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RESUMEN
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Titulo del Estudio: CONTROL DE LA SINTESIS DIRIGIDA POR MICELAS
PARA LA OBTENCION DE NANOESCTRUCTURAS DE OXIDOS DE
MANGANESO CON uso POTENCIAL EN CAPACITORES
ELECTROQUIMICOS

Numero de paginas: 113 Candidato para el grado de Doctorado en
Ciencias con orientacion en Quimica de
los Materiales

Area de Estudio: Quimica de los Materiales

Propésito y Método del Estudio: Actualmente, es aceptado que el tamano y la morfologia de
los materiales influye en sus propiedades. Por lo que es de vital importancia controlar la sintesis
de nanomateriales. La sintesis dirigida por micelas ha mostrado ser una ruta eficiente en la
preparacion de materiales nanoestructurados. Una posible aplicacion para los nanomateriales,
es utilizarlos como electrodos en capacitores electroquimicos (CEs). Los CEs son dispositivos
de almacenamiento de energia y hoy en dia son una alternativa real para sastisfacer la
demanda de sistemas que requieren de una alta densidad de energia junto con una alta
potencia especifica. El objetivo de este estudio fue controlar la sintesis dirigida por micelas a
través del control de la morfologia de las micelas para obtener 6xidos de manganeso
nanoestructurados y evaluar el comportamiento pseudocapacitivo en funcién de Ia
nanoestructura de los materiales. El control de la morfologia de las micelas y por lo tanto de la
nanoestructura de los materiales se llevo a cabo controlando los parametros de sintesis como
concentracion de surfactante, concentracion de precursor y temperatura de la reaccion.

Contribuciones y Conclusiones: Se logré controlar la sintesis por micelas y obtener
materiales con nanoestructuras de esferas, barras y lamelar. El control de la sintesis dirigida por
micelas, se llevd a cabo a través de modular la morfologia de la micela variando la
concentracion de surfactante en el sistema, a través de la temperatura de reaccion o al inducir
cambios en la morfologia de las micelas al variar la concentracion de precursor. Se evalué el
efecto de la relacién longitud/diametro de las nanobarras, asi como el efecto de la
nanoestructura en el comportamiento pseudocapacitivo de los materiales. De igual forma se
evalué el efecto de la nanoestructura en los ciclos de carga-descarga. La capacitancia mas alta
obtenida fue de 40 F/g presentada por las nanoesferas y la tolerancia mas alta a los ciclos de
carga-descarga fue de 200 ciclos presentada por las nanobarras.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

En los ultimos afos, la quimica de materiales se ha enfocado a la sintesis de
nanocristales con especial interés por el control de la morfologia y tamano de
las particulas [1], ya que el control de estos factores modifica las propiedades
de los nanomateriales [2]. El impacto en el desarrollo tecnologico y en
investigacion basica, es prometedor. Como ejemplo se tiene a los sensores
quimicos y materiales con comportamiento fotovoltaico, ademas de hacer
procesos mas eficientes como el almacenamiento y conversién de energia,
catalisis y fotocatalisis. De igual forma se obtienen materiales con propiedades
modificadas o incrementadas como propiedades magnéticas, luminiscentes, de
absorcion, etc. Para controlar las propiedades de un nanomaterial, es necesario
controlar la morfologia y tamano de las nanoparticulas, por lo que es de vital
importancia comprender el mecanismo de formacion de los nanomateriales, a

fin de controlar dicha propiedad.

Para sintetizar nanoparticulas se encuentran varios métodos reportados en

la literatura, algunos de ellos son: sol-gel, precipitacion quimica y sintesis



solvotermal [3]. Una de las metodologias que ha permitido tener un mayor
control sobre la morfologia y el tamafo de la particula es la sintesis dirigida por
micelas, ya sea empleando a las micelas como nanoreactores o como
nanomoldes [4-6]. Sin embargo, no se encuentran estudios reportados en la
literatura que muestren como se puede controlar la sintesis dirigida por micelas
normales, modificando los parametros de reaccién, como la alcalinidad,

temperatura y concentracién de los precursores.

Una de las posibles aplicaciones de los materiales nanoestructurados es
utilizarlos como electrodos en capacitores electroquimicos (CEs). Los CEs son
dispositivos de almacenamiento de energia y hoy en dia son una alternativa real
para satisfacer la demanda de sistemas que requieren una alta densidad de
energia junto con una alta potencia especifica [7]. Cabe sefalar que el efecto
de la nanoestructura de los 6xidos de metales de transicion, en la capacidad de
almacenamiento, eficiencia y potencia especifica de los CEs [8-10] es un area
de investigacion muy poco explorada, con tan sélo algunos reportes en la
literatura, por lo que es necesario profundizar en el tema, para optimizar la

respuesta capacitiva de los nanomateriales.

El propdsito del presente trabajo es controlar la sintesis dirigida por micelas,
estudiando el efecto de los parametros de reaccién para desarrollar 6xidos de
manganeso nanoestructurado y evaluar el efecto de la nanoestructura en el

comportamiento pseudocapacitivo del material.
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1.1 Antecedentes

1.1.1 Micelas

Las micelas son agregados moleculares con un orden determinado que se
autoensamblan espontaneamente [11]. Las moléculas que forman a las micelas

son surfactantes, moléculas que cuentan con un grupo hidrofébico y un grupo

hidrofilico en su estructura (figura 1).

