 10 kHz, la impedancia de ambas muestras convergié hacia una resistencia
residual de 10 €.

En la muestra M3, la magnitud de la impedancia a 20 Hz se situé en aproxi-
madamente 510 €2, manteniendo en la zona de altas frecuencias una respuesta
estable con valores cercanos a 12 2. Por su parte, la muestra M4 evidencio
una disminucion sustancial de la impedancia en bajas frecuencias, alcanzan-
do 435 Q a 20 Hz y estabilizandose en altas frecuencias en un valor residual
de aproximadamente 8 €2, lo que refleja una baja resistencia serie equivalente
(R,).

Finalmente, la muestra M5 alcanzé el menor valor de impedancia a bajas
frecuencias (405 €2 a 20 Hz), estabilizdndose en altas frecuencias en el inter-
valo de 6 a 8 ). Esta respuesta ratifica la optimizacién en la movilidad de
los iones Na* y SO?~ dentro de la matriz polimérica.
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Figura 8: Comparacién de la magnitud de la impedancia (|Z]) en funcién de
la frecuencia para las formulaciones evaluadas.

3.2.2. Fase de la impedancia

Como se muestra en la figura 9, la fase de la muestra M1 alcanzé un dngulo
de —74° a 20 Hz, confirmando una respuesta predominantemente capacitiva
del gel incluso con baja dosificacion de NaySOy4. La muestra M2 presento
un angulo de fase de —73,5° en la misma frecuencia, preservando el caracter
dieléctrico y capacitivo de la matriz.

La muestra M3 registr6 un angulo inicial de —71° a 20 Hz. En contraste,
la formulacién M4 alcanzé —80°, aproximandose de manera significativa al
limite de un comportamiento capacitivo ideal (—90°), lo que confirma una
optima polarizacion interfacial y respuesta de la doble capa electroquimica.
La formulacion M5 exhibié la mayor respuesta capacitiva entre todas las
muestras analizadas, registrando un angulo de fase de —82° a 20 Hz. Este
comportamiento demuestra que la concentracién salina de la muestra M5b
maximiza la acumulacion electrostatica de carga en la interfaz gel-electrodo.
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Figura 9: Comparacién del angulo de fase de la impedancia en funcién de la
frecuencia.

3.2.3. Diagrama de Nyquist

El diagrama de Nyquist presentado en la figura 10 ilustra la respuesta de
impedancia compleja en el plano cartesiano (Z’ frente a Z”). Para todas las
formulaciones se observa una tendencia cuasi vertical orientada hacia el semi-
plano capacitivo negativo, sin presencia de semicirculos a altas frecuencias,
lo que confirma una resistencia de transferencia de carga (R) despreciable
y un mecanismo dominante de doble capa eléctrica (EDL).

Las formulaciones M1 y M2 presentan un comportamiento electroquimico
muy similar, con una resistencia serie equivalente (R;) cercana a los 10 Q y
una respuesta capacitiva estable. Por su parte, la muestra M3 experimenta
un desplazamiento hacia la derecha en el eje real (Z'), alcanzando una mayor
resistencia global y una menor pendiente, asociada a una ligera limitacién en
la difusién idnica de la matriz.

En contraste, al aumentar la concentracion de soluto en las formulaciones
M4 y Mb, las curvas se desplazan progresivamente hacia la izquierda del eje
real. La muestra M5 exhibe la menor resistencia de inicio en altas frecuen-
cias y la pendiente méas pronunciada hacia la vertical en la regiéon de bajas
frecuencias, consolidando la menor resistencia interna y la mayor eficiencia
en el almacenamiento capacitivo de carga en la interfaz gel-electrodo.
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Comparacion Diagrama de Nyquist
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Figura 10: Comparacién de los espectros de impedancia mediante diagramas
de Nyquist para las formulaciones del gel electrolitico.

3.2.4. Analisis comparativo de las muestras

La evaluacién comparativa entre las formulaciones evidencia el impacto di-
recto de la concentracién de NaySO,4 sobre la impedancia global de la matriz
de almidén soluble (CgHy9O5),,. Este andlisis permite determinar la compo-
sicién con mejor desempeno para el transporte y almacenamiento de energia
electroquimica.

La figura 8 presenta la evolucién de la magnitud de la impedancia (|Z|) en
funcién de la frecuencia. Se observa una tendencia clara: a medida que se
incrementa la concentracién molar del soluto, la impedancia en la region de
bajas frecuencias (20 Hz) disminuye notablemente. La muestra M5 registrd
el valor minimo de la serie (405 2), seguida por la muestra M4 (435 ). La
muestra M3 exhibié un aumento temporal en la impedancia respecto a M2,
atribuible a un reordenamiento estructural transitorio, tras el cual se retoma
el descenso marcado en M4 y M5, confirmando que una mayor densidad de
portadores libres favorece la conductividad global del electrolito.

En cuanto a la respuesta dieléctrica (figura 9), el espectro de fase revela que
la formulacién M) posee el caracter capacitivo mas puro, con un angulo de
—82° a 20 Hz. Las muestras con mayor dopaje iénico (M4 y M5) superaron el
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umbral de los —80°, alejandose de la respuesta obtenida en las tres primeras
formulaciones (—71° a — 74°). Este corrimiento hacia la idealidad (—90°)
ratifica una consolidacién eficiente de la doble capa electroquimica en la
interfaz gel-electrodo.

En el diagrama de Nyquist (figura 10), la muestra M5 se posiciona en el
extremo izquierdo del eje real (Z’) con la pendiente mas cercana a la verti-
cal, reflejando una resistencia serie equivalente (Rg) minima y un régimen de
difusion iénica 6ptimo. Por ende, la formulacién con 2,2 g de NapySO, (mues-
tra M5) presenta la mejor respuesta electroquimica en la matriz de almidén
(CeH100s5) .

Para cuantificar las propiedades de transporte iénico de cada formulacién,
se determiné la conductividad iénica (o) en funcién de la resistencia del
electrolito (Rg), a partir de la geometria de la celda de ensayo con espesor
t = 0,3 cm y érea efectiva A = 20 cm?:

() (3) R

Simbolo | Descripcién
o Conductividad iénica del electrolito (S/cm o mS/cm)
R Resistencia del electrolito / resistencia serie equivalente (2)
t Espesor efectivo de la pelicula de gel (cm)
A Area superficial transversal de contacto (cm?)

Tabla 12: Definicién de simbolos y unidades fisicas en la ecuacién de conduc-
tividad iénica.

Los valores de resistencia serie equivalente (Rs) presentados en la tabla 13 se
extrajeron a partir de los espectros de impedancia (EIS) a la frecuencia de
500 kHz, donde los efectos capacitivos de interfaz se anulan y predomina la
respuesta 6hmica pura del material.

