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Resumen 

Actualmente, los biopolímeros son alternativas atractivas para aplicaciones energéticas. 

Debido su fácil obtención, sus buenas propiedades físicas y químicas, su fuente 

renovable, su alta biodegradabilidad y su fácil reforzamiento, los biopolímeros se 

comportan como matrices apropiadas para generación de compuestos con una mejora en 

conductividad eléctrica. A partir de los biocompuestos eléctricamente conductores, y 

debido a su degradabilidad, se puede diseñar dispositivos sostenibles para energías 

renovables. En este trabajo se elaboró dos tipos de biocompuestos conductores en una 

matriz de celulosa bacteriana (BC) utilizando un método de filtración por vacío y un 

posterior tratamiento químico para elevar sus propiedades. El primer biocompuesto fue 

elaborado con refuerzo de óxido de grafeno reducido (RGO) y el segundo, con nanotubos 

de carbono multipared (MWCNT). Ambos films biocompuestos fueron sometidos a 

distintos tiempos de tratamiento previo con vapores de hidracina y se midió su 

conductividad eléctrica en el plano del film. Posteriormente, los biocompuestos con las 

mejores conductividades eléctricas fueron usados para acomplejarlos con una sal rédox 

(NH4I) y caracterizar su conductividad iónica a través del film. Las conductividades 

eléctricas más altas de los biocompuestos BC/RGO y BC/MWCNT fue de 0.12 S/cm y 

12 S/cm respectivamente; en el caso del BC/RGO esta se alcanzó con una concentración 

de 30% RGO y con 15 min de tratamiento con hidracina, para el caso de los BC/MWCNT, 

la conductividad más alta se alcanzó con 9% de concentración MWCNT. Los análisis de 

espectroscopía de Raman confirmaron que los biocompuestos BC/RGO sometidos al 

tratamiento de hidracina contenían RGO con menor número de defectos funcionales sobre 

la red de grafeno. Estos defectos funcionales corresponderían a grupos carboxilo, cetona 

e hidroxilos. En cuanto a los biocompuestos BC/MWCNT, después del tratamiento de 

hidracina la conductividad se redujo a la mitad, lo que se atribuiría a el incremento de 
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defectos del tipo amina sobre la superficie de los nanotubos. Los biocompuestos 

acomplejados con sal fueron caracterizados y se halló que en ambos casos la 

conductividad iónica aumenta con la concentración de sal. Además, los MWCNT otorgan 

mayor conductividad iónica que el RGO a la matriz de BC, 10-4 S/cm y 10-5 S/cm, 

respectivamente. Sin embargo, se halló que la estabilidad eléctrica fue mayor para los 

biocompuestos con RGO. 
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Introducción 

Investigaciones recientes reportan nuevos desarrollos tecnológicos que permitirán 

disminuir el impacto ambiental de los sistemas de generación y almacenamiento de carga 

eléctrica. Por ejemplo, el uso de nuevos nanomateriales derivados del carbono, tales como 

el grafeno o los nanotubos de carbono (CNT), ha permitido construir celdas solares de 

con alta eficiencia, capacitores con una alta capacitancia (supercapacitores) (Liu et al. 

2015a), dispositivos biointerface y baterías con potenciales aplicaciones en aparatos 

electrónicos portátiles, vehículos eléctricos híbridos y grandes equipos industriales (Chen 

et al. 2016).  Sin embargo, aún no se tiene un método a escala industrial que permita 

incorporar grafeno o CNT no empaquetado dentro de un material (Shao et al. 2015). Los 

intentos por incorporar el óxido de grafeno (GO) tienen la limitación de que el GO se 

agrega dentro del material, así se reduce el potencial electroquímico y aumenta la 

resistividad del material. Esta reducción en las conductividad eléctrica del material reduce 

el rendimiento del dispositivo que conforma (Liu et al. 2010). 

Por otro lado, el poder de conversión de energía de las celdas solares sensibilizadas por 

colorante (DSSC, por sus siglas en inglés) está en función de la conductividad iónica del 

electrolito utilizado. Generalmente se usan electrolitos líquidos aunque existen retos en 

cuanto a su uso en celdas de arquitectura compleja, módulos de gran superficie y 

relacionados con la fotodegradación de los colorantes (Park et al. 2014). Una alternativa 

para superar estas limitaciones es el uso de electrolitos poliméricos. Cuando se utiliza un 

electrolito polimérico, la conductividad se ve afectada por las propiedades del polímero 

y del dopaje usado para aumentar la conductividad iónica del polímero.  

Los grupos funcionales polares en la cadena polimérica principal actúan como un medio 

para solvatar las especies iónicas por interacción intermolecular. El transporte iónico 
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ocurre por difusión de iones disociados y transportados a través del volumen libre de la 

matriz polimérica (Bella and Bongiovanni 2013). Debido a su naturaleza química, de 

poseer varios grupos funcionales en cada unidad monomérica, los biopolímeros son 

alternativas atractivas para estas aplicaciones. Además, su fácil obtención, sus buenas 

propiedades físicas y químicas, su fuente renovable, su alta biodegradabilidad y su fácil 

reforzamiento, los biopolímeros pueden usarse como matrices apropiadas para generación 

de compuestos con una mejora en su conductividad eléctrica. A la fecha, los polisacáridos 

tales como el almidón (Hernandez-Jaimes et al. 2015), el quitosano (Khiar et al. 2006; 

Buraidah et al. 2010), la celulosa (Rudhziah et al. 2015) y la carragenina (Bella et al. 

2015) han sido estudiados ampliamente debido a su alta conductividad iónica a 

temperatura ambiente, su fácil obtención y a la factibilidad de incorporarle refuerzos. Sin 

embargo, poco se ha reportado en relación al uso del biopolímero de celulosa bacteriana 

como electrolitos poliméricos. Un estudio de BC al que se le incorpora grafeno para 

formar electrolitos poliméricos mostraron buena estabilidad térmica y una mejora en la 

conductividad (Sanchis et al. 2017). La BC es una red tridimensional coherente que posee 

buenas propiedades físicas en su estado prístino e incorporarle refuerzos para mejorar sus 

propiedades, sin afectar esta estructura, es aún un reto. 

Para el presente trabajo se plantea elaborar dos tipos de biocompuestos conductores 

mediante un método nuevo, utilizando una matriz de celulosa bacteriana (BC) al que se 

le incorporó nanomateriales como el óxido de grafeno reducido (RGO) y los MWCNT. 

Después de un tratamiento con hidracina, los biocompuestos BC/RGO elevaron su 

conductividad considerablemente. Los biocompuestos de BC/MWCNT presentaron 

conductividades altas sin necesidad de tratamiento. Posteriormente, los biocompuestos 

fueron acomplejados con sal de yoduro de amonio. La abundancia de grupos funcionales 

en este biopolímeros favoreció la dispersión homogénea de la sal en la matriz. La 
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conservación del estado natural del gel de BC después de formar los biocompuestos, sin 

desintegrarlo, permitió conservar sus propiedades físicas y químicas. Además, se 

evaluaron las propiedades químicas, morfológicas y mecánicas de los biocompuestos. 
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1. Marco teórico (Estado del arte)

1.1. Celulosa bacteriana 

La celulosa es el polímero polisacárido más abundante que se encuentra en la naturaleza 

(Iguchi, Yamanaka and Budhiono 2000). La principal fuente de celulosa en la biosfera 

son las plantas y la microbiota relacionada. En esta última se ha dedicado un gran esfuerzo 

de investigación para descubrir las propiedades estructurales, químicas, mecánicas, la 

cristalinidad, y determinar más posibles aplicaciones de las que ya se conocen para la 

celulosa derivada de plantas. Esta se conoce como celulosa bacteriana y proviene de 

bacterias; se secreta como un producto extracelular y se acumula en la superficie de 

cultivos líquidos, dando la apariencia de una nata en la superficie (Lee et al. 2014).  