\ J\ )
Y

Hidrofdbica Hidrofilica

Figura 1. Estructura de una molécula de surfactante [11].

Una micela normal se forma cuando las cadenas hidrofobicas del
surfactante se asocian, orientandose hacia el centro de la micela y los grupos

hidrofilicos se proyectan hacia fuera para interactuar con el solvente polar

(figura 2).



Figura 2. Estructura de una micela esférica [11].

Entre las diferentes morfologias que pueden formar las micelas, se
encuentran las micelas esféricas, helicoidal, cilindrica, lamelar, cubica,
hexagonal cilindrica y sus formas inversas [12,13]. Las morfologias de las
micelas obedecen a diagramas de fase (ver figura 3), de esta forma se pueden

preparar composiciones que contengan a la morfologia de interés.

S

—
9 \ B
: \\;' V.FaseLamelar
TO mefem | M icelas E sféricas IV. Fase Cibica
1%
< 60—
g
g 50— 1. Micelas
qg: 0 Cilindricas M Fase
I Hexagonal
30—
TH —
20—
Liguido + Surfactante Solido
10—
0
I 0 (] 100

50
% Surfactante
Figura 3. Diagrama de fases tipico de un sistema surfactante agua [11].
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1.1.1.1 Efecto de la estructura del surfactante en la estructura de la micela

Otra forma de controlar la estructura de las micelas es a trave$ del factor
estructura F. El factor de estructura se define como F = V/a.l. donde V, y I. son
el volumen y el largo critico de la cadena alifatica del surfactante y a, es el area
efectiva del grupo polar del surfactante [14] cuya magnitud depende de las
repulsiones entre los grupos polares del surfactante en la micela. Las
repulsiones pueden ser causadas por factores estéricos e interacciones
electrostaticas (dipolo-dipolo en surfactantes no polares y i6n-ion en
surfactantes idnicos). Para cada valor de F existe una morfologia en especifico

de la micela, como se muestra en la tabla 1.

TABLA 1

FACTOR ESTRUCTURA Y MORFOLOGIA DE LAS MICELAS

Factor de Estructura F Morfologia de la Micela
0-1/3 Esféricas-Cubica (1/3)
1/3-1/2 Cilindricas-Hexagonal (1/2)
V2-2/3 Cubica

V-1 Lamelar (flexible) vesiculas
1 Lamelar (plana)

>1 Micelas inversas

Esto implica que para surfactantes con grupos polares grandes, se
favoreceran las morfologias con valores bajos de F (a, se incrementa). Por el

contrario, si el volumen de la cadena alifatica es grande, se favoreceran las

5



morfologias con valores altos de F (V, se incrementa) [15].

1.1.1.2 Efecto del electrolito en la estructura de la micela

La adicion de electrolitos a un sistema compuesto por micelas con
surfactantes idnicos, tiene como efecto disminuir la solvatacién de los grupos
polares de la micela, reduciendo las repulsiones estéricas (a, decrece). Por otra
parte, la adicion de electrolitos produce una mayor concentracion de iones en la
superficie de la micela, reduciendo de esta forma las repulsiones electrostaticas
entre los grupos polares de surfactante, lo que implica una reduccion en a..
Ambos fendbmenos provocan que a, disminuya favoreciendo las morfologias con

valores altos de F [16,17].

1.1.1.3 Efecto de la temperatura en la estructura de la micela.

Para surfactantes ionicos, el efecto de la temperatura en la estructura de la
micela, no es simple de predecir, debido a que se llevan a cabo dos procesos
opuestos [15]. Al incrementarse la temperatura, decrece la solvatacién de los
grupos polares del surfactante (en la micela) y disminuye a,, favoreciendo las
morfologias con valores altos de F. Por otro lado, al incrementar la temperatura
del sistema, las moléculas de surfactante en la micela, tienen una mayor
energia, lo que provoca una desorganizacion en la estructura de la micela,
provocando un incremento del area efectiva del grupo polar, por lo que a, crece
y se favorecen las morfologias con valores bajos de F. Esto complica el poder

predecir el efecto de la temperatura en la estructura de la micela.
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1.1.1.4 Efecto de la concentracion del surfactante en la estructura de la
micela
Al incrementarse la concentracion de surfactante, disminuye el grado de
solvatacion de los grupos polares de la micela, debido a que disminuye el
numero de moléculas de agua para solvatar a los grupos polares de la micela,

reduciendo asi, las repulsiones estéricas (a, decrece) y morfologias con valores

altos de F son esperadas.

1.1.1.5 Sintesis de nanomateriales dirigida por micelas

Beck y col. [18] obtuvieron por primera vez una nueva familia de materiales
mesoporosos a base de silica. El arreglo de los poros en estos materiales
presenta fases lamelar, 2D hexagonal, 3D hexagonal y fases cubicas, las
mismas fases que pueden adoptar las micelas, es decir, las nanoestructuras de
los materiales son réplicas de las micelas. Beck y colaboradores sugirieron un
mecanismo donde la morfologia de la micela existe antes de agregar el
precursor de silice, es decir la micela sirve de molde y la polimerizacién
inorganica se lleva a cabo en la superficie de la micela (figura 4). También
sugirié un mecanismo alternativo donde los iones del precursor en contacto con
el surfactante se autoensamblan (formando una micela) y dirigen la morfologia

que finalmente el material adopta.