Muestra | NaySOy (g) | Rs (2) | Conductividad (mS/cm)
M1 0,20 10,50 1,43
M2 0,40 9,00 1,67
M3 0,60 11,20 1,34
M4 1,50 7,80 1,92
M5 2,20 6,50 2,31

Tabla 13: Resistencia serie y conductividad iénica calculadas para las cinco
muestras de hidrogel (f = 0,3 cm, A = 20 cm?).
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La conductividad iénica (o), expresada en mS/cm, refleja la movilidad efec-
tiva de los cationes Nat y los aniones SO7~ dentro de la matriz polimérica.
Los resultados evidencian una dependencia no lineal entre la concentracién
salina y el transporte iénico:

Al aumentar la concentracion desde M1 hasta M2, la conductividad iénica
se incrementé de 1,43 mS/cm a 1,67 mS/cm debido a la mayor disponibi-
lidad de portadores libres. La formulacién M3 registré un descenso hasta
1,34 mS/cm (Ry = 11,20 ), atribuible a interacciones electrostaticas loca-
les y empaquetamiento transitorio de las cadenas que reducen la movilidad
segmental.

Finalmente, al incrementar la masa de sal en las formulaciones M4 y M5, la
resistencia Ry disminuy6 de forma sostenida (7,80 Q y 6,50 ), alcanzando la
muestra M5 una conductividad maxima de 2,31 mS/cm (un incremento del
61,5 % respecto a M1). Este comportamiento corrobora la formacién de una
red de percolacién interconectada que favorece la difusion réapida de iones en
el electrolito biodegradable.

3.3. Analisis de monitoreo de las muestras tras seis
semanas

Para evaluar la estabilidad temporal y la durabilidad del gel electrolitico, se
realiz6 un segundo barrido de caracterizacion electroquimica a las cinco for-
mulaciones tras un periodo de seis semanas (1008 h) de almacenamiento en
condiciones ambientales controladas. Las formulaciones evaluadas mantuvie-
ron el gradiente creciente en la adicién de NaySO4: M1 (0,2 g), M2 (0,4 g),
M3 (0,6 g), M4 (1,5 g) y M5 (2,2 g). Este seguimiento temporal permitié
identificar la evolucién de la red polimérica de almidén (CgH1005), v eva-
luar el impacto del envejecimiento sobre el transporte iénico y la polarizacion
interfacial.
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Figura 11: Curvas comparativas de la magnitud de la impedancia (|Z|) tras
seis semanas de almacenamiento.

En la figura 11, se observa que la muestra M1 presenté la menor impedancia
en la regién de baja frecuencia (= 360 €2), conservando una baja resistencia
global tras el periodo de reposo. Las formulaciones M2, M4 y M5 exhibieron
una respuesta agrupada en el intervalo de 440 Q a 460 2 a 20 Hz. Por su
parte, la muestra M3 registré la mayor impedancia en todo el espectro, su-
perando los 530 €2 a bajas frecuencias; esto corrobora que dicha concentracion
intermedia induce una reorganizaciéon estructural en la matriz que restringe
la movilidad iénica de forma sostenida a lo largo del tiempo.
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Figura 12: Respuesta comparativa del angulo de fase tras seis semanas de
almacenamiento.

La respuesta de fase (figura 12) evidencia la retencién del comportamiento
capacitivo en las formulaciones evaluadas. En bajas frecuencias, las muestras
con mayor concentracién salina (M4 y M5) alcanzaron los dngulos de fase
mas negativos, situandose entre —74° y —75°, lo que confirma una adecuada
polarizacion de la doble capa electroquimica. Las muestras M1 y M2 man-
tuvieron una respuesta estable en el rango de —69° a — 70°. En contraste,
la muestra M3 registré una respuesta capacitiva menor, iniciando en apro-
ximadamente —61° a 20 Hz y decayendo ma&s rapidamente hacia 0° ante el
incremento de frecuencia.
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Figura 13: Diagramas de Nyquist comparativos para las cinco muestras tras
seis semanas de almacenamiento.

El espectro de Nyquist tras seis semanas (figura 13) corrobora la estabilidad
de la doble capa electroquimica en las formulaciones dopadas. La muestra M5
conservo la trayectoria con mayor verticalidad y la menor resistencia en el
eje real, ratificando una excelente retencion del comportamiento capacitivo.
Las formulaciones M4 y M1 exhibieron perfiles con pendientes estables y un
leve incremento resistivo. Por su parte, la muestra M2 presenté una mayor
dispersién hacia la derecha, mientras que la muestra M3 evidencié la mayor
degradacién en el transporte de carga, alcanzando valores en el eje real (Z')
superiores a los 250 €.

Para cuantificar el impacto del envejecimiento sobre el transporte idénico, se
determinaron los valores de resistencia serie equivalente (Rs) a 500 kHz y
la conductividad iénica resultante tras las seis semanas de almacenamien-
to, empleando las dimensiones de celda (t = 0,3 cm y A = 20 cm?) y la
ecuacién (10). Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 14.
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Muestra | NaySOy (g) | Rs (©2) | Conductividad (mS/cm)
M1 0.20 11,10 1,35
M2 0,40 10,30 1,46
M3 0,60 13,40 1,12
M4 1,50 8,60 1,74
M5 2,20 7,20 2,08

Tabla 14: Resistencia serie (Rg) y conductividad iénica (o) calculadas tras
seis semanas de almacenamiento (¢ = 0,3 cm, A = 20 cm?).

La comparacion entre los valores iniciales y los obtenidos tras seis semanas
confirma que la formulacién M5 retuvo més del 90 % de su conductividad
iénica original (2,08 mS/cm frente a 2,31 mS/cm iniciales), ratificando la
estabilidad quimica de la matriz de almidon plastificada con glicerol frente a
la deshidratacién y la precipitacion salina.

3.4. Analisis de la capacitancia real

La capacitancia real (C') permite cuantificar la capacidad efectiva de alma-
cenamiento de carga eléctrica en la interfaz formada por el gel de almidén y
los electrodos a lo largo del espectro de frecuencias. En la figura 14 se ilus-
tra la respuesta de las cinco formulaciones evaluadas, permitiendo identificar
los mecanismos de dispersion dieléctrica y la dinamica de relajaciéon iénica
caracteristicos del electrolito biopolimérico.
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Evolucion de la Capacitancia Real vs Frecuencia
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Figura 14: Evolucién de la capacitancia real (C”) en funcién de la frecuencia
para las muestras evaluadas.

A bajas frecuencias (20 a 100 Hz), la muestra M5 alcanzé la mayor capacidad
inicial de almacenamiento, situdndose préxima a los 2,0 x 107> F (20,0 uF),
seguida por las muestras M4 y M2 con valores cercanos a 1,7 x 107° F y
1,6 x 107° F, respectivamente. Este comportamiento superior se atribuye a
la mayor disponibilidad de portadores de carga y a la adecuada plastificacion
de la matriz polimérica. Dicha plastificacién otorga flexibilidad segmental a
las cadenas de almidon, facilitando la acumulacion electrostatica de los iones
Na® y SO3~ cuando la velocidad de polarizacién del campo es baja.

Con el incremento de la frecuencia (102 a 10 Hz), todas las curvas registra-
ron un descenso pronunciado y sostenido en el valor de C’. Este fendmeno
representa la dispersién dieléctrica tipica de electrolitos gelificados, donde la
frecuencia de alternancia del campo eléctrico supera la movilidad de los so-
lutos idénicos en la matriz de hidrogel. En consecuencia, los iones carecen del
tiempo de relajacién suficiente para difundirse y reorientarse hacia la superfi-
cie del electrodo, reduciendo drasticamente la contribucion de la capacitancia
interfacial.