1.1.1. Propopiedades químicas y físicas de la celulosa bacteriana 

La celulosa bacteriana posee una estructura cristalina similar a la de la celulosa tipo Iα  

(VanderHart and Atalla 1984). Según análisis de difracción de rayos X, la BC posee un 

grado de cristalinidad de aproximadamente 90% (Lee et al. 2014). Las propiedades de la 

celulosa varían generalmente con las fuentes de carbono utilizadas para el crecimiento de 

las bacterias (manosa, glucosa, melaza, etc) y según la especie de bacteria, sin embargo 

no en un grado elevado (Shoda and Sugano 2005). La BC más estudiada es la derivada 

de Gluconacetobacter xylinus y utilizando D-glucosa como medio de carbono (Mathur et 

al. 2015). Grande et al. (2008) han reportado las propiedades mecánicas de láminas BC 

prensadas en caliente. Ellos encontraron un valor de resistencia a la tracción promedio de 

241.42 ± 21.86 MPa, un alargamiento máximo de 8,21 ± 3,01% y un módulo de Young 

de 6,86 ± 0,32 GPa. Estas propiedades de BC permiten que sea utilizado en una amplia 
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gama de aplicaciones, incluyendo matriz para refuerzo con nano estructuras finas, 

películas de polímeros, espumas, fibras, y matrices de materiales biocompuestos (Yano 

2005). 

La BC posee una estructura química de cadenas lineales β-1,4-glucano. A diferencia de 

la celulosa derivada de plantas, la BC es libre de otros biopolímeros como la lignina y la 

hemicelulosa (Klemm et al. 2011). Durante la biosíntesis por bacterias, las cadenas de 

celulosa son polimerizadas a través de la pared celular por complejos proteicos 

terminales. La extrusión continua de fibras de celulosa por parte de las bacterias lleva a 

la formación de una estructura 3-D de alta pureza. Estas nanofibras son estabilizadas por 

enlaces de hidrógeno inter e intra-fibrilares (Sulaeva et al. 2015). Una alta relación de 

aspecto (aspect ratio) de ~148 de las fibras, provee una gran capacidad de carga líquida 

de hasta 99 % en peso. Alrededor del 90% de las moléculas de agua están fuertemente 

unidas a la gran cantidad de grupos hidroxilo en las moléculas de celulosa (Gelin et al. 

2007). Los principales sitios activos para reacciones de derivatización son estos grupos 

hidroxilo de las unidades de monómero de glucosa. En la Figura 1 se describe las 

propiedades y las organizaciones estructuras principales de la BC. Las reacciones de 

reticulación y copolimerización, por ejemplo, podrían dar lugar a la formación de 

hidrogeles superabsorbentes y materiales con características mecánicas mejoradas (Perez 

and Samain 2010). Por otra parte, BC muestra un tipo de comportamiento de "stress 

recovery", que permite recuperar su rigidez después de cierta carga aplicada (Torres, 

Commeaux and Troncoso 2012). Estas propiedades permiten a la BC adecuarse a una 

interface de comportamiento dinámico. 
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Figura 1. Representación general de la organización estructural de la celulosa bacteriana 

(Sulaeva et al. 2015). 
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1.2. Biocompuestos de celulosa bacteriana 

La celulosa bacteriana (BC) ha sido ampliamente investigada como un material ecológico 

atractivo para la preparación de biocompuestos. La celulosa bacteriana consiste de una 

estructura de red tridimensional porosa de nanofibrillas de celulosa, por lo cual tiene una 

superficie específica alta y esta le permite interactuar de manera eficiente con materiales 

incorporados, tales como los refuerzos nanomateriales (Iguchi, Yamanaka and Budhiono 

2000). 

1.2.1. Conductividad eléctrica en biocompuestos BC 

Los primeros estudios de incorporación de grafeno se basaron en el reforzamiento de las 

propiedades mecánicas (Feng et al. 2012; Zhou et al. 2013). Posteriormente, los estudios 

demostraron que al incorporar estos refuerzos a la matriz de BC, además de las 

propiedades mecánicas, también se mejoraba la conductividad eléctrica y otras 

propiedades (Wang et al. 2013; Valentini et al. 2014; Liu et al. 2015c). En cuanto a la 

incorporación de nanotubos de carbono (CNTs) en la BC, el primer estudio para 

incrementar la conductividad eléctrica fueron publicados en el 2007, sin embargo, la 

dispersión de estos en la matriz no era homogénea. (Yoon et al. 2007). La predominancia 

de enlace tipo var der walls entre los CNT evitaba esta homogenización. Recientemente, 

Li et al. (2014) demostraron que los CNTs funcionalizados sí podían unirse por una 

interacción de tipo puente de hidrógeno cuando estos son filtrados a través de nanofibras 

dispersas de BC. Por otro lado, el grafeno también puede interactuar por medio de puentes 

de hidrógeno e incrementar el refuerzo mecánico (Liu et al. 2015c). La conductividad 

eléctrica de BC y grafeno alcanzado por Feng et al. (2012) fue de 3.5x10-2 S/m. Liu et al. 

(2015) destruyó la red de BC y la entrecruzó con el grafeno obteniendo conductividades 

de 171 S/m (Figura 2). En el caso de los CNTs, Yoon et al. (2007) había obtenido una 

conductividad de 1.4x10-1 S/m y Zhou et al. (2013), una conductividad de 1.2 S/m. 
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Figura 2. Esquema del proceso de síntesis del film de celulosa bacteriana con óxido de 

grafeno, donde se muestra que mediante un tratamiento de esterificación el BC y el GO 

se entrecruzan (Liu et al. 2015c). 

1.2.2. Conductividad iónica en electrolitos poliméricos de biocompuestos 

Los biocompuestos que están basados en estas matrices poliméricas pueden comportarse 

como electrolitos poliméricos y, bajo las condiciones apropiadas, tienen una 

conductividad iónica comparable a la de un electrolito líquido (Kumar and Srivastava 

2015). Los electrolitos poliméricos se definen como materiales acomplejados con una sal 

(Su’ait, Rahman and Ahmad 2015) (Figura 3). Los electrolitos poliméricos sólidos se han 

vuelto necesarios para numerosas aplicaciones tales como celdas solares sensibilizadas 

por colorante (DSSC) (Figura 4), actuadores, dispositivos de biointerfaces, pilas de 

combustible, biosensores y supercapacitores. El reto para mejora de estos dispositivos se 

centra en el incremento de la conductividad iónica del electrolito polimérico. La baja 
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conductividad de los sistemas limita su rendimiento. En las celdas solares DSSC, se ha 

destacado la mayor eficiencia de conversión de potencia para los electrolitos poliméricos 

acomplejados con sales de yoduro (Bella et al. 2016). Los grupos funcionales polares en 

la cadena polimérica principal actúan como un medio para solvatar las especies iónicas 

mediante interacción intermolecular. El transporte iónico se produce por la difusión de 

iones disociados y transportados a través del volumen libre de la matriz polimérica (Bella 

and Bongiovanni 2013).  

 

 

Figura 3. Diagrama esquemático mostrando la disociación de una sal en la matriz del 

biopolímero (Singh et al. 2016).  

 

El uso de biopolímeros para electrolitos en células solares sensibilizadas por colorantes 

se ha estudiado extensamente durante la última década (Srivastava and Kumar 2014; 

Bella et al. 2015; Kumar and Srivastava 2015). Estos representan los materiales 

Electrolito polimérico 

Interacción entre fibras BC 
Fibras de BC Sal 
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ecológicos para dispositivos de aplicación energética y electrónica. Muchos de estos 

biopolímeros han mostrado excelentes conductividades eléctricas, alta conductividad 

iónica a temperatura ambiente, entre ellos se encuentran: almidón (Hernandez-Jaimes et 

al. 2015), carboximetil carragenina (Bella et al. 2015; Jumaah et al. 2015; Shamsudin et 

al. 2016), carboximetil - Celulosa (Rudhziah et al. 2015; Chai and Isa 2016) y N-

ftaloilquitosano (Yusuf et al. 2016).  