Figura 4. Sintesis dirigida por micelas [11].

Stucky y col. utilizaron varios surfactantes catidénicos de sales cuaternarias de
amonio (RN'R'R"'R"""), donde al cambiar la estructura molecular del surfactante
se controlaba la magnitud del factor de estructura (ver tabla 1) logrando
controlar la morfologia de las micelas, lo que les permitié controlar la

nanoestructura de éxidos de silice y aluminio [19].

Ademas de los materiales mesoporosos, otras nanoestrucutras han sido
reportadas en la literatura utilizando micelas normales. Yi Xie [20] obtuvo

nanotubos de CdS y nanoalambres del mismo compuesto, utilizando lauril



sulfonato de sodio como surfactante en concentraciones requeridas para
obtener una micela cilindrica. Rao [21] obtuvo nanotubos de CdS y CdSe
utilizando como surfactantes Triton X-100 y AOT. De Guire [22] obtuvo
nanotubos de una mezcla de oxidos de titanio y vanadio utilizando como
surfactante hexadecilamina. Peng sintetizé microtubos de TiO, con poros de
forma cilindrica que tienen un diametro de 3.2nm y un area superficial de
390m?/g utilizando como surfactante laurilamina hidroclorada [23]. Ma vy
colaboradores [24] obtuvieron nanoparticulas de ZnO, NiO y SnO, por debajo
de los 100nm en presencia de CTAB. Hyeon y colaboradores [25] obtuvieron
nanoesferas de y-Fe,O; utilizando acido oleico. Gibot y Laffont [26] obtuvieron la
fase lamelar de Mn;O, utilizando CTAB. Se debe sefalar que en los reportes
mencionados no hay ningun estudio que indique como modificar la estructura de
la micela a partir de los parametros de reaccion, para controlar la morfologia de

los materiales.

1.1.2 Capacitores Electroquimicos.

Un capacitor electroquimico es un dispositivo de almacenamiento de energia
y carga eléctrica, que consta de dos electrodos que se sumergen en un
electrolito y un separador entre los dos electrodos [27]. Carbono mesoporoso,
nanotubos de carbono, 6xidos de metales de transicidon y polimeros conductores
son los materiales en los que comunmente estan basados los electrodos de un

CE. Los electrolitos utilizados pueden ser acuosos y no acuosos [28].
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En comparacién con una bateria, un capacitor electroquimico ademas de
poder liberar la energia con mayor rapidez, tolera cerca de un millén de ciclos
de (carga-descarga) [28] y esto es una de las ventajas que tiene sobre las
baterias. Uno de los problemas de las baterias es su ciclo de vida, que es
mucho mas corto que el de un CE, debido a que ocurren reacciones quimicas
en sus electrodos, las cuales no siempre son reversibles, lo que provoca una
degradacion del electrodo [29]. La diferencia del ciclo de vida de estos dos

dispositivos se debe a su mecanismo para almacenar la carga.

Los capacitores electroquimicos se pueden clasificar en dos categorias
segun el mecanismo que presentan para almacenar la carga [28]. Los
capacitores electroquimicos con doble capa eléctrica y capacitores
electroquimicos con pseudocapacitancia. A continuacion se presenta una breve

descripcion de ambos dispositivos.

1.1.2.1 Capacitores electroquimicos de doble capa eléctrica

En un capacitor electroquimico de doble capa eléctrica, la carga queda
almacenada por un mecanismo electroestatico. Al aplicar una diferencia de
potencial al CE, uno de sus electrodos se carga positivamente y el otro
negativamente. Esto provoca una difusiéon de los iones desde el seno de la
solucion hacia la superficie del electrodo. En la interfase electrodo-electrolito se

forma la doble capa eléctrica, donde los iones del electrolito son atraidos por las
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cargas opuestas de los electrodos. En este proceso no hay una transferencia de
carga en la interfase, por lo tanto no hay transformaciones electroquimicas del

electrodo ni del electrolito [30].

La formacién de Ila doble capa eléctrica implica solamente un
reordenamiento de los iones del electrolito (figura 5), un proceso que ocurre en
un tiempo cercano a los 10%s y que es mucho mas rapido que muchas
reacciones redox (102-10*s) [31]. Lo anterior le confiere a los CEs de doble
capa eléctrica varias propiedades; una rapida respuesta a los cambios de
potencial, lo que se traduce en una mayor velocidad de carga y descarga y al
ser un mecanismo ausente de reacciones faradaicas su ciclo de vida se

incrementa.

-

Figura 5. Esquema de un capacitor de doble capa eléctrica [31].

1.1.2.2 Capacitores Electroquimicos con pseudocapacitancia
Los capacitores electroquimicos con pseudocapacitancia, también llamados

pseudocapacitores o capacitores redox [32], almacenan la carga en la superficie

1



del electrodo mediante un proceso de transferencia de carga en la interfase
electrodo-electrolito, que puede provocar cambios en los estados de oxidacion
del electrodo, pero sin llegar a una transformacién completa de los materiales,
como sucede en una bateria (figura 6). Existen tres mecanismos que dan origen
a la pseudocapacitancia; la adsorcion de iones, reacciones redox y la

intercalacion-desintercalacion [31].