En la tabla 15 se sintetizan los valores cuantitativos de capacitancia real
extraidos a frecuencias representativas del barrido.
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Muestra | Na;SO4 (8) | Cooms (UF) | Clims (WF) | Cpornz (0F)
M1 0,20 14,5 0,38 2,1
M2 0,40 16,0 0,45 2,3
M3 0,60 13,8 0,29 1,9
M4 1,50 17,2 0,62 0,8
M5 2,20 20,0 0,89 1,2

Tabla 15: Valores de capacitancia real (C’) extraidos a frecuencias carac-
teristicas (20 Hz, 1 kHz y 500 kHz).

En el régimen de alta frecuencia (> 10* Hz), la muestra M5 experiment6 un
colapso acelerado en su capacitancia a partir de los 50 kHz, mientras que
la muestra M4 exhibié fluctuaciones asociadas a efectos inductivos parasi-
tos o impedancia de los conectores a frecuencias elevadas. Por el contrario,
las muestras M1, M2 y M3 presentaron una respuesta altamente estable y
predecible, convergiendo de forma uniforme hacia valores en la escala de los
nanofaradios (& 2,0 x 1072 F a 500 kHz).

Este andlisis confirma que las formulaciones con mayor carga salina (M4
y M5) maximizan la densidad de carga en el régimen de baja frecuencia,
consolidandose como las configuraciones idéneas para el almacenamiento de
energia en supercapacitores.

3.5. Analisis de la capacitancia real tras seis semanas

Para determinar la retencion capacitiva y la estabilidad a largo plazo del
electrolito, se evalué la evolucién de la capacitancia real (C') tras un perio-
do de seis semanas (1008 h) de almacenamiento en condiciones ambientales
controladas. En la figura 15 se presentan los espectros obtenidos para las for-
mulaciones evaluadas, permitiendo analizar los efectos de la reorganizacion
en la matriz biopolimérica y la respuesta iénica residual.
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Evolucion de la Capacitancia Real vs Frecuencia
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Figura 15: Evolucién de la capacitancia real (C”) en funcién de la frecuencia
para las muestras evaluadas tras seis semanas de almacenamiento.

En la regién de bajas frecuencias (20 a 100 Hz), la muestra M1 lideré la res-
puesta acumulativa, alcanzando un valor maximo de 2,15 x 107> F (21,5 uF)
a 20 Hz. Por su parte, las formulaciones M2, M4 y M5 presentaron una nota-
ble estabilidad respecto a sus mediciones iniciales, situandose en un intervalo
comprendido entre 1,6 x 107 F y 1,7 x 10~ F. La formulacién M3 conservé
el valor més bajo de capacitancia (= 1,3 x 107 F), lo que refleja una mayor
restriccion en la acumulacion interfacial de carga tras el envejecimiento.

A frecuencias intermedias (10* a 10° Hz), el comportamiento se diferencié en
dos tendencias marcadas. Las formulaciones M4 y M5 exhibieron la menor
tasa de atenuacion, conservando niveles de capacitancia superiores en el or-
den de 1077 F a 10 kHz. Esta respuesta indica que la interaccién entre la
matriz de almidoén y el plastificante en ambas formulaciones preserva canales
de percolacién mas estables, capaces de responder eficazmente ante campos
eléctricos alternos de alta velocidad.

En la tabla 16 se resumen los valores de capacitancia real extraidos a fre-
cuencias caracteristicas tras el periodo de seguimiento.

43



Muestra | NaySO4 (8) | Coom, (WF) | Clim, (WF) | Chpoun, (nF)
M1 0,20 21,5 0,32 1.4
M2 0,40 16,2 0,39 1,6
M3 0,60 13,1 0,22 1,1
M4 1,50 16,8 0,58 0,7
M5 2,20 17,0 0,76 0,9

Tabla 16: Capacitancia real (C’) a frecuencias caracteristicas (20 Hz, 1 kHz
y 500 kHz) tras seis semanas de almacenamiento.

En el extremo de altas frecuencias (> 105 Hz), todas las curvas decayeron
hacia el orden de los picofaradios (107!° F), atribuible al limite de relaja-
cién dieléctrica del solvente y los iones solvatados en la red. Asimismo, la
formulacion M1 registré una leve perturbaciéon en el intervalo de 6 a 8 kHz,
vinculada a reordenamientos locales de carga en la superficie del electrodo.
En sintesis, tras seis semanas de almacenamiento, las formulaciones M4 y
M5 preservaron la mejor respuesta capacitiva en frecuencias intermedias y
altas, mientras que M1 mantuvo una elevada capacidad de almacenamiento
en condiciones cuasiestacionarias.

3.6. Respuesta electroquimica del ensamblado final an-
tes y después de polarizacion

Para evaluar el comportamiento del electrolito integrado en una celda comple-
ta, se analizo el dispositivo ensamblado utilizando la formulacion intermedia
(muestra M3), considerada como el punto de equilibrio estructural y de sol-
vatacion ionica. La caracterizacién mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) se ejecutd en dos condiciones operativas: en estado de
reposo inicial (circuito abierto sin polarizacién previa) y tras la aplicacién de
un potencial continuo de 1,5 V, determinando la respuesta de polarizacion
interfacial y la reestructuracién de la doble capa electroquimica.

Los electrodos del dispositivo fueron fabricados mediante carbén activado
YEC-8B como material activo poroso de alta superficie especifica. Como
aglutinantes biopoliméricos hidrosolubles se emplearon carboximetilcelulosa
(CMC) y almidén soluble (CgH;9Os5),, utilizando agua destilada como me-
dio de dispersion. La formulacion cuantitativa empleada para el depdsito y
conformado de los electrodos se detalla en la Tabla 17.
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Componente Masa / Volumen
Carbén activado (YEC-8B) 0,85 ¢g
Carboximetilcelulosa (CMC) 0,14 ¢
Almidén soluble (CgH10O05), 0,09 g
Agua destilada (solvente) 9,0 mL

Tabla 17: Composicién cuantitativa de la pasta para la preparacion de los
electrodos.
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Figura 16: Respuesta de la magnitud de impedancia (|Z|) en funcién de la
frecuencia para el ensamblado antes y después de polarizar a 1,5 V.

En la figura 16 se observa que la magnitud de la impedancia (|Z]) en bajas
frecuencias (20 Hz) experimenté un leve incremento tras la polarizacion de
1,5 V, pasando de aproximadamente 215 {2 a 245 (), asociado a la reorga-
nizacién y empaquetamiento compacto de los iones dentro de la estructura
microporosa del carbon activado. En la region de frecuencias intermedias
(50 Hz a 2 kHz), el ensamblado polarizado exhibié una menor impedancia
global frente al estado de reposo. A frecuencias superiores a 3 kHz, am-
bas curvas convergieron hacia la resistencia serie del electrolito y contactos
(Rs ~ 2,5 Q), demostrando que el voltaje continuo aplicado no alterd la
integridad estructural ni la resistividad del gel.
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15 Comparacion de Fase
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Figura 17: Angulo de fase en funcién de la frecuencia para el dispositivo
ensamblado antes y después de aplicar un potencial de 1,5 V.