Por otro lado se ha venido estudiando la contribución de la incorporación de 

nanomateriales dentro de las redes de polímeros sintéticos. Para las redes de biopolímeros 

se ha prestado poca atención debido a la aparentemente inactividad para la contribución 

de la conductividad del electrólito (Petrov et al. 2016). Los refuerzos cerámicos se dividen 

generalmente en dos categorías: refuerzos inactivos que no están implicados en el proceso 

de conducción iónica (por ejemplo, SiO2 (Kim et al. 2003)) y los activos que participan 

en el transporte iónico (por ejemplo, transporte de litio, Li0.33La0.557TiO3 (Liu et al. 

2015b). Los refuerzos cerámicos de nanoescala tienen una gran superficie específica y 

pueden aumentar drásticamente la conductividad iónica (Kumar and Scanlon 1999; Liu 

et al. 2015b). La mayoría de las investigaciones han enfatizado su beneficio en forma de 

nanopartículas cerámicas y nanocables (Pradhan, Choudhary and Samantaray 2008), 

mientras que se ha prestado poca atención a refuerzos cerámicas bidimensionales, p.e. 

grafeno. Sanchis et al. (2017) mostraron que la incorporación de óxido de grafeno (GO) 

al biopolímero de celulosa bacteriana (BC) produjo un aumento en la conductividad 

iónica de las películas. Además, la cristalinidad de BC se reduce ligeramente con la 

incorporación de GO (Liu et al. 2015b; Sanchis et al. 2017).  
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Figura 4. Diagrama esquemático del principio básico de funcionamiento de una celda 

solar sensibilizada por colorante (Singh et al. 2016). La energía solar llega a la celda y 

traspasa el electrodo ánodo FTO transparente hasta llegar a excitar al colorante, un 

electrón se desprende, viaja por el TiO2 hasta el electrodo y luego pasa al cátodo. Los 

electrones perdidos inicialmente por el colorante son repuestos por el electrolito, 

mediante una reacción rédox en contacto con el colorante. 

 

1.3. Aplicaciones de los biocompuestos BC 

 

1.3.1. Compuestos conductores de BC en dispositivos de energía 

Se sintetizado muchos capacitores con una matriz de BC. Wang et al. (2012) fue el primer 

grupo en reportar un dispositivo energético basado en BC. Ellos obtuvieron 
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biocompuestos de BC/PANI mezclando nanofibras de BC dispersas con monómeros de 

anilina mediante polimerización in situ. Los biocompuestos presentaron una 

conductividad eléctrica sobresaliente de 5.1 S.cm-1. Posteriormente, se reportó un 

biocompuesto conductor basado en polipirrol polimérico que alcanzó una capacitancia 

específica de 316F/g como capacitor (Xu et al. 2013). Otro material, donde se mezcló BC 

con nanopartículas polipirrol mediante polimerización electroquímica, mostró 459 F/g 

(Wang et al. 2013). Por otro lado, también se encuentran reportes usando materiales 

cerámicos para dispositivos energéticos. Estos implican óxidos que superan la limitación 

de conductividad y capacitancia. Entre ellos, los sistemas basados en MnO2 son 

particularmente atractivos debido a que el MnO2 es un material abundante sobre la tierra 

y respetuoso con el medio ambiente, con una alta capacidad específica teórica de 1380 

F/g (El-Kady et al. 2015). Un estudio de un material basado en la generación de 

nanopartículas de MnO2 sobre una matriz de pirolizado BC alcanzó una capacitancia de 

255 F/g (Chen et al. 2013). En cuanto a los nanomateriales derivados del carbono se han 

publicado trabajos donde obtienen materiales con alta conductividad y capacitancia. Li et 

al. (2014) mezclaron BC, PANI y MWCNT mediante el método de filtración y el material 

obtuvo una capacitancia de 656 F/g (Li et al. 2014) (Figura 5). Liu et al. (2015) 

desarrollaron PPy/BC/GO con una conductividad eléctrica tan alta como 13.2 S.cm-1. El 

electrodo biocompuesto exhibió una capacitancia específica de masa de 556 F/g en un 

supercapacitor asimétrico con una retención de capacitancia del 95,2% sobre 5000 ciclos 

(Liu et al. 2015c). 
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Figura 5. Imagen de microscopio de barrido de un film de BC-MWCNTs-PANI (a) y el 

film en macroescala (b). Estructura esquemática de un dispositivo supercapacitor sólido 

(c) y las imágenes del dispositivo en funcionamiento liberando energía y encendiendo un 

LED (d) (Li et al. 2014). 

 

1.3.2. Compuestos conductores de BC para aplicaciones biomédicas 

Un enfoque para controlar el crecimiento en cultivos celulares es la monitorización 

eléctrica. La monitorización eléctrica del sustrato de cultivos o impresión de órganos 3D 

permite controlar el crecimiento y la diferenciación de las células (Chen et al. 2016). Se 

ha reportado que los pulsos eléctricos controlan la diferenciación del axón en el cultivo 

neural (Gomez et al. 2007). Las características topográficas del sustrato biocompuesto 

conductor pueden usarse para ajustarse a una aplicación específica del. Por ejemplo, en 
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la ingeniería de tejidos se ha demostrado que la rugosidad superficial de los andamios 

afecta el comportamiento celular, incluyendo la unión celular, la proliferación y la 

diferenciación (Gomez et al. 2007). El comportamiento de las células cambian según la 

posición del epicentro del pulso eléctrico (Chortos, Liu and Bao 2016). En un 

biocompuesto reciente, un hidrogel de BC se secó al vacío a 60ºC durante 1 h y se 

sumergió en una solución de monómero de PEDOT (dioxitiofeno etílico). Luego, una 

solución de GO se dejó caer sobre la película de BC/PEDOT por el método de 

pulverización por centrifugación (Chen et al. 2016). Se obtuvo una película conductora 

para la estimulación eléctrica de células neurales PC12 en un cultivo y para promover la 

orientación y diferenciación celular (Figura 6). Además, se logró un experimento de 

orientación celular estimulado por un campo eléctrico aplicado, es decir las células 

neurales PC12 crecieron en la dirección del campo (Chen et al. 2016). 

Hay algunos informes sobre el uso de BC como biointerfaz. Shi et al. (2014) habían 

informado que BC podría ser reforzado con polianilina y polipirrol por polimerización 

electroquímica. Esta polimerización se produce en la superficie de un lado de una película 

de celulosa, dejando al otro lado libre para dirigir la conductividad iónica. La inmersión 

subsiguiente de electrolitos en la parte inferior no reforzada permitiría que el 

biocompuesto interactuara directamente con las células por impulso eléctrico (Shi et al. 

2014). 
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Figura 6. Representación de la preparación del film conductor a partir de nanofibras de 

BC, GO y un polímero conductor PEDOT. Después de preparar el film BC/PEDOT/GO 

se cultivan células neuronales tipo P12 sobre este. Mediante una estimulación eléctrica se 

promueve la diferenciación y proliferación celular (Chen et al. 2016). 
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2. Objetivos 

 

2.1. Objetivo general 

Producir y caracterizar las propiedades eléctricas de biocompuestos de celulosa 

bacteriana con grafeno y nanotubos de carbono. 

 

2.2. Objetivos específicos 

- Aislar películas de celulosa bacteriana (BC). 

- Utilizar el método de filtración por vacío y reducción con hidracina para producir 

biocompuestos de celulosa con grafeno (BC-GO) y nanotubos de carbono (BC-CNT). 

- Determinar la morfología de los biocompuestos BC/GO y BC/CNTs antes y después 

del tratamiento con hidracina. 