Figura 6. Esquema de un capacitor con pseudocapacitancia.

Los Oxidos de metales de transicion [33], 6xidos de metales nobles, dxidos
de semimetales [34] y polimeros conductores [32] se utilizan como electrodos
en capacitores redox. Entre los 6xidos mas prometedores se encuentran los de

Mn por sus buenas propiedades electroquimicas, porque son menos toxicos y

mas econdmicos [34,35] que los electrodos de RuO2zXH;O, quienes han

presentado la mayor capacitancia [36].

1.1.2.3 Capacitores electroquimicos nanoestructurados

Debido a que el fendmeno capacitivo se presenta en la superficie de los
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materiales [37,38], varios grupos de investigacion han preparado materiales
naoestructurados para electrodos en CEs ya que al reducir el tamano de las
particulas se incrementa el area superficial y por consecuencia la capacitancia.
Nanopeliculas de varios 6xidos metalicos se han preparado para mejorar la
conductividad eléctrica y aumentar la capacitancia de los materiales, [37] entre

los 6xidos se encuentran MnO,, RuO; y V,0s.

Como ya se menciond anteriormente el MnO, es uno de los 6xidos mas
estudiados del cual se han preparado diversas composiciones quimicas y
nanoestructuras. Algunas de las nannoestructuras utilizadas son nanobarras,
nanoesferas, nanoflores, agregados de nanoparticulas, estructuras
mesoporosas, etc [39-42]. Sin embargo, los resultados de capacitancia
especifica no muesran alguna tendencia entre el comportamiento
pseudocapacitivo y la nanoestructura de los materiales ni el area superficial
especifica. Una de las posibles causas de la falta de tendencias claras entre el
comportamiento capacitivo, la nanoestructura, la composicion y el area
superficial especifica de los materiales, es la falta de procedimientos de
preparacion de materiales que permitan controlar la composicion y la
nanoestructura de los materiales de tal modo, que sea posible observar el
comportamiento pseudocapacitivo de un material en funcién de la
nanoestructura manteniendo constante la composicion. Por otro lado, los
reportes relacionando la nanoestructura del material con el comportamiento

pseudocapacitivo son muy escasos, por lo que el verdadero efecto de la
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nanoestructura no es claro hoy en dia [39-42].

La tabla 2 muestra los resultados reportados en la literatura de algunos
oxidos de manganeso junto con el tipo de nanoaestructura, fase cristalina, area
superficial especifica y capacitancia especifica, de déonde se puede observar
que no hay una tendencia clara que relacione a las variables ya mencionadas.

Tabla 2

Capacitancia Especifica de Oxidos Metalicos

Material | Capacitancia (F/g) | Area Superficial (m?g) | Tamafio (nm) | Nanoestructura Ref.
a-MnO; 118 150 Nanobarras 34
a-MnO; 166 180 Nanoplaquetas | 35
a-MnO; 125 29 Agregados- 44
nanoesferas
a-MnO, 698 - 3 Pelicula Delgada | 43
a-MnO; 233 - 20-50 Nanoagujas 40
a-MnO; 21 - 40-100 Nanobarras 40
Y-MnO, 96 - 30-80 Spindle 40
a-MnO; 45 - 100 Agregados- 41
nanobarras
a-MnO, 100 - 30-40 Agregados 41
nanoagujas
€-MnO, 120 - 600-800 Nanoplaquetas | 41
Y-MnO; 19 35 100 Nanoagujas 45
a-MnO, 297 123 200 Agregados de 42
particulas
a-MnO; 241 17 200 Agregados de 42
particulas
a = amorfo

1.1.3 Hausmanita (MnzO4)
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Los 6xidos de manganeso cristalizan en diversas estructuras, en las cuales
los atomos de Mn presentan diferentes estados de oxidacién, comunmente Il, IlI
y IV [37]. La Hausmanita (Mn3O.) es un 6xido con la estructura de una espinela
y contiene atomos de Mn en dos estados de oxidacion, Mn?* y Mn**. Los iones
de Mn% ocupan sitios tetraédricos y los iones Mn*" sitios octaédricos [38]. La

figura 7 muestra la celda unitaria de la Hausmanita.

Figura 7. Celda unitaria de la Hausmanita. La flecha negra sefiala los iones Mn*? y la flecha roja
los iones Mn*?,

La Hausmanita es un 6xido de manganeso que recientemente ha cobrado
gran importancia debido a su amplio numero de potenciales aplicaciones tales
como: catalisis, capacitores electroquimicos, celdas solares, almacenamiento
de informacién, como fuente de ferritas, intercambio idnico, entre otras [39-42].