La respuesta de fase (figura 17) confirma una activacién electroquimica in-
terfacial. Tras la polarizacion a 1,5 V, el angulo de fase a bajas frecuencias
(20 Hz) se torné més capacitivo, desplazéndose desde —25° en reposo hasta
—39°. Asimismo, en el intervalo de 1 a 3 kHz, la celda polarizada conservd
un angulo minimo estabilizado en —56°. Este desplazamiento hacia valores
mas negativos refleja que el campo eléctrico aplicado induce una orientacion
ordenada de los iones Na®™ y SO?~ sobre la superficie porosa del electrodo.
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Comparacion Diagrama de Nyquist
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Figura 18: Diagrama de Nyquist comparativo del ensamblado antes y después
de aplicar polarizacion continua de 1,5 V.

El diagrama de Nyquist (figura 18) ilustra la transicién en los mecanismos
de transporte. Antes de polarizar, el sistema exhibié una curvatura con ten-
dencia dispersiva a lo largo del eje real. Tras inducir el potencial de 1,5V, el
espectro adquirié una trayectoria lineal con pendiente capacitiva pronuncia-
da hacia el semiplano negativo (alcanzando —160 Q2 en Z”), comportamiento
caracteristico de la formacién consolidada de una doble capa eléctrica (EDL)
con difusién de Warburg en electrodos porosos.

Para cuantificar los parametros 6hmicos del dispositivo completo, se evalué
la resistencia serie (Ry) a alta frecuencia (500 kHz) y la conductividad iénica
asociada (o), cuyos valores se resumen en la tabla 18.

Condicién operativa | R (2) | Conductividad o (mS/cm)
Sin polarizar (0,0 V) 2,50 6,00
Polarizado (1,5 V) 2,45 6,12

Tabla 18: Resistencia serie (Rgs) y conductividad iénica (o) del dispositivo
ensamblado antes y después de polarizacién (¢t = 0,3 cm, A = 20 cm?).
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4 Evolucion de la Capacitancia Real vs Frecuencia
10° T T T T

Ensamblado 1 antes de inducirle Voltaje
Ensamblado 1 despues de inducirle Voltaje

Capacitancia Real C' (F)
3 3
[+ (4]

—
<
~
T
I

10.3 | | |
10" 102 108 10* 10° 108
Frecuencia (Hz)

Figura 19: Evolucién de la capacitancia real (C”) frente a la frecuencia para
el dispositivo ensamblado antes y después de polarizar a 1,5 V.

Finalmente, la evolucién de la capacitancia real (C’) presentada en la figu-
ra 19 ratifica el incremento en el almacenamiento de energia en el régimen
de baja frecuencia (20 a 500 Hz). Los valores cuantitativos extraidos en fre-
cuencias representativas se resumen en la tabla 19.

Condicién operativa | Chy g, (1F) | Clim, (WF) | Choorm, (0F)
Sin polarizar (0,0 V) 15,5 3.8 4,8
Polarizado (1,5 V) 21,8 3,1 3,7
Variacién (%) +40,6 % —18,4% —-22.9%

Tabla 19: Capacitancia real (C”) del dispositivo ensamblado antes y después
de aplicar polarizacion continua de 1,5 V.

Como se evidencia en la tabla 19, tras polarizar a 1,5 V, la capacitancia
interfacial en régimen cuasiestacionario (20 Hz) se incrementé de 15,5 uF
a 21,8 uF, representando una ganancia neta del 40,6 %. Este incremento a
bajas frecuencias confirma la activacién electrostatica de los microporos sin
inducir electrdlisis del solvente ni degradacién faradica en los electrodos.
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3.7. Analisis de voltamperometria ciclica

Antes de la caracterizacion por espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS), se evalud la respuesta dindmica mediante voltamperometria ciclica
(CV) empleando placas de baquelita cobreada como colectores de corriente
preliminares. Este ensayo permitié corroborar la morfologia de las curvas de
barrido y validar la reversibilidad del almacenamiento de carga. El anélisis
se focalizé en la formulacién escalada Mx2 (4,0 g de NaySOy, en 50,0 mL de
solvente), evaluada a una velocidad de barrido v = 20 mV/s (0,02 V/s) a lo
largo de cuatro ciclos consecutivos.

La capacitancia a partir del area integrada de los lazos de corriente se deter-
miné mediante la ecuacién (11):

Acv

C2.v-AV (11)

donde Acy representa el area total encerrada por la curva (A - V), v es la

velocidad de barrido (V/s) y AV es la ventana de potencial efectiva (V). La

incertidumbre combinada (6C') se evalué a partir de la propagacién cuadrati-

ca de errores debida a la resolucion de potencial (§(AV) = £0,0001 V) y la
integracion numérica del drea (dAcy), segun la ecuacion (12):

50:0\/(%)1(%‘?)2 (12)

Los parametros metrolégicos obtenidos para cada ciclo se resumen en la ta-
bla 20.

Ciclo Ventana de potencial | Area integrada | Capacitancia
AV (V) Acv (A -V) C' (mF)
Scan 1 0,9967 £ 0,0001 6,5245 x 107° | 1,6365 + 0,0005
Scan 2 0,9953 £ 0,0001 6,5734 x 107> | 1,6511 % 0,0005
Scan 3 0,9952 £ 0,0001 7,2091 x 107 | 1,8109 + 0,0005
Scan 4 0,9835 £ 0,0001 6,6156 x 107° | 1,6817 £ 0,0005

Tabla 20: Resultados de la integracion de area, ventana de potencial y capa-

citancia para la formulacién escalada Mx2 (v =20 mV/s).
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3.7.1. Interpretacion del comportamiento dinamico

Las pruebas preliminares de voltamperometria ciclica se ejecutaron sobre
sustratos cobreados para evaluar la respuesta interfacial del gel. A pesar del
potencial tedrico de oxidacién del cobre en medio acuoso, las curvas registra-
das no evidencian picos faradicos agudos de 6xido-reduccién en la ventana
evaluada (0 a 1,0 V), confirmando que la respuesta electroquimica observa-
da obedece predominantemente al almacenamiento capacitivo por doble capa
eléctrica (EDL) en el gel de almidén soluble (C¢H10O5),, dopado con NaySOy.
Durante los dos primeros ciclos (scans 1y 2), el dispositivo registré una capa-
citancia inicial de 1,6365 mF y 1,6511 mF, respectivamente. Esta respuesta
evidencia la etapa formativa de la doble capa electroquimica y confirma una
adecuada permeacion del electrolito en la superficie del colector sin histéresis
resistiva apreciable, como se ilustra en las figuras 20 y 21.

5 10 Voltamperometria Ciclica: Scan 1

Corriente (A)

Resultados Calculados:

ok / Agy = 6.52455307e —05A - V| |
C' = 0.001636 F

L~ C = 1.6365 mF

-1 L L 1 1
0 0.2 0.4 06 0.8 1

Potencial (V)

Figura 20: Curva de voltamperometria ciclica para el Scan 1 (C' = 1,6365 +
0,0005 mF, v =20 mV/s).
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s w107 VQItamperolmetria Ciqlica: Scaq 2

Corriente (A)

Resultados Calculados:

0r Apy = 6.57345828¢ — 05 A - V| |
C = 0.001651 F
C =1.6511mF

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Potencial (V)

Figura 21: Curva de voltamperometria ciclica para el Scan 2 (C' = 1,6511 +
0,0005 mF, v =20 mV/s).