- Determinar las propiedades eléctricas de los biocompuestos producidos. 
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3. Metodología (Materiales y métodos) 

 

3.1. Aislamiento y síntesis de biocompuestos a partir de celulosa bacteriana 

 

3.1.1. Aislamiento de la celulosa bacteriana 

La bacteria Gluconacetobacter xylinus CECT 473 (Colección Española de Cultivos Tipo) 

fue cultivada en caldo de cultivo compuesto de 2% de D-gluocosa, 0.5% de extracto de 

levadura, 0.5% peptona, 0.27% NaHPO4 y 0.115% ácido cítrico. Las células fueron 

inicialmente cultivadas en una cámara de Neubauer. En este punto, un inóculo fue 

obtenido y transferido a frascos que contenían 50 ml del medio de cultivo. Los frascos 

fueron incubados estáticamente por 14 días hasta que los geles de celulosa bacteriana 

tuvieron aproximadamente 50 mm de diámetro y 2mm de grosor (Figura 7b). Después de 

este periodo, los geles BC fueron removidos y lavados con agua desionizada. A fin de 

remover las bacterias y eliminar el cultivo remanente al interior de los geles, estos fueron 

lavados con NaOH 0.5 M a 70°C por 90 min (Figura 7c). Los geles se lavaron con agua 

destilada y el proceso se repitió una vez más. Algunos de los geles de BC purificados 

fueron secados a 40°C durante toda la noche y el peso seco fue obtenido. El resto fue 

mantenido en agua destilada hasta su uso. 
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Figura 7. Frascos de cultivo de celulosa (a), un frasco de cultivo individual (b), donde se 

señala el gel de celulosa recién sintetizado por la bacteria, (c) el proceso de lavado de los 

geles y (d) un gel purificado. 

 

3.1.2. Síntesis del biocompuesto de celulosa bacteriana con grafeno y nanotubos 

de carbono 

Las nanoplaquetas de óxido de grafeno (GO) fueron obtenidas en forma de dispersión a 

una concentración de 2mg/ml de Cheeptubes (USA). Las dimensiones de GO fueron 300-

800 nm de ancho y con 0.7-1.2 nm de grosor. 

Un gel de BC purificado fue cuidadosamente extendido sobre una membrana de 

nitrocelulosa para minimizar el daño al que sería expuesto. El gel BC sobre la 

a b 
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nitrocelulosa fue colocada sobre un embudo de buchner instalado en un matraz kitasato. 

Luego, la dispersión de GO fue vertida sobre el gel BC y simultáneamente la bomba de 

vacío fue encendida (Figura 8). El GO fue insertado en la matriz de BC mientras el agua, 

tanto de la dispersión del GO y del gel, era filtrada durante 30 minutos. Las películas 

húmedas resultantes fueron secadas en horno a 80°C por 15 min. Luego, las películas 

fueron fijadas a una lámina de aluminio a fin de exponerlo contra vapores de hidracina 

(3% v/v) por 5 y 15 min. Finalmente, las películas fueron lavadas con agua destilada por 

3 veces y secados en horno a 40°C por 24 horas. Las composiciones de las películas de 

BC fueron calculados sustrayendo el peso seco de películas de BC control de las películas 

secas de BC/RGO. Las muestras BC/RGO se obtuvieron en las composiciones de 10, 20 

y 30%. El grosor de las películas fue de 10 a 20 µm. 

Por otro lado, los nanotubos de carbono de múltiple pared (MWCNT) también se 

incorporaron en los geles de BC para sintetizar biocompuestos de BC/MWCNT. Los 

MWCNT (0,3% p/v de MWCNT en 0,5% p/v con dodecilsulfato sódico SDS) se filtraron 

a través del gel por el mismo método que para el GO. La exposición a hidracina y los 

procesos de lavado fueron idénticos a los utilizados para el BC/RGO. Las composiciones 

de los biocompuestos BC / MWCNT fueron 3, 6 y 9% p/p de MWCNT con respecto a la 

matriz. 
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Figura 8. Incorporación de GO y MWCNT en el gel de celulosa purificado por el método 

de vacío, vista frontal (a) y vista desde arriba (b). Un gel BC/GO recién sintetizado (c). 

 

3.1.3. Síntesis del electrolito polimérico de celulosa bacteriana con grafeno y 

nanotubos de carbono. 

Los electrolitos poliméricos BC- NH4I y BC/RGO-NH4I fueron preparados sumergiendo 

las películas de BC y BC/RGO en diferentes soluciones de NH4I a concentraciones de 

0.5, 1, 2.5, 5 y 10% por 20 min a temperatura ambiente. A fin de no provocar la oxidación 

de la sal ni de los films, el procedimiento fue realizado cubriendo todos los recipientes 

con papel aluminio (Figura 9). Las películas rehidratadas de BC-NH4I y BC/RGO-NH4I 

fueron secadas a 40°C toda la noche. El peso seco fue obtenido y estos fueron 

almacenados en un desecador hasta la toma de las mediciones. La concentración de NH4I 

fue calculada restando el peso final menos el peso inicial de las películas. Para el caso de 

los MWCNT, el procedimiento fue el mismo. 

a b c 
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Figura 9. Recipientes donde se han sumergido los films de BC/RGO y BC/MWCNT en 

la solución con sal de NH4I (a). Film de BC/RGO sumergido en 10 ml de la solución de 

5% de NH4I (b). 

3.2. Caracterización de biocompuestos 

 

3.2.1. Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier 

Las pruebas de espectrocopía infrarroja por transformada de Fourier con reflección total 

atenuada (FTIR-ATR) fueron realizadas en un espectrofotómetro Lambda Scientific 

FTIR 7600 equipado con un accesorio de muestreo ATR. Se tomaron 8 puntos a una 

a 

b 
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resolución de 4cm-1 en el rango de 4000 a 560 cm-1. Los datos fueron analizados por el 

software Pyris. 

3.2.2. Microscopía electrónica de barrido 

Para el análisis morfológico de las muestras se usó el microscopio de barrido electrónico 

(SEM) FEI Quanta 600 a una potencia de 30 kV. Para la visualización de los 

biocompuestos no conductores, las muestras fueron previamente recubiertas con oro 

usando el Polaron SC7640 Sputter Coater kit. Se visualizaron cortes transversales y vista 

superior de las películas. 

3.2.3. Microscopía de fuerza atómica 

Las imágenes para microscopía de fuerza atómica (AFM) fueron obtenidas en el modo 

dinámico usando un AFM Nanosurf Easyscan 2. El cantiléver usado tuvo una constante 

nominal de resorte de 42 Nm-1, se trabajó en el rango de frecuencia de 179 kHz y con un 

cantiléver con una punta de radio de 8 nm. 

3.2.4. Espectroscopía de Raman 

Para obtener los espectros de Raman se usó un sistema Renishaw InVia Reflex Raman 

acoplado con un microscopio óptico. El láser usado fue de 512 nm en el rango infrarrojo 

proveniente de un diodo. Los espectros de Raman fueron se tomaron en el rango de 

número de onda de 600 a 3000 cm-1 usando un tiempo de exposición de 10 s y 3 

acumulaciones. 

3.2.5. Difracción de rayos X 

Los espectros de difracción de rayos X fueron obtenidos con un difractómetro Brucker 

D8 con un láser de cobre en un detector Vantec-1. Se produjo una radiación CuKα filtrada 

con Ni (longitud de onda de 0.1542 nm) a 40kV y 40 mA. La radicación dispersada fue 
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detectada en el rango angular de 0-70°C a una taza de 5°/min. Los datos fueron analizados 

usando programas especializados (ANALYZE and DRXWin). 

3.2.6. Caracterización eléctrica de cuatro puntos 

La resistencia eléctrica de los biocompuestos fue medida por el método de cuatro puntos 

(Figura 10). La configuración de la medición fue usando un equipo Metronix 532C como 

una fuente de poder y un multímetro Fluke 175 como un voltímetro. La resistencia fue 

calculada con la siguiente fórmula (1): 

𝑅 = (
𝜋

ln 2
) (

𝑉

𝐼
) 𝑡 … (1) 

donde V es el voltaje entre las puntas interiores, I es la corriente entre las puntas alejadas, 

t es el espesor de las películas y R es la resistencia de la lámina. La conductividad 

eléctrica(σ) de los biocompuestos fue hallada con la fórmula σ=1/R. 

 

Figura 10. Fundamento de medición de conductividad por el método de las cuatro puntas. 