Lo anterior, ha motivado el desarrollo de Mns:O4 a escala nanométrica.
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1.1.3.1 Sintesis de Mn;04

Diversas rutas para la preparacion de Mn;Os se han disefiado
recientemente, entre las cuales destacan, sintesis asistida con solventes
aproticos, deposicion quimica de vapor, reacciones en estado solido, sintesis
asistida por microondas, sintesis asistida por ultrasonido, y sintesis hidrotermal
[37,39,40,41,43-46]. De las desventajas que presetan estos métodos son
solventes no econdmicos y dificiles de remover [37], altas temperaturas de
preparacion [40], procedimientos de preparacion complejos [45,46] o
metodologias que dificultan la produccion a escala industrial [40,43,44 ] y los
mas notable es que no permiten tener un control sobre la nanoestructura de las
particulas. Por lo anterior, es necesario desarrollar nuevas metodologias para la
preparacion de Mn;O, que permitan tener un control sobre la nanoestructura del

material.

Una de las principales reacciones quimicas para la preparaciéon de
Hausmanita involucra la precipitacion de sales de manganeso (llI) en presencia
de un alcali, para su posterior oxidacion con agentes como O, o H,0,[37, 42]. A
pesar de que la ruta de sintesis es sencilla, aun no se ha reportado una
metodologia que permita obtener un control sobre la nanoestrucutra de

materiales con la composicién de Mn;O..

1.1.3.2 Hausmanita como electrodo en CEs

A pesar de que los dioxidos de manganeso son muy utilizados como
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electrodos en capacitores electroquimicos, es hasta afos muy recientes que el
compuesto Mn;Os ha sido utilizado como electrodo en capacitores
electroquimicos. Uno de los reportes indica que la fase tiene un
comportamiento pseudocapacitivo, pero al incrementarse el numero de ciclos el
material se transforma en Birnesita (8-MnQO;) y finalmente el comportamiento
pseudocapacitivo se atribuye a este ultimo compuesto [40]. En otro reporte se
indica que peliculas delgadas de Mns;O., presentan una alta capacitancia
especifica, a velocidades de barrido moderadas [41]. Un tercer reporte indica
que el material se activa conforme aumentan el niumero de ciclos, es decir el

comportamiento pseudocapacitivo mejora [42].

El desarrollo de capacitores electroquimicos con esta composicion, ha
comenzado recientemente y se requieren mas estudios para determinar su
verdadero potencial como electrodos en CEs. Una de las principales lineas de
investigacion en CEs es determinar el posible efecto de la nanoestructura del
material en el comportamiento pseudocapacitivo. Por esto, es necesario
preparar Hausmanita con diferentes morfologias para determinar el impacto de

la nanoestructura en el comportamiento pseudocapacitivo.
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1.2 Trabajo Propuesto

1.2.1 Sintesis de 6xidos de manganeso nanoestructurados

La idea central del proyecto fue modificar la morfologia de la micela por
medio de los parametros de reaccion; concentracion de surfactante,
concentracion de precursor y temperatura. Para posteriormente llevar a cabo la
sintesis de Oxidos de manganeso en la superficie de la micela y obtener
nanomateriales con una estructura que es una réplica de la micela. La figura 4

esquematiza este procedimiento.

Como la concentracion del surfactante afecta la morfologia de la micela, se
prepararon sistemas con diferente concentracién de surfactante para obtener
diferentes morfologias de las micelas y por lo tanto obtener materiales con
diferentes nanoestructuras. Las relaciones molares de SDS/Mn y Mn/OH se
mantuvieron constantes para determinar el efecto de la concentracion de

surfactante en la sinstesis de Mn30O.,.

Por otra parte, otra serie de experimentos consisti®6 en mantener la

concentracion de surfactante constante y variar la concentracién de precursor
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de manganeso, que en este caso es una sal inorganica, es decir, un electrolito.
Si el surfactante y el precursor son de cargas opuestas, es razonable esperar
que los iones de manganeso se ubiquen en la superficie de la micela y de esta
forma puedan reducir las repulsiones electrostaticas de los grupos polares del
surfactante. Como consecuencia, la morfologia de la micela cambiara de

acuerdo a la cantidad de precursor utilizada. La figura 8 ilustra este proceso.

Figura 8. Efecto del electrolito en la estructura de la micela. M* representa al electrolito

El efecto de la temperatura se estudié llevando a cabo reacciones a
diferentes temperaturas. La relaciones molares SDS/Mn y Mn/OH se
mantuvieron constante para determinar el efecto en la temperatura en la

sintesis de Mn3;0O, nanoestructurado.
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Los materiales se caracterizaron por microscopia electronica de transmision
(MET), espectrofotometria de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR),
difraccion de rayos X (DRX) y analisis textural. Una vez obtenidos los materiales
con diferentes nanoestructuras se determind la capacitancia especifica del
material, asi como su comportamiento pseudocapacitivo, utilizando

voltamperometria ciclica.

1.3 Hipdtesis y Objetivos

1.3.1 Hipotesis

El control de la sintesis dirigida por micelas a través del factor estructura y el
estudio del efecto de los parametros de reaccion (temperatura, concentracion
del precursor y surfactante), permitira el disefio especifico de nanoestructuras

de 6xidos de manganeso que favorezcan la capacitancia.

1.3.2 Objetivo General

Controlar la sintesis dirigida por micelas para la preparacion de éxidos de

manganeso nanoestructurados a través del factor estructura y los parametros
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de reaccion (concentracion del precursor, concentracion de surfactante y
temperatura) y evaluar el comportamiento de los nanomateriales como

electrodos en capacitores electroquimicos.