En el tercer ciclo (scan 3, figura 22), el sistema alcanz6 su punto de maxi-
ma activacion interfacial con 1,8109 mF, lo que representé un incremento
del 10,6 % respecto al ciclo inicial. Este incremento se atribuye a la pene-
tracion progresiva de los iones solvatados en la microrrugosidad del sustrato
conductor, optimizando el area superficial efectiva de contacto.

Posteriormente, en el cuarto ciclo (scan 4, figura 23), la capacitancia se esta-
biliz6 en 1,6817 mF con una ventana de potencial AV = 0,9835 V, marcando
la transicion hacia un régimen electroquimico cuasiestacionario.
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s w107 VQItamperolmetria Ciqlica: Scaq 3

Corriente (A)
[aS]

Resultados Calculados:

Apy = T7.20913234e —05A -V
-1 C = 0.001811F ]
C = 1.8109mF

2 I I .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Potencial (V)

Figura 22: Curva de voltamperometria ciclica para el Scan 3 (C' = 1,8109 +
0,0005 mF, v =20 mV/s).

. «10¢  Voltamperometria Ciclica: Scan 4

Corriente (A)
A~

Resultados Calculados:

Aoy = 6.61568439% —05A -V
-1F C = 0.001682F 1
C'=1.6817TmF

2 . . ‘
0 0.2 04 0.6 0.8 1
Potencial (V)

Figura 23: Curva de voltamperometria ciclica para el Scan 4 (C' = 1,6817 +
0,0005 mF, v = 20 mV/s).
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La morfologia cuasirrectangular que mantienen las curvas a lo largo de los
cuatro ciclos confirma que el mecanismo de almacenamiento es puramente
capacitivo y reversible, validando la estabilidad operativa del gel electrolitico
ante ciclos continuos de polarizacién.
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Conclusiones

Tras el desarrollo experimental, la caracterizacion electroquimica y la eva-
luacion temporal de las distintas formulaciones de gel electrolitico basadas
en almidén soluble (CgH19O5),, vy sulfato de sodio (NasSQOy), se establecen
las siguientes conclusiones principales:

1.

Se sintetizaron cinco formulaciones de gel electrolitico biodegradable
variando la concentracién de NaySOy4 (0,2 g a 2,2 g) bajo proporciones
constantes de matriz polimérica, plastificante y solvente. El analisis por
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) determiné que la
formulacién M5 alcanzd la conductividad iénica més alta (2,31 mS/cm,
con Ry = 6,50 ), superando en un 61,5% a la formulacion M1
(1,43 mS/cm). Esto corrobora que la densidad de portadores de carga
y la percolacion idnica en la red determinan la eficiencia de transporte
del electrolito.

. La evaluaciéon mediante voltamperometria ciclica (CV) a 20 mV /s con-

firmo la reversibilidad electroquimica y el mecanismo de acumulacion
de carga por doble capa eléctrica (EDL). Las curvas de barrido no evi-
denciaron picos farddicos agudos en la ventana de trabajo (0 a 1,0 V),
alcanzando una capacitancia de 1,8109+0,0005 mF en el ciclo de maxi-
ma activacion interfacial y estabilizandose en 1,6817 mF en régimen
cuasiestacionario.

El andlisis de capacitancia real (C”) en estado inicial ratificé la de-
pendencia directa entre la concentracion salina y el almacenamiento
interfacial. La formulacién M) registré la mayor capacitancia en baja
frecuencia (20,0 uF a 20 Hz), favorecida por la movilidad de los iones
Na® y SO?™ y la plastificacién con glicerol, antes de entrar en la zona
de relajacion dieléctrica a frecuencias superiores a 1 kHz.

El monitoreo de durabilidad tras seis semanas (1008 h) demostré una
alta estabilidad estructural y funcional. Las formulaciones con mayor
dopaje salino (M4 y M5) retuvieron més del 90 % de su conductividad
inicial y preservaron angulos de fase capacitivos cercanos a —75°, mien-
tras que la muestra M1 conservé una baja impedancia global (= 360 )
y una capacitancia cuasiestacionaria de 21,5 uF.

. La caracterizacién del dispositivo ensamblado completo (formulacion

M3) evidencié una activacién interfacial efectiva tras aplicar una pola-
rizacion continua de 1,5 V. Este estimulo incrementé la capacitancia
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real en baja frecuencia de 15,5 uF a 21,8 uF (4+40,6%) y desplazé
el angulo de fase de —25° a —39°, comprobando el ordenamiento elec-
trostatico de los iones sin inducir degradacién faradica ni electroélisis
del electrolito.

. La formulacién obtenida a partir de almidén y plastificante constituye
una matriz cuasi-solida biodegradable y no toxica con propiedades de
transporte iénico estables, presentandose como una alternativa técnica
y ambientalmente viable frente a los electrolitos liquidos convencionales
para supercapacitores.

95



Recomendaciones

A partir del desarrollo experimental, el analisis electroquimico y las observa-
ciones recopiladas durante la caracterizacién de los geles electroliticos biode-
gradables, se plantean las siguientes recomendaciones para trabajos futuros:

1.

Para mitigar los efectos inductivos parasitos en altas frecuencias y op-
timizar la reproducibilidad interfacial, se recomienda estandarizar el
encapsulado definitivo mediante celdas tipo moneda comerciales (coin
cells CR2032) o celdas tipo bolsa (pouch cells) con colectores de co-
rriente de acero inoxidable 316L o laminas de grafito flexible, sustitu-
yendo por completo los colectores cobreados preliminares empleados
en la voltamperometria y garantizando un sellado hermético frente a la
evaporacion del solvente y la humedad ambiental.

. Dado que las formulaciones M4 y M5 demostraron la mayor retencién

capacitiva tras seis semanas (1008 h), se aconseja extender las evalua-
ciones de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) a periodos
de 12 y 24 semanas, complementandolas con analisis termogravimétri-
cos (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC) para cuantificar
la tasa de deshidratacién y la estabilidad térmica del plastificante en
la matriz biopolimérica.

Considerando que la formulacién M5 alcanzé la mayor capacitancia
real (20,0 uF) y la conductividad iénica més elevada (2,31 mS/cm), se
sugiere evaluar concentraciones de sal superiores a 2,2 g de Nay,SO4 para
determinar con precision el limite de percolacion iénica y el umbral de
saturacién por precipitacion salina (salting-out) en el gel de almidén
soluble (C¢H10O5)s,.

Se recomienda profundizar en la caracterizacion dindmica de las celdas
ensambladas mediante ensayos de ciclado galvanostatico de carga y
descarga (GCD) a diferentes densidades de corriente, lo que permitira
construir los diagramas de Ragone y cuantificar experimentalmente la
densidad de energia (Wh/kg), la densidad de potencia (W/kg) y la
eficiencia colémbica del supercapacitor biodegradable.