Donde I es corriente, V es el voltaje, S es la distancia entre las puntas y t es el espesor del 

film. La placa de color plomo representaría el film biocompuesto. 

 

 



31 
 

3.2.7. Ensayos de tracción mecánica 

Los ensayos de tracción de los biocompuestos BC/GO, BC/RGO y BC/MWCNT fueron 

realizados en una máquina de tracción ESM Mark-10 equipada con una celda de carga de 

10 N (±0.5%), con una velocidad de 10 mm/min. Las muestras para los ensayos fueron 

obtenidas en forma rectangular de dimensiones 4 mm x 40 mm. Se realizó tres mediciones 

paralelas para cada tipo de muestra y un promedio fue calculado. Las curvas mostradas 

representan curvas representativas. El grosor de los films fue obtenido con un medidor de 

espesor Elcometer 345. A partir de las curvas se calculó la resistencia a la tracción y el 

módulo de Young. 

 

3.2.8. Espectroscopía de impedancia 

Las mediciones de espectroscopía de impedancia fueron llevadas a cabo a 25°C con un 

potenciostato SP-200 (Bio-logic) acoplado con un Analizador de Respuesta a la 

Frecuencia. Las películas fueron intercaladas entre dos electrodos paralelos de oro de 12 

mm de diámetro en una celda CESH (Bio-logic) (Figura 11). La impedancia de los 

electrolitos poliméricos fue medida bajo una atmosfera de N2 y aplicando un potencial 

sinusoidal de 10mV entre los rangos de frecuencia de 1 Hz a 7 MHz y tomando 10 puntos 

por cada orden de frecuencia. Los datos de impedancia fueron procesados en un gráfico 

de impedancia compleja (Nyquist plot) donde la parte imaginaria, Z’’ fue graficada contra 

su parte real Z’.  
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Figura 11. Esquema de colocación de la muestra y ensayo de impedancia en electrolito 

polimérico. a) Los electrodos, cátodo y ánodo, son de oro. La celda debe ser hermética 

para que circule un gas inerte (Adaptado de Sheha 2014). b) Esquema de un circuito que 

representa el contacto entre el electrolito y el electrodo (metal). c) Gráfico de impedancia 

que representa el esquema en b. Los diámetros de los semicírculos son las resistencias. 

La conductividad iónica (σ) de las muestras fue calculada usando la siguiente ecuación 

(2): 

σ =
l

𝑅𝑏 × A
… (2) 

Donde l es el grosor de la muestra. Rb es la resistencia del electrolito polimérico tomado 

del fit de la curva del gráfico Nyquist y A es el área de contacto entre el electrodo y el 

electrolito (Yusuf et al. 2016). El fit de la curva se halló con el software EC-Lab, 

utilizando los circuitos equivalentes a los biocompuestos. 

Estudio dieléctrico 
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Las propiedades dielectricas pueden ser representados por (3): 

𝜀∗ = 𝜀′ − 𝑗𝜀′′ … (3) 

Donde ε’ y ε’’ son las partes reales e imaginaries de la permitividad dieléctrica. Estos son 

obtenidos de los datos de impedancia (4 y 5): 

ε′ =
𝑍′′

(Z′2
+Z′′2

)ωC
… (4)   y   ε′′ =

𝑍′

(Z′2
+Z′′2

)ωC
… (5) 

Donde Z’ y Z’’ son las partes reales e imaginaria de la impedancia, ω es la frecuencia 

angular (ω=2πf), C es la capacitancia de la celda vacía. Nosotros obtuvimos la 

capacitancia por (6): 

𝐶 =
𝜀0𝐴

𝑙
… (6) 

Donde A es el área del electrodo, l es el grosor y ε0 es la permitividad en el vacío. 

Estudio del Módulo eléctrico 

El Módulo es representado por (7): 

𝑀∗ = 𝑀′ − 𝑗𝑀′′ … (7) 

Este suprime la polarización del electrodo, resultando en una mejor figura de la relajación 

eléctrica existente. M* puede ser estimado de los datos dieléctricos (8 y 9): 

𝑀′ =
𝜀′

(ε′2
+ε′′2

)
… (8)   y   𝑀′′ =

ε′′

(ε′2
+ε′′2

)
… (9) 

3.2.9. Polarización DC 

La ventana de estabilidad eléctrica y la medición del número de transferencia de las 

películas BC se determinaron usando un potenciostato/galvanostato SP-200 (Bio-logic). 

El número de transferencia iónica se midió mediante el método de polarización de 
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Wagner (polarización DC) aplicando 0,5 V. El valor del número de transferencia iónica 

(ión) se evaluó a partir de la curva de polarización en función del gráfico de tiempo 

utilizando la siguiente ecuación (10): 

% 𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓𝑒𝑟𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑖ó𝑛𝑖𝑐𝑎 (𝑡𝑖𝑜𝑛) =
𝐼𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙 − 𝐼𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙

𝐼𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙
… (10) 

El resto de la conductividad corresponde al número de transferencia iónica (te = 1-tion). 

3.2.10. Voltametría lineal de barrido 

La ventana de estabilidad eléctrica de las películas fue evaluada a 25°C por voltametría 

lineal de barrido. La prueba se realizó intercalando la muestra entre dos electrodos 

paralelos de oro en una celda CESH (Bio-logic). Los datos fueron obtenidos a una taza 

de barrido de 1 mV.s-1 y en el rango de voltaje de 0 a 3V. Los datos fueron obtenidos con 

un potenciostato/galvanostato SP-200 (Bio-logic).   



35 
 

4. Resultados y Discusión 

La ruta de procesamiento descrita es un método sencillo para incorporar nanomateriales 

como el óxido de grafeno (GO) y nanotubos de carbono de múltiples paredes (MWCNT). 

Con este procedimiento se prepararon biocompuestos conductores con matriz BC sin 

necesidad de un tratamiento previo de esta (Figura 12). Se han reportado numerosos 

biocompuestos con BC donde la matriz de celulosa se ha desintegrado previamente, 

resultando en la pérdida de las propiedades de la BC, y luego se ha mezclado con otra 

fase del nanomaterial (Hu et al. 2011; Feng et al. 2012; Xu et al. 2013). En este estudio, 

como los geles de BC no se desintegran previamente, se conservan las propiedades físicas 

y químicas de las nanofibras de celulosa. Además, los biocompuestos pudieron ser 

sometidos al tratamiento con hidracina, que redujo el GO a óxido de grafeno reducido 

(RGO) (Park et al. 2011, 2012; Stuart and Pumera 2011; Lin and Grossman 2015). Este 

cambio fue revelado por el cambio de color de las películas. Antes del tratamiento con 

hidracina, las películas GO-BC eran de color marrón. Después del tratamiento con 

hidracina, el color de las películas cambió a negro, lo que correspondió al color del óxido 

de grafeno reducido (Figura 12). 

 

Figura 12. Esquema del procedimiento para la generación de los films biocompuestos de 

BC/RGO y BC/MWCNT. (Ccorahua et al. 2017). 
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4.1. Caracterización morfológica 

La morfología de las muestras de los biocompuestos de BC/RGO y BC/MWCNT se 

observan en la Figura 13. La red coherente típica de las fibras de celulosa bacterianas se 

puede observar tanto en muestras BC puras, tanto como en las reforzadas con RGO 

(Figura 13b, c y d) y MWCNT (Figura 13e y f). Las aglomeraciones asociadas con la 

presencia de plaquetas GO (Zhu et al. 2015) se observan en la sección transversal de la 

muestra BC/RGO (Figura 13c). Esto demuestra que GO fue incorporado con éxito en la 

red BC. En el caso de los biocompuestos BC/MWCNT, se observa aglomeraciones de la 

red de celulosa en la vista inferior del gel y una superficie lisa en la vista superior. 

 

 

a 
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Figura 13. Imágenes de microscopía electrónica de barrido de los films biocompuestos. 