1.3.3 Objetivos Especificos

-Estudiar el efecto de la concentracion del precursor, concentracion del

surfactante y temperatura en la obtenciéon de nanoestructuras de Mn;O..

-Caracterizar a los materiales por Analisis Textural (BET, BJH), MET, DRX y

FTIR.
-Determinar la capacitancia de los materiales por voltamperometria ciclica.

-Estudiar la respuesta de los materiales frente a ciclos de carga-descarga

por voltamperometria ciclica.

-Evaluar el efecto de Ila nanoestructura en el comportamiento

pseudocapacitivo.
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CAPITULO 2

2. Materiales y Métodos
2.1 Sintesis de Oxidos de Manganeso Nanoestructurados
2.1.1 Procedimiento de la sintesis de los 6xidos de manganeso
nanoestructurados

Se prepararon soluciones con diferentes concentraciones de surfactante, de
sal de manganeso (ll) y alcali. El procedimiento fue el siguiente; se disolvié una
cantidad apropiada de surfactante en agua desionizada, posteriormente se
agrego la sal de manganeso (ll) y finalmente se agrego la cantidad deseada de
alcali. Las reacciones se llevaron a cabo a diferentes temperaturas por un
tiempo de 24 horas. Los productos se filtraron y se lavaron con agua

desionizada y se secaron a temperatura ambiente. Las tablas 3, 4 y 5 muestran

las condiciones utilizadas en cada experimento.

La formacion de la Hausmanita se llevé a cabo mediante la reaccion entre
una sal de manganeso (ll) y un alcali, para formar Mn(OH).. La oxidacién del
hidréxido de manganeso se llevo a cabo por medio del oxigeno disuelto en la

solucién. Las ecuaciones quimicas se muestran a continuacion.
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Mn*2 + 20H  =e— Mn(OH); (1)

3Mn(OH)2 +0.50, w— Nn;0, + 3H,0 (2)

Se eligié un surfactante anionico, dodecilsulfato de sodio (SDS) de Alfa-
Aesar 99% para formar micelas anidnicas para que sirvieran de nanomoldes y
obtener Mn304 nanoestructurado. El precursor de manganeso fue MnCI2:4H20
(Alfa-Aesar, 99%). Se utiliz6 NaOH de J. T. Baker.

TABLA 3

Condiciones Experimentales. Efecto del Surfactante.

Experimento | SDS (%w)?| SDS/Mn° °Mn/OH" | Temperatura (°C)
S1 20 1.7 1.4 70
S2 5 1.7 1.4 70
S3 1 1.7 1.4 70

a: Porcentaje en peso de surfactante, b: relacién surfactante precursor de manganeso, c:
relacion precursor de manganeso con iones OH".

TABLA 4

Condiciones Experimentales. Efecto del Precursor.

Experimento | SDS (%w)?| SDS/Mn° °‘Mn/OH" | Temperatura (°C)
P1 10 0.8 14 70
P2 10 1 1.4 70
P3 5 04 1.4 70
S2 5 1.7 14 70
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Tabla 4 (continua)

P4 1 0.08 1.4 70

S3 1 1.7 1.4 70

a: Porcentaje en peso de surfactante, b: relacién surfactante precursor de manganeso, c:
relacion precursor de manganeso con OH.

TABLA 5

Condiciones Experimentales. Efecto de la Temperatura.

Experimento | SDS (%w)* | SDS/Mn® | °Mn/OH" | Temperatura (°C)
T1 10 0.8 1.4 25
P1 10 0.8 1.4 70

a: Porcentaje en peso de surfactante, b: relacién surfactante precursor de manganeso, c:
relaciéon precursor de manganeso con OH'.

TABLA 6

Condiciones Experimentales para el Sistema SDS-Agua [47].

Temperatura (°C)

*Micelas Esféricas

*Micelas Cilindricas

*Fase Hexagonal

25

7

25

40

70

5

15

40

*Los valores estan dados en porcentaje en peso de SDS.

2.2 Caracterizacion

2.2.1 Microscopia Electronica de Transmision (MET)
Se utiliz6 MET para determinar la morfologia de las particulas y su tamano.

El microscopio electronico de transmision emite un haz de electrones dirigido
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hacia el objeto que se desea observar. Una parte de los electrones son
dispersados o0 son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan. Cualquier
variacion de la muestra causara que una fraccion diferente de la intensidad del
haz incidente sea difractada hacia fuera provocando una variaciéon en la

oscuridad de la imagen observada [48].

La preparacion de la muestra para la microscopia electronica de transmision
consistio en agitar el vial que contenia al 6xido y tomar una pequefia muestra
para dispersarla en acetona. Posteriormente en la rejilla de cobre se colocé la
dispersion y se secd a temperatura ambiente. El equipo utilizado fue JEOL

modelo 2010 con un voltaje de operacion de 200kV.