. Se aconseja integrar en la herramienta de adquisicién y procesamien-

to desarrollada en Python-PyQt5 algoritmos de ajuste no lineal por
minimos cuadrados complejos (CNLS) para modelos de circuitos equi-
valentes (tales como modelos de Randles modificados con elementos de
fase constante, CPE), permitiendo estimar de forma automatizada la
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resistencia de transferencia de carga (R.;) y la capacitancia de la doble
capa (Cq) directamente desde las lecturas del medidor LCR.
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Anexos

Anexo A: Script de Python para la toma de datos

el LCR [21]

import sys

import pyvisa

import numpy as np

import time

from datetime import datetime
import os

import pandas as pd

from PyQt5.QtWidgets import (
QApplication, QMainWindow, QVBoxLayout, QWidget,
QPushButton, QLabel, QFileDialog, QHBoxLayout,
QTableWidget , QTableWidgetItem, QHeaderView
)
from matplotlib.backends.backend_qtbagg import FigureCanvasQTAgg as
FigureCanvas
from matplotlib.figure import Figure
import matplotlib.ticker as ticker

class Ventana(QMainWindow) :
def __init__(self):
super () . __init__()
self .setWindowTitle ("Barrido LCR - Tiempo Real")
self.setGeometry (100, 100, 1200, 800)
self.showMaximized ()

self .running = False
self.f = []
self.vall = []
self.val2 = []

self.setup_ui()
self.setup_lcr ()

def setup_ui(self):
main_layout = QHBoxLayout ()
left_panel = QVBoxLayout ()
right_panel = QVBoxLayout ()

self.tabla_valores = QTableWidget (0, 4)

con

self.tabla_valores.setHorizontalHeaderLabels (["#", "Frecuencia (Hz)"

, "Valor Primario", "Valor Secundario"])
header = self.tabla_valores.horizontalHeader ()
header.setSectionResizeMode (0, QHeaderView.ResizeToContents)
header.setSectionResizeMode (1, QHeaderView.ResizeToContents)
header.setSectionResizeMode (2, QHeaderView.ResizeToContents)
header.setSectionResizeMode (3, QHeaderView.ResizeToContents)
header.setStretchLastSection(False)
self.tabla_valores.setMinimumWidth (450)

self.tabla_valores.verticalHeader () .setDefaultSectionSize (22)

self.tabla_valores.setWordWrap (False)

# Configurar seleccion automatica de fila

self.tabla_valores.setSelectionBehavior (QTableWidget.SelectRows)

self .tabla_valores.setSelectionMode (QTableWidget.SingleSelection)
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87

90
91
92
93
94
95
96

97

98

99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111

self .boton = QPushButton("Iniciar Barrido")
self .boton.clicked.connect(self.iniciar_barrido)

self .boton_stop = QPushButton("Detener")
self .boton_stop.clicked.connect(self.detener)
self .boton_stop.setEnabled(False)

self .boton_guardar = QPushButton("Guardar Datos")
self .boton_guardar.clicked.connect (self.guardar_datos)
self .boton_guardar.setEnabled (False)

left_panel.addWidget (self.
left_panel.addWidget (self.
left_panel.addWidget (self.
left_panel.addWidget (self.

tabla_valores)
boton)
boton_stop)
boton_guardar)

left_panel.addStretch (1)

self .fig = Figure(figsize=(10, 8))
self.canvas = FigureCanvas(self.fig)

self.label_valores = QLabel("Frec: -- Hz | Vi: -- | V2: --")
self.label_valores.setStyleSheet ("font-size: 14px; font-weight: bold
; color: green; padding: 4px; background: #f0f0f0;")

self.label_estado = QLabel("Listo - Presiona Iniciar")
self.label_estado.setStyleSheet ("font-weight: bold; color: blue;
padding: 4px;")

right_panel.addWidget (self.canvas, 1)
bottom_panel = QHBoxLayout ()
bottom_panel.addWidget (self.label_valores)
bottom_panel.addWidget (self.label_estado)
right_panel.addLayout (bottom_panel)

main_layout.addLayout (left_panel, 1)
main_layout.addLayout (right_panel, 3)

contenedor = QWidget ()
contenedor.setLayout (main_layout)
self .setCentralWidget (contenedor)

def setup_lcr(self):
self.rm = pyvisa.ResourceManager ()
try:
print ("Recursos VISA:", self.rm.list_resources())
self.lcr = self.rm.open_resource(’USBO::0x0471::0x2827::479
A25127::INSTR’)
self.lcr.timeout = 10000
self.lcr.write_termination = ’\n’
self .lcr.read_termination = ’\n’
self.lcr.clear ()
print ("Equipo:", self.lcr.query(’*IDN?’))
self.label_estado.setText ("LCR conectado")
except Exception as e:
print (f"Error LCR: {el}")
self.label_estado.setText ("Error conexion")
def scroll_to_bottom(self):

"""Desplaza la tabla hasta la ultima fila"""
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112 row_count = self.tabla_valores.rowCount ()

113 if row_count > O:

114 self.tabla_valores.scrollToBottom()

115 self.tabla_valores.selectRow(row_count - 1)

117 def iniciar_barrido(self):

118 if self.running:

119 return

120

121 self.running = True

122 self .boton.setEnabled (False)

123 self .boton_stop.setEnabled (True)

124 self .boton_guardar.setEnabled (False)

125 self.label_estado.setText ("Midiendo...")

126

127 frecs = np.logspace(np.logl0(20), np.logl0(500000), 201)
8 self.f = []

self.vall = []
0 self.val2 = []
self.tabla_valores.setRowCount (0)

W oW W W W W WwWNNNDNDNN
@R = ©

# Graficas
4 self.fig.clear ()
5 self.axl = self.fig.add_subplot (211)
6 self.ax2 = self.fig.add_subplot (212)
7 self.linel, = self.axl.plot([]l, []1, ’b-’, linewidth=2, label="Valor
Primario")
138 self.line2, = self.ax2.plot([], [], ’r-’, linewidth=2, label="Valor
Secundario")
139 self.axl.set_xscale(’log’)
140 self.ax2.set_xscale(’log’)
141
142 # Formateador de frecuencia en eje X
143 def format_func(value, pos):
144 if value >= 1000:
145 if value >= 1000000:
146 return f’{int(value/1000000) }M’
147 elif value >= 1000:
148 return f’{int(value/1000)}k’
149 return f’{int(value)}’
150
151 self.axl.xaxis.set_major_formatter(ticker.FuncFormatter(format_func)
)
152 self.ax2.xaxis.set_major_formatter(ticker.FuncFormatter(format_func)
)
153
154 self .axl.xaxis.set_major_locator (ticker.Loglocator (base=10, subs
=[1,2,5,10]))
155 self.ax2.xaxis.set_major_locator (ticker.LoglLocator (base=10, subs
=[1,2,5,101))
156
157 self.axl.set_ylabel("Valor Primario")
158 self.ax2.set_ylabel("Valor Secundario")
159 self.ax2.set_xlabel ("Frecuencia (Hz)")
160 self.ax1l.grid(alpha=0.3)
161 self.ax2.grid(alpha=0.3)
162 self.axl.legend ()
163 self.ax2.legend ()
164
165 self . fig.tight_layout ()
166 self.canvas.draw ()