(a) Red de la BC pura, (b) vista superior, (c) transversal e (d) inferior de BC/RGO, y (e) 

vista superior e (f) inferior de BC/MWCNT. (Ccorahua et al. 2017). 

A fin de analizar la morfología de los films BC/RGO y BC/MWCNT a menor escala se 

obtuvieron por microscopía de fuerza atómica para los nanomateriales óxido de grafeno 

y MWCNT (Figura 14). El tamaño del grafeno en el plano de las nanoláminas, según la 

imagen, está entre 50 a 1000 nm de extensión y un grosor de 1.45 nm. El tamaño de los 

MWCNT hallado fue de 20 nm de diámetro y más de 700 nm de largo. Con respecto a 

las imágenes en AFM de BC pura se observan las nanofibras apiladas (Figura 15a). En 

cuanto a las imágenes de BC/RGO, se observan las fibras BC pero con una superficie 

rugosa y algunas fibras tensionadas (Figura 15b). En cuanto a las imágenes BC/MWCNT, 

no se observan las nanofibras BC y se observa una superficie más lisa que las anteriores. 

 

f 
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Figura 14. Imágenes de microscopía de fuerza atómica de los nanomateriales. (a y b) 

óxido de grafeno y (c y d) MWCNT. (Ccorahua et al. 2017). 
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Figura 15. Imágenes de microscopía de fuerza atómica de los films biocompuestos. (a) 

Red de la BC pura, (b) BC/RGO y (c) BC/MWCNT en imágenes de 5 µm (columna de 

la izquierda) y 2.5 µm (columna de la derecha). 

a 

b 

c 
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4.2. Caracterización mecánica 

Los resultados de los ensayos mecánicos de los biocompuestos mostraron que el refuerzo 

de óxido de grafeno eleva la resistencia mecánica, la deformación máxima y el módulo 

de Young cuando la concentración es de 30%. Sin embargo, a menores concentraciones 

se observó propiedades mecánicas aminoradas con respecto a BC pura (Tabla 1). Después 

del tratamiento con hidracina, la resistencia cayó por debajo de la resistencia de la BC 

pura (Figura 16). A diferencia de otros reportes, donde se han utilizado otros métodos de 

incorporar el grafeno (3 MPa (Jin et al. 2016); 20 MPa (Liu et al. 2015c); 0.7 MPa (Si et 

al. 2014)), este biocompuesto conserva una resistencia mecánica cercana a la propia 

matriz en su estado prístino de 121 MPa. Con respecto a los biocompuestos de 

BC/MWCNT, los resultados mostraron una mejora de las propiedades mecánicas al 

agregar 9% de MWCNT (Tabla 2). Además, la deformación máxima aumentó el doble 

de su valor normal en BC pura (Figura 17). A todas las concentraciones, excepto a 9%, 

el módulo se redujo. Se sugiere que a bajas concentraciones de MWCNT, estos 

promueven mayor elasticidad, conectando algunas fibras de BC en la matriz, sin embargo 

a altas concentraciones, los MWCNT forman una red entre ellos, aumentando la rigidez. 
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Tabla 1. Propiedades mecánicas de los biocompuestos BC/GO y BC/RGO (Ccorahua et 

al. 2017). 

 Tracción Max. 

 (MPa) 

Elongación Máx. 

(%) 

Módulo de Young 

(GPa) 

BC-GO10 140.29 ± 11.53 1.44 ± 0.23 12.56 ± 0.37 

BC-GO20 77.73 ± 6.39 1.04 ± 0.00 9.65 ± 2.18 

BC-GO30 184.85 ± 7.92 2.04 ± 0.01 14.36 ± 2.30 

BC-RGO10 85.04 ± 11.42 0.88 ± 0.00 11.27 ± 1.39 

BC-RGO20 70.92 ± 15.65 1.16 ± 0.00 7.04 ± 0.37 

BC-RGO30 121.71 ± 19.04 1.26 ± 0.00 13.21 ± 2.10 

BC  151.81 ± 13.96 1.61 ± 0.00 11.37 ± 1.70 

 

 

Tabla 2. Propiedades mecánicas de los biocompuestos BC/MWCNT. 

 Tracción Max. 

(MPa) 

Elongación Máx. 

(%) 

Módulo de Young 

(GPa) 

BC-MWCNT3 133.67 ± 2.36 1.88 ± 0.42 7.79 ± 1.66 

BC-MWCNT6 150.00 ± 19.80 2.07 ± 0.01 8.94 ± 3.71 

BC-MWCNT9 184.85 ± 7.92 2.04 ± 0.01 14.36 ± 2.30 

BC 151.81 ± 13.96 1.61 ± 0.00 11.37 ± 1.70 
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Figura 16. Curvas de tracción de las películas de biocompuestos (a) BC/GO y (b) 

BC/RGO después de un tiempo de exposición 15 minutos de vapor de hidracina. 
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Figura 17. Curvas de tracción de las películas de biocompuestos BC/MWCNT. 

4.3. Caracterización espectroscópica y estructural 

Para revelar los cambios en la estructura cristalina de BC en los biocompuestos, se realizó 

análisis de XRD. Los patrones de XRD típicos de BC muestran picos que corresponden 

a los planos de cristal de la celulosa de tipo I (11̅0), (110) y (200) (VanderHart and Atalla 

1984). Los difractogramas de las muestras mostraron los mismos picos característicos de 

BC a 14,8º, 17º y 22,8º (Figura 18). Un pico adicional que corresponde a los rayos X 

reflejados ortogonalmente respecto a la orientación de las fibras BC apareció a 34,5 ° 

(Garvey, Parker and Simon 2005). Este pico estaba presente para las muestras de BC/GO 

que no estaban expuestas a hidracina, pero ausentes de aquellas que habían experimentado 

exposición a hidracina. Los difractogramas de los biocompuestos BC/MWCNT al 9% 

presentaron picos a 14,4 °, 16,9 ° y 22,5 ° (Figura 19); mientras que un pico adicional se 

observó a 34,5 °, esto desapareció a medida que aumentaba la duración de la exposición 
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a la hidracina. La disminución de intensidad a 34,5 ° puede indicar la pérdida de órdenes 

de espaciamiento cristalino en la dirección del eje de cristales. Se cree que los nanotubos 

se agregan atrapando algunas fibras de BC y crean una tensión molecular cuando tiran de 

ellas. El cambio de cristalinidad causado por la adición de sustancias extrañas se informó 

previamente en la literatura (Taokaew et al. 2013; Luo et al. 2014). Después del 

tratamiento con vapor de hidracina, las tensiones moleculares se relajaron y esto permitió 

el aumento de la cristalinidad (tabla 3). Se sugiere que al aumentar la concentración de 

refuerzo, estos se apilaron y dejaron de interactuar con BC. En particular, la intensidad 

de los dos picos iniciales para ambas muestras BC/RGO y BC/MWCNT sin tratamiento 

con hidracina fue similar. 

 

 

Figura 18. Difractogramas de los biocompuestos de BC/RGO 30% expuestos a distintos 

tiempos de vapor de hidracina (Ccorahua et al. 2017). 
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Figura 19. Difractogramas de los biocompuestos de BC/MWCNTs 9% expuestos a 

distintos tiempos de vapor de hidracina (Ccorahua et al. 2017).  