2.2.2 Espectrofotometria de Infrarrojo (FTIR)

La espectrofotometria en el infrarrojo utiliza radiacion electromagnética
en longitudes de onda que van desde 0.78 a 1000um (radiacion infrarroja). El
principio en el que se basa este método analitico, es en el hecho de que las
moléculas y atomos estan en constante movimiento, es decir hay un movimiento
de rotacion y vibracion natural en los enlaces presentes en la molécula. La
radiacion en el infrarrojo tiene la energia suficiente para interactuar con las
vibraciones de las moléculas sin llegar al excitamiento electronico que se
presenta en otros meétodos analiticos instrumentales. La absorcidn de radiacion
en el infrarrojo se presenta cuando la frecuencia de la vibracion de los enlaces

en la molécula es igual a la frecuencia de la radiacién. También es importante
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mencionar que la energia debe producir un cambio neto en el momento dipolar
de la molécula, de no ser asi, no se presentara absorcion. La absorcion de la
radiacion de infrarrojo es lo que se obtiene como sefial caracteristica de un
grupo funcional, la cual se ve afectada por el entorno de los demas grupos de la

molécula [49].

La espectrofotometria de infrarrojo es una herramienta escencial en el
analisis de nanoparticulas ya que no sélo es capaz de detectar sefales en
materiales con un rango amplio de ordenamiento (cristales), también es posible
detectar especies con un ordenamiento de corto alcance, es decir nucleos de

particulas, que comunmente la DRX no es capaz de detectar [50].

Las muestras para el analisis de FTIR se prepararon utilizando KBr para
preparar la pastilla con una relacién 1:100 (muestra:KBr) y se realizaron 500
barridos con una resolucion de 4 cm™'. Los andlisis se realizaron en un equipo

Perkin Elmer, Paragon 1000PC.

2.2.3 Difraccién de Rayos (DRX)
Los Rayos X son dispersados por objetos del mismo orden de magnitud que la
longitud de onda de la radiacion. Cuando los objetos tienen un arreglo periddico,
como es el caso de un cristal, los rayos X dispersados tienen interferencias
constructivas y destructivas, a las interferencias constructivas se le llama

difraccion. La difraccion de rayos X utiliza el hecho de que cada sustancia
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cristalina presenta un diafractograma unico. De esta forma las estructuras
cristalinas son reconocidas por comparacion. Lo que se observa en un
difractograma son las intensidades relativas en términos de 6 o 2 6. El angulo
de difraccion 20 se determina por el espaciado entre un grupo particular de

planos, con la ayuda de la ecuacion de Bragg [49].

El analisis de difraccion de rayos X se realizé con la finalidad de identificar
las fases cristalinas de los 6xidos sintetizados. El analisis se llevé a cabo por 1

hora con un barrido entre 5y 90° 26.

2.2.4 Analisis Textural
El area especifica de los materiales se puede obtener por medio de la

ecuacion del método (Brunauer, Emmett, Teller) BET [51,52].

v(p” —p) v,C +Evmc

(3)

o

P [ pE

Donde “p” es la presién del gas, “v” es el volumen reducido a las condiciones
estandar del gas adsorbido a la presion p y cierta temperatura, “p® = es la
presion de vapor del liquido, “v,” es el volumen de gas reducido en condiciones
estandar y adsorbido cuando la superficie se cubre con una monocapa y ¢ es

una constante.

Con el método BJH (Barrett, Joyner, Halenda) se determina la distribucion

promedio del diametro de poro del material [52]. Para calcular el diametro del
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poro se utiliza la ecuacion 4.

" wcos 8
i = _%E )
Donde

p* = presion de condensacion critica.

y = tensién superficial del liquido,

v = el volumen molar del adsorbato

8 = el angulo de contacto entre el solido y la fase condensada.
La muestras se desgasificaron a 25°C con un tiempo entre 20 y 24 horas.
Las isotermas de adsorcion-desorcion se realizaron a una temperatura de 77 K.

Los analisis se realizaron en un equipo Quantacrome, modelo Autosorb II.

2.2.5 Voltamperometria Ciclica

La voltamperometria ciclica es un método que consta en hacer un barrido de
potencial en una direccion y en determinado momento invertirlo para completar
el ciclo. La corriente generada es causada en ciertos intervalos de potencial, por
la doble capa eléctrica y en otros, por un proceso faradaico [54-56]. Para
materiales con comportamiento pseudocapacitivo la curva tendra la forma de un
rectangulo. La capacitancia especifica se puede estimar del area debajo de una

de las curvas (carga o descarga) de | vs V como muestra la ecuacion (5).

V(o4
CF/g) =£A7 - 2 )
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Donde “I” es la corriente en amperios, “AV” es el potencial aplicado en
voltios, “Q” es la carga almacenada en coloumbs y “m” es la masa del material
activo en gramos. La figura 9 muestra los voltamperogramas caracteristicos de
materiales que presenta un comportamiento capacitivo debido a la doble capa y

debido a la pseudocapacitancia.

150 1 1

[ Mg, My, ,00C,H, + MAmI0, + xC* + J31* + (xete
. I5F
)
E ¥
= -
S ;\D [ 4 i 'l' ! ' B
- ik TR PSR VPSR Y PRI M1 NS Sy S
g 0 fc_/ g L ] r: :-E tj " ] g
g - [ v lu’ H
Q - ’n ,|‘ ,‘\ '
g L R '
S I -
o L
[ MoWI0; + xCe o+ pHY + (el = M, MO, o, ,00CH,
-150 t I I I 1 1 A | f L 1 1
a 0.5 1 1.5 2 25 3 o 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E(V) E vs Ag/AgCl (V)

Figura 9. a) Voltamperograma tipico de un electrodo de doble capa eléctrica. b)
Voltamperograma tipico de un electrodo con pseudocapacitancia [37].