167
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199

200
201
202
203
204

205
206
207
208
209
210
211
212
213
214

215

for

self.

self

self.
self.

i,

freq in enumerate(frecs):

if not self.running:

try:

break

# 1. Configurar frecuencia
self.lcr.write(f’FREQ {freq:.2f}’)

# 2. Esperar fin de operaction
self.lcr.write (’*0PC’)
opc = self.lcr.query(’*0PC?’)

# 3. Limpiar buffer
self.lcr.clear ()

# 4. Adquisicion de datos

data = self.lcr.query(’FETC?’).strip()
valores = data.split(’,’)

vl = float(valores [0])

v2 = float(valores[1])

self.f.append(freq)
self.vall.append(vl)
self.val2.append(v2)

# Actualizar tabla

row = self.tabla_valores.rowCount ()
self.tabla_valores.insertRow (row)
self.tabla_valores.setItem(row, O, QTableWidgetItem(str (i +

1)))

self.tabla_valores.setItem(row, 1, QTableWidgetItem(f"{freq
ISENAED)D)

self.tabla_valores.setItem(row, 2, QTableWidgetItem(f"{vl:.6
£3"))

self.tabla_valores.setItem(row, 3, QTableWidgetItem(f"{v2:.6
£3"))

self.scroll_to_bottom()

# Actualizar etiqueta y trazado
self.label_valores.setText(f"Frec: {freq:.2f} Hz | Vi: {vi
:.6f} | v2: {v2:.6f}")
self.linel.set_data(self.f, self.vall)
self.line2.set_data(self.f, self.val2)
self.axl.relim()
self.axl.autoscale_view ()
self.ax2.relim()
self.ax2.autoscale_view ()
self.canvas.draw()
QApplication.processEvents ()

time.sleep (0.05)

except Exception as e:

print (f"Error punto {i+1}: {el}")
self.label_estado.setText (f"Error punto {i+1}")
continue

running = False

.boton.setEnabled (True)

boton_stop.setEnabled(False)
boton_guardar.setEnabled (True)
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225 self.label_estado.setText ("Barrido completo")
226

227 def detener (self):

228 self .running = False

229 self.label_estado.setText ("Detenido")

230

231 def guardar_datos(self):

232 if not self.f:

233 self.label_estado.setText ("No hay datos")
234 return

235

236 timestamp = datetime.now().strftime ("%Y%m%d_J%HYMYS")
237 filename, _ = QFileDialog.getSaveFileName (
238 self,

239 "Guardar datos",

240 f"lcr_{timestampl}.xlsx",

241 "Excel (*.xlsx)"

242 )

243

244 if filename:

245 df = pd.DataFrame ({

246 ’Frecuencia (Hz)’: self.f,

247 ’Valor Primario’: self.vall,

248 ’Valor Secundario’: self.val2

249 1D

250 df .to_excel(filename, index=False, float_format=’7Y%.10f")
251 self.label_estado.setText ("Guardado correctamente")
252

253 def closeEvent (self, event):

254 if hasattr(self, ’lcr’):

255 self.lcr.close ()

256 event.accept ()

257

258 if __nmame__ == "__main__":

259 app = QApplication(sys.argv)

260 ventana = Ventana ()

261 ventana.show ()

262 sys.exit (app.exec_(Q))

Listing 1: Script de Python con interfaz grafica en PyQt5 y PyVISA para la
automatizacién y adquisicién de datos en tiempo real del medidor LCR.
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Anexo B: Script de MATLAB para comparaciéon de Im-

pedancia, Fase y Nyquist [22]

/4 Lectura de archivos de tmpedancia
datosl = readtable (’PRUEBA 1.xlsx’);

datos2 = readtable(’PRUEBA 2.xlsx’);
datos3 = readtable (’PRUEBA 3.xlsx’);
datos4 = readtable (’PRUEBA 4.xlsx’);
datosb5 = readtable (’PRUEBA 5.xlsx’);

/4 Procesamiento de Muestra 1

f1 = datosl.Frecuencia;

R1 = datosl.Resistencia;

thetal = deg2rad(datosl.Grados);
Z1 = R1 .* exp(1lj * thetal);

/4 Procesamiento de Muestra 2

£f2 datos2.Frecuencia;

R2 = datos2.Resistencia;

theta2 = deg2rad(datos2.Grados);
Z2 = R2 .*x exp(lj * theta2);

/4 Procesamiento de Muestra 3
£3
R3 datos3.Resistencia;

theta3 = deg2rad(datos3.Grados) ;
Z3 = R3 .*x exp(lj * theta3);

datos3.Frecuencia;

/# Procesamiento de Muestra 4

f4 = datos4.Frecuencia;

R4 = datos4.Resistencia;

theta4 = deg2rad(datos4.Grados) ;
Z4 = R4 .* exp(lj * thetad);

/4 Procesamiento de Muestra 5

f5 datosb.Frecuencia;

R5 = datosb.Resistencia;

thetab = deg2rad(datos5.Grados) ;
Z5 = R5 .*x exp(lj * thetab);

/, FIGURA 1: MAGNITUD DE IMPEDANCIA
figure;
semilogx (f1, abs(Z1), ’b’,
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41 £f2, abs(ZzZ2), ’r’,

42 £f3, abs(z3), ’g’,

43 f4, abs(ZzZ4), ’k’,

44 f5, abs(Z5), ’'m’);

15 grid on;

16 xlabel (’Frecuencia (Hz)’);

47 ylabel(’|Z| (Ohm)’);

15 title (’Comparacion de Magnitud de Impedancia’);

49 legend(’Muestra 1°, ’Muestra 2’, ’Muestra 3’, ’Muestra 4
> ’Muestra 5’);

51 4 FIGURA 2: ANGULO DE FASE

52 figure;

55 semilogx (f1, rad2deg(angle(Z1)), ’b’,

54 f2, rad2deg(angle(Z2)), ’r’,

55 f3, rad2deg(angle(Z3)), ’g’,

56 f4, rad2deg(angle(Z4)), ’k’, ...

57 f6, rad2deg(angle(Z5)), ’m’);

55 grid on;

50 xlabel (’Frecuencia (Hz)’);

60 ylabel(’Fase (deg)’);

61 title(’Comparacion de Fase’);

62 legend (’Muestra 1’, ’Muestra 2°’, ’Muestra 3’, ’Muestra 4
>, ’Muestra 5°’);

64 | /4 FIGURA 3: DIAGRAMA DE NYQUIST
65 figure;

66 plot(real(Z1), imag(Z1l), ’b’,

67 real (Z2), imag(Z2), ’r’,

68 real(z3), imag(Z3), ’g’,
69 real (Z4), imag(Z4), ’k’, ...
70 real (Z5), imag(Z5), ’'m’);

71 grid on;

72 ' xlabel (’Parte Real (0Ohm)’);

73 ylabel (’Parte Imaginaria (Ohm)’);

74+ title (’Comparacion Diagrama de Nyquist’);

75 legend (’Muestra 1’, ’Muestra 2’, ’Muestra 3°’, ’Muestra 4
>, ’Muestra 5’);

7 axis equal;