Tabla 3. Porcentajes de cristalinidad de los biocompuestos BC/MWCNT y BC/RGO 

 BC/MWCNT BC/RGO 

Exposición a Hidracina 3% 6% 9% 10% 20% 30% 

0 min 55.10 75.89 83.07 36.17 34.45 54.09 

5 min 55.45 79.23 84.64 46.00 51.80 71.87 

15 min 57.04 85.75 87.29 46.01 62.73 72.50 

 

La presencia de RGO y MWCNT en los films biocompuestos preparados se confirmó con 

espectros Raman. Las Figura 20 y Figura 21 muestran el pico típico D y G asociado a 

defectos en nanomateriales de carbono y C = C conjugado respectivamente 

(Abdolhosseinzadeh, Asgharzadeh and Seop Kim 2015). Además, el análisis de los 

espectros Raman muestra el efecto del tratamiento con hidracina. Los vapores de 

hidracina se han utilizado en el pasado para reducir los defectos químicos de MWCNT y 

GO (Feng et al. 2012; Lin and Grossman 2015). Con el fin de determinar la magnitud de 

los defectos en los biocompuestos, la intensidad del pico D se dividió por la intensidad 

del pico G (ID/IG) (Prud, Aksay and Car 2008). En ambos casos, la relación ID/IG aumenta 

con una mayor duración del tratamiento con hidracina. La relación de intensidad en los 
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biocompuestos de grafeno no fue comparable con otros reportes de óxido de grafeno 

reducido en BC donde el pico de D fue considerablemente menor que el pico de G (Prud, 

Aksay and Car 2008). Por otro lado, en los biocompuestos de nanotubos la relación de 

intensidad fue mayor que otros reportes (Su et al. 2010; Wang et al. 2012a). Li et al. 

(2014) informaron las intensidades similares de bandas D y G, donde los MWCNTs se 

mezclaron con nanofibras BC. Además, otros informes han mostrado el proceso de 

funcionalización en el grafeno mediante la aplicación de hidracina (Yokoi et al. 2005; 

Park et al. 2012; Zhang et al. 2014). Estas relaciones ID/IG para RGO y MWCNTs podrían 

atribuirse al incremento de defectos de grupos amina sobre la restauración de grupos 

carboxilo, epoxi y cetona en las redes de grafeno y nanotubos (Wang et al. 2012c; Lin 

and Grossman 2015). 

 

Figura 20. Espectros Raman de los biocompuestos BC/RGO 30% expuestos a distintos 

tiempos de vapor de hidracina (Ccorahua et al. 2017).  
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Figura 21. Espectros Raman de los biocompuestos BC/MWCNTs 3% expuestos a 

distintos tiempos de vapor de hidracina (Ccorahua et al. 2017). 

 

4.4. Conductividad eléctrica 

A continuación se evaluó la conductividad de las muestras. La Figura 22 muestra que la 

conductividad de las películas BC/RGO aumentó con el tratamiento con hidracina hasta 

5 órdenes de magnitud en comparación con las películas sin tratamiento. En contraste, no 

se consigue ningún efecto para los biocompuestos de BC/MWCNT, ya que los valores de 

conductividad son similares para todos los tiempos de tratamiento. Sin embargo, en 

ambos casos la conductividad del material aumentó con un mayor porcentaje de refuerzo 

(RGO o MWCNT). El tratamiento con hidracina es muy eficiente para aumentar la 

conductividad de los biocompuestos BC/RGO. Se ha sugerido que el restablecimiento de 

anillos de carbono hexagonal y la unión π-π en el grafeno es bastante eficiente a través 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

In
te

n
si

d
ad

Raman shift (cm-1)

D band 
G band 

ID/IG= 0.97 

ID/IG= 0.96 

ID/IG= 0.95 

BC/MWCNT 3-H15 

BC/MWCNT 3-H5 
 

BC/MWCNT 3-H0 
 



50 
 

del tratamiento con la hidracina (Park et al. 2012; Lin and Grossman 2015). Aquí hemos 

implementado un método sencillo para reducir los biocompuestos de grafeno BC 

utilizando una baja concentración de hidracina (3%) y un breve período de exposición. 

Los biocompuestos BC/RGO 30% alcanzaron la conductividad más alta de 0.12 S/cm 

(Figura 22a). Por otro lado, la conductividad de biocompuestos de BC/MWCNTs fue de 

12 S/cm con 9% de MWCNT, 2 órdenes mayores que con refuerzo de RGO (Figura 22b). 

Se sugiere que la alta conductividad fue debido a la ausencia de defectos C-C en los 

nanotubos, a comparación del RGO. Sin embargo, la conductividad se redujo a la mitad 

después del tratamiento con hidracina (6 S/cm). El incremento de los grupos amina, 

debido a la incorporación del radical amidógeno dentro de los nanotubos de carbono 

podría disminuir el enlace C-C conjugado (Yokoi et al. 2005; Wang et al. 2012c, 2012d). 

Además, Su et al. (2010) informaron que los defectos incorporados por 1h de vapor de 

hidracina podrían ser los responsables de la reducción de la conductividad por 5 veces. 

En nuestros resultados, la conductividad disminuyó 2 veces. Sin embargo, a pesar de la 

ligera conductividad decreciente, estos defectos tuvieron un efecto beneficioso para la 

interacción de nanotubos con fibras BC. 

 

 

 

 

 

 

 



51 
 

 
 

Figura 22. Conductividad eléctrica de cuatro puntos de las películas de biocompuestos 

(a) BC/RGO y (b) BC/MWCNTs después de un tiempo de exposición de 0, 5 y 15 minutos 

de vapor de hidracina (Ccorahua et al. 2017). 
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4.5. Conductividad iónica 

Se obtuvieron electrolitos poliméricos acomplejados con una sal iónica rédox para la 

caracterización de impedancia. Los gráficos de Nyquist plot de los films BC y 

biocompuestos BC/RGO acomplejados con el yoduro de amonio mostraron el gráfico 

semejante a un semicírculo a altas frecuencias que correspondía a la resistencia del 

polímero (Figura 23). Antes de la acomplejación de BC con la sal, se introdujo el óxido 

de grafeno en red BC por el método ya descrito. El óxido de grafeno fue convertido en 

óxido de grafeno reducido mediante el tratamiento con hidracina de 15 min, con el que 

se obtenía mejores propiedades de conductividad eléctrica. Mediante el método de 

filtración, un lado de los films (por el lado que se filtra) es rico en RGO y MWCNT, 

respectivamente según el biocompuesto; mientras que el otro lado es rico en fibras BC 

para ambos biocompuestos. Tanto el RGO como los MWCNT crearon una estructura 

porosa que puede actuar como colector de carga en la película y a la vez es un medio de 

interacción de alta superficie con el electrolito polimérico. 

Se caracterizó la conductividad iónica de las películas de biocompuesto BC utilizando la 

configuración: lado BC en contacto con el electrodo de oro y la capa RGO o MWCNT en 

contacto con otro contraelectrodo de oro (oro|BC/RGO|oro, oro|BC/MWCNT|oro). Los 

gráficos de nyquist plot de los biocompuestos BC y BC pura se instalaron en un circuito 

para calcular el volumen de resistencia y luego la conductividad iónica. En todas las 

concentraciones, se encontró que la conductividad de los biocompuestos BC aumentó en 

una o tres órdenes de magnitud en contraste con las películas de BC. La conductividad 

iónica obtenida para los electrolitos poliméricos biocompuestos mostró la mayor 

conductividad de 1x10-4 para los biocompuestos BC/MWCNT con la mayor cantidad de 

sal. Los biocompuestos BC/RGO alcanzaron una conductividad de 1x10-5 S/cm a la 
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mayor concentración de sal mientras que para los films de BC puro la conductividad 

iónica alcanzó una conductividad de 1x10-6 S/cm a la mayor concentración (Figura 24). 
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Figura 23. Los espectros de impedancia Nyquist plot en el rango de 1Hz a 7MHz de (a) 

los films de BC puro, los biocompuestos BC/RGO (b) y (c) los biocompuestos 

BC/MWCNT sumergidos en distintas concentraciones de solución de yoduro de amonio. 

Los recuadros internos muestran rangos cortos para visualizar el cambio a altas 

frecuencias. 

 

Figura 24. Conductividad de los films de BC y los biocompuestos de BC/RGO y 

BC/MWCNT sumergidos en distintas concentraciones de NH4I. 
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Con el fin de discernir el comportamiento de conductividad iónica de largo alcance entre 

el polímero electrolítico BC, BC/RGO y BC/MWCNT evaluamos su módulo eléctrico. 