Los electrodos se prepararon con el 6xido de manganeso de interés, carbon
conductor (Degussa) y politetrafluoroetileno (PTFE, suspension al 60%w,
Aldrich), con la siguiente composicion en peso: 70%, 25% y 5%
respectivamente. Una vez mezclados los materiales se agregaron unas gotas
de etanol para obtener una mezcla “pastosa” y después se paso un rodillo sobre
la mezcla para obtener peliculas con un espesor entre 80 y 100pum determinado
por un micrometro. Las peliculas se colocaron sobre una malla de acero
inoxidable con un tamano de poro de 104pum, que sirvidé como soporte. El area
del electrodo de trabajo fue de 1 cm? Se utilizd un electrodo de referencia de

Ag/AgCl y como contra electrodo un alambre de platino. El electrolito utilizado
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fue una solucién acuosa 0.1M de Na,SO.. El oxigeno disuelto en la solucion no
fue removido. Los analisis de voltamperometria ciclica se realizaron en un

potenciostato/galvanostato marca Gamry.

2.2.6 Manejo de Residuos

El manejo de residuos se realizé de acuerdo a las especificaciones de la
Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Auténoma de Nuevo Leon.
Los residuos de la sintesis de materiales nanoestructurados de Mn;O., que
principalmente eran soluciones acuosas fueron neutralizadas y dispuestas en el
contenedor indicado. Los electrodos preparados fueron depositados en el
contenedor indicado después de realizar las mediciones electroquimicas. Los
materiales solidos (polvos de MnsOs4, pastillas para andlisis de FTIR etc)
también fueron depositados en los contenedores apropiados. Las soluciones

acuosas de los electrolitos se depositaron en el contenedor apropiado.
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CAPITULO 3

3 Resultados

3.1 Analisis de MET

3.1.1 Efecto del Surfactante

En la tabla 3 se muestran las condiciones experimentales de los
experimentos de S1 hasta S3. El unico factor variable en estos experimentos es
la concentracion de surfactante. Las graficas de distribucion de tamano se

obtuvieron de las imagenes de MET.

La figura 10 muestra la imagen de MET correspondiente al experimento S1,
doénde la concentracion de SDS fue de 20 %w, con una relacion SDS/Mn igual a
1.7 y una relacion de Mn/OH igual a 1.4. Las nanoparticulas obtenidas
presentan una morfologia de barras. La longitud de las barras excede los

100nm vy la distribucién del diametro de las particulas esta centrada en los 24nm
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(figura 11).

Figura 10. Imagen M del experimento S1.
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Figura 11. Distribucion del diametro de las particulas del experimento S1. Numero de particulas:
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50.

La figura 12 muestra la distribucion de tamafio de la longitud de las barras,
dénde es evidente que no hay un tamafo preferencial, como en el caso del

diametro de las particulas.
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Figura 12. Distribucion de la longitud de las particulas del experimento S1. Numero de particulas
50.

La figura 13 muestra una imagen de MET correspondiente al experimento
S2, donde la concentracion de SDS fue de 5%w, las demas relaciones se
mantuvieron constantes (tabla 3). Las particulas presentan una mofologia
esférica. La distribucion del diametro de las particulas presenta dos maximos, a

46 y 79nm (ver figura 14).
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Figura 13. Imagen de MET del experimento S2.
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Figura 14. Distribucion del diametro de las particulas del experimento S2. Numero de Particulas:
40.
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En el experimento S3, la morfologia de las particulas de nuevo es esférica,
como se puede observar en la figura 15. A una concentracion de 1%w de SDS
la morfologia esperada de las micelas es esférica. La distribucion del didmetro

de las particulas presenta un maximo en 22 nm (figura 16).

Figura 15. Imagen MET del experimento S3.
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Figura 16. Distribucion del diametro de las particulas del experimento S3. Numero de particulas:
50.

De los resultados experimentales de S1 a S3 se pueden observar dos
tendencias importantes. La primer tendencia es el efecto del surfactante en la
nanoestrucutra del material. A medida que la concentracion del surfactante
cambia, la morfologia de la micela también cambia [15]. En las condiciones
utilizadas, la concentracion de surfactante va desde un 20%w hasta 1%w en los
experimentos S1 a S3. La morfologia de la micela es cilindrica a una
concentracién de al menos 20%w, por debajo de esta concentracion la
morfologia de la micela es esférica (tabla 6). Las imagenes de MET muestran
que hay una correspondencia entre la morfologia de la micela y la

nanoestructura del material, es decir las micelas actuan como moldes y la
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nanoestructura de los materiales es una réplica de la morfologia de la micela.

La figura 17 muestra una representacion grafica de las particulas obtenidas,
donde el nucleo de las particulas esta compuesto por micelas (esféricas o
cilindricas) y el 6xido de manganeso recubre a las micelas (la figura de tono
transparente representa las capas de 6xido de manganeso sobre la superficie

de la micela).
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Figura 17. Representacion grafica de las particulas obtenidas en el experimento S1.

La segunda tendencia que