Listing 2: Script de MATLAB para la comparacion espectral de Magnitud
de Impedancia, Fase y diagrama de Nyquist (Formulaciones M1 a M5).
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Anexo C: Script de MATLAB para la evaluacion de la

capacitancia real [23]

/4 Lectura de matrices de datos

datosl = readtable(’MUESTRA 1 COMPLETO V3.xlsx’);
datos2 = readtable(’MUESTRA 2 COMPLETO V3.xlsx’);
datos3 readtable (’MUESTRA 3 COMPLETO V3.xlsx’);
datos4 readtable (’MUESTRA 4 COMPLETO V3.xlsx’);
datos5 = readtable(’MUESTRA 5 COMPLETO V3.xlsx’);
/4 Extraccion de Frecuencia y Capacitancia Real C’
f1 = datosi{:, 1}; Cl_real = datosiq{:, 6};
f2 = datos29{:, 1}; C2_real datos2{:, 6};
£f3 = datos3{:, 1}; C3_real datos3{:, 6};
f4 = datos4{:, 1}; C4_real = datosd{:, 61};
f5 = datos5{:, 1}; C5_real = datosb5{:, 6};
/% Genmeracion de curva log-log
figure;
loglog(f1, Cl_real, ’b’,

f2, C2_real, ’r’,

f3, C3_real, ’g’,

f4, C4_real, ’k’, ...

f5, C5_real, ’m’, ’LineWidth’, 1.5);
grid on;
xlabel (’Frecuencia (Hz)’);
ylabel (’Capacitancia Real C’°’ (F)’);

title(’Evolucion de la Capacitancia Real vs Frecuencia’)

3

legend (’Muestra 17,
>’Muestra 5’);

J

Listing 3: Script de MATLAB para la generacion del espectro de Capacitancia

’Muestra 2,

Real (C") en funcion de la frecuencia.
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Anexo D: Script de MATLAB para voltamperometria
ciclica y determinacién de capacitancia [24)]

4 Formulacion: Mz2 (Sulfato de Sodio) | Velocidad de
barrido: 20 mV/s
clc; clear; close all;

nombreArchivo = ’x2 20mV.xlsx’;
try
data = readtable(nombreArchivo) ;
/4 1=Scan, 4=Potencial (V), 5=Corriente (4)
ScanIdx = data{:, 1};
V_total = data{:, 4};
I_total = data{:, 51};

scan_rate = 0.02; / 20 mV/s convertido a V/s
catch
error (’Error: El1 archivo "Y%s" no se encontro.’,
nombreArchivo) ;
end

lista_scans = [1, 2, 3, 4];

for s = 1:length(lista_scans)
id = lista_scans(s);

indices = (ScanIdx == id);
V = V_total(indices);
I = I_total(indices) ;

validos = “isnan(V) & ~“isnan(I);
v V(validos);
I I(validos) ;

/ Calculos matematicos

area_cv = polyarea(V, I);
dV = max(V) - min(V);
capacitancia = area_cv / (2 * scan_rate * dV);

/4 Generacion de figura

figure(’Name’, [’Analisis Detallado - Scan °’,
num2str(id)], ’Color’, ’w’);

plot(V, I, °’LineWidth’, 2, ’Color’, [0 0.4470
0.74101) ;

66



end

grid on;

xlabel (’Potencial (V)’, ’FontSize’, 11, ’FontWeight’
, ’bold’);

ylabel(’Corriente (A)’, ’FontSize’, 11, ’FontWeight’
, ’bold’);

title([’Voltamperometria Ciclica: Scan ’, num2str (id

)1, ’FontSize’, 14);

/4 Cuadro de formulas
txt_formulas = {
’\bfFormulas empleadas:’,
>A_{CV} = \oint I \, dV’,

’C = \frac{A_{CV3}}{2 \cdot \nu \cdot \Delta V}’,

) )
) o e e

>’\bfVariables:’, ...
[’\nu = ’, num2str(scan_rate), ’ V/s’],
[’\Delta V = ’, num2str(dv, ’%.4f’), °’> V’]

};

% Cuadro de resultados
txt_resultados = {
>’\bfResultados Calculados:’, .
[?’Area (A_{CV}) = ’, num2str(area_cv, ’Y%.8e’),

A\cdotV’],

[’Capacitancia (C) = ’, num2str (capacitancia,
h.6£2), > F’1,

[’Capacitancia (C) = ’, num2str (capacitancia

*x1000, ’%.4f’), ° mF’]
};

annotation(’textbox’, [0.15, 0.65, 0.25, 0.2], °’
String’, txt_formulas,
’FontSize’, 10, ’BackgroundColor’, ’w’, ’
EdgeColor’, ’k’, ’Interpreter’, ’tex’);

annotation(’textbox’, [0.55, 0.15, 0.33, 0.15],
String’, txt_resultados,
’FontSize’, 10, ’BackgroundColor’, ’y’, ’
EdgeColor’, ’k’, ’Interpreter’, ’tex’);
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6s fprintf (’Analisis completado. Se han generado 4 figuras
independientes.\n’);

Listing 4: Codigo en MATLAB para el procesamiento de curvas de
Voltamperometria Ciclica, integracion de area y calculo de capacitancia.
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Anexos fotograficos

Figura 24: Dosificacién de reactivos (almidén soluble y sulfato de sodio)
mediante balanza analitica electronica.

Figura 25: Proceso de agitacion enérgica y homogeneizacion de la mezcla
precursora utilizando el agitador tipo vortice (modelo VM200).
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Figura 26: Vertido de los solutos junto con los solventes en capsula de Petri
sobre el agitador magnético para el inicio de la gelatinizacion.

Figura 27: Proceso de curado y estabilizacion térmica de las peliculas de
hidrogel en el horno de secado Memmert UN 55.
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Figura 28: Area de trabajo y reactivos empleados durante la sintesis y pre-
paraciéon de las muestras del gel electrolitico.

Figura 29: Adicién y dosificacién de  Figura 30: Preparacién y evaluacién
glicerol como agente plastificante pa-  de premuestras para inspeccién vi-
ra la matriz polimérica. sual de consistencia fisica.
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Figura 31: Caracterizacion electroquimica directa de las celdas mediante el
medidor LCR BK Precision 894 con pinzas Kelvin.

Figura 32: Adquisicién automatizada de datos de impedancia y fase en tiempo
real mediante interfaz de Python conectada al medidor LCR.
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Figura 33: Identificacion y rotulado de las celdas de prueba segin su dosifi-
cacion salina (M1 a M5).
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Listo B Accesibilidad: es necesario investigar

Figura 34: Estructura de la hoja de calculo empleada para la tabulacién de
lecturas espectrales y célculo de parametros electroquimicos.

Barrido LCR - Tiempo Real - 8 x
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Frecuencia (H2) Valor
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0 — valor secundario
-10
2 -20
B -30
2
& a0
5
S -s0
-60
-70

20 50 100 200 500 1k 2k sk 10k 20k S0k 100k 200k 500k
Frecuencia (Hz)

Frec: 500000.00 Hz | V1: 6.516340 | V2: -0.368732 Barrido completo

Figura 35: Interfaz grafica de usuario (GUI) en Python-PyQt5 desarrollada
para la adquisicién y trazado en tiempo real durante el barrido con el medidor
LCR.
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