Los resultados mostraron el aumento correlacionado de la concentración de sal con el 

desplazamiento del pico a frecuencias más altas en ambos sistemas. Los picos de los 

espectros de módulo aparecen a bajas frecuencias para el biocompuesto BC/RGO con 

menor concentración de sal y los picos aparecen a frecuencias más altas para los 

biocompuestos con alta concentración de sal, alcanzando la mayor frecuencia (7MHz) 

con 5 y 10% de sal (Figura 25). Este comportamiento puede obedecer a que la 

conductividad en los biocompuestos se debe principalmente a un proceso de 

conductividad de salto iónico de largo alcance (Kumar and Srivastava 2015), como el 

mismo para BC prístino. Esto sugiere que la atribución al comportamiento de la 

conductividad en el biocompuesto BC/RGO no es diferente de BC, debido al aumento de 

la interacción de los iones con el momento dipolar de los grupos -OH en BC. La 

incorporación de RGO puede desempeñar un papel en el aumento de grupos funcionales 

ofrecidos en la interacción interfacial, de ahí el desplazamiento ligeramente creciente de 

M "a frecuencias más altas con una alta concentración de sal. 
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Figura 25. Modulo eléctrico complejo en el rango de 1Hz a 7MHz de BC (a), los 

biocompuestos BC/RGO (b) y los biocompuestos BC/MWCNT (c) sumergidos a distintas 

concentraciones de solución de ioduro de amonio. 

 

A veces es difícil interpretar si la relajación se debe a la conductividad de largo alcance 

(relajación deslocalizada) o a la relajación de dipolo (relajación localizada) en la mayor 

parte del electrolito polimérico. Como las relajaciones localizadas y deslocalizadas son 

procesos del polímero, esto dará lugar a la misma capacitancia geométrica. Por lo tanto, 

el trazado de los datos de la espectroscopía en términos de impedancia, módulo eléctrico 

y permitividad dieléctrica simultáneamente es extremadamente ventajoso para distinguir 

los diferentes procesos de relajación que ocurren dentro de los materiales (Pradhan, 

Choudhary and Samantaray 2008; Kumar and Srivastava 2015). Por lo tanto, la 

comparación de los datos experimentales en el formalismo M * y ε * es útil para distinguir 
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visualizar esto, hemos trazado la parte imaginaria de la impedancia (Z ''), la parte 

imaginaria de la permitividad dieléctrica (ε '') y la parte imaginaria del módulo eléctrico 

(M '') como una función de la frecuencia para diferentes complejos BC (Figura 26). La 

relajación dieléctrica es el resultado del proceso de reorientación de dipolos en las cadenas 

poliméricas (Alegria and Colmenero 2016). En este caso, los espectros para BC, BC/RGO 

y BC/MWCNT no muestran ningún pico en ε'', lo que sugiere que la reorientación de 

dipolos no está ocurriendo a temperatura ambiente en BC. La anchura de los picos de M 

"y Z" de los tres tipos de films analizados sugiere que hay una distribución de los tiempos 

de relajación, lo que indica la naturaleza no Debye del electrolito polimérico. Para el caso 

de BC y BC/RGO en la M ", se observa un pico de relajación (para los procesos de 

conductividad), mientras que no se observa pico en los espectros dieléctricos. Esto sugiere 

que el movimiento segmentario iónico y polimérico está fuertemente acoplado 

(Jeevanandam and Vasudevan 1998). 
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Figura 26. Espectro de impedancia, dieléctrico y modulo eléctrico de los films BC-NH4I 

10% (a), y los films biocompuestos BC/RGO-NH4I 10% (b) y BC/MWCNT-NH4I 10%. 
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Figura 27. Espectros de FT-IR de films de biocompuestos de (a) BC/RGO y (b) 

BC/MWCNT acomplejados con distintos porcentajes de NH4I. Los espectros en líneas 

negras y marrones representan la BC pura y el NH4I respectivamente.  

 

Los espectros FTIR de las películas se compararon para verificar la interacción de los 

films BC, BC/RGO y BC/MWCNT con la sal (Figura 27). Las bandas a 3344, 1642, 1423, 

1361, 1315, 1280, 1160, 1106, 1052 y 1029 están asociadas con BC nativo y 

permanecieron sin modificación para toda la concentración (Oh et al. 2005). Las bandas 

b 
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1629 y 1388, que corresponden al NH4I, desaparecieron en todos los espectros de los 

films biocompuestos, excepto en la de BC/RGO 10%, y las de BC/MWCNT 5 y 10%. La 

banda de OH en 3340 del biocompuesto BC/RGO con 0% de NH4I se desplazó a números 

de onda después de adquirir la sal a 3348 (NH4I al 1%) y 3352 (NH4I al 2.5%). Esta banda 

se vuelve menos intensa al 2.5% de sal. Esto implica que existen interacciones entre los 

iones NH4
+ con los átomos de oxígeno de los grupos hidroxilo BC en el biocompuesto 

BC/RGO (Figura 28) (Rudhziah et al. 2015). La banda 3340 en los biocompuestos 

BC/RGO con 2.5%, 5% y 10% se desplazó a 4 números de onda hasta 3344, 

probablemente debido a que la sal encontró un punto de saturación para su solubilidad en 

BC. Las bandas de la sal en el biocompuesto sumergido en 10% NH4I apoyan esta 

hipótesis. 

 

Figura 28. Posible interacción de los grupos hidroxilo con los iones de la sal NH4I. 
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Figura 29. Voltametría lineal de barrido de los films biocompuestos BC (a) y BC/RGO 

(b) acomplejados con NH4I después de sumergirlos en la solución 10%. 
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La estabilidad eléctrica del biocompuesto se caracterizó por LSV (voltametría lineal de 

barrido) (Figura 29). El pico a 1,15 V indica que el electrolito prístino del polímero BC 

se oxida a alto potencial inducido. A diferencia de BC, el biocompuesto BC / RGO mostró 

una alta estabilidad de la ventana eléctrica de 2V. 
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5. Conclusiones 

 Se reporta un nuevo método para obtener films biocompuestos de BC/RGO y 

BC/MWCNT con conductividad eléctrica mejorada y conservando la red 

tridimensional de la BC.  

 Se ha demostrado que los refuerzos de óxido de grafeno incorporados en la red 

BC se reducen in situ mediante un tratamiento con vapores de hidracina para 

formar óxido de grafeno reducido y elevar su conductividad eléctrica hasta 0.12 

S/cm. La conductividad de los biocompuestos BC/MWCNT más alta (12 S/cm) 

fue alcanzada sin tratamiento químico. 

 Mediante el tratamiento con hidracina se eliminó los grupos hidroxilo, epoxi y 

cetonas presentes en el grafeno oxidado, así se redujo el contenido de carbono 

oxigenado y se aumentó la conductividad de las películas basadas en BC.  

 La incorporación de grafeno en la matriz BC elevó la conductividad iónica en dos 

órdenes en magnitud. Además, la incorporación de MWCNT elevó la 

conductividad en tres órdenes de magnitud, alcanzando un valor de 10-4 S/cm. La 

formación de una nanoestructura de grafeno o MWCNT en un lado del 

contraelectrodo del electrolito polimérico desempeñó un papel clave en el 

aumento de la conductividad iónica del electrolito polimérico biocompuesto de 

BC.  

 Las altas conductividades de los biocompuestos BC/RGO y BC/MWCNT 

acomplejadas con la sal NH4I promueve estudios posteriores y su aplicación para 

electrolitos poliméricos en células solares sensibilizadas por colorantes. 
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 La configuración de las nanofibras BC en un biocompuesto sugiere que la 

conductividad iónica se debe principalmente a un salto iónico de largo alcance. 

Además, el polímero muestra ser muy estable frente a los potenciales inducidos. 

 Debido a la alta conductividad eléctrica y iónica de los films de BC/RGO y 

BC/MWCTN preparadas mediante esta técnica, estos pueden encontrar varias 

aplicaciones potenciales. Por ejemplo como sustratos para andamios modificados 

para estimulación eléctrica, biosensores, biointerfaces eléctricas para transmitir o 

recoger señales fisiológicas y materiales para dispositivos de energía.  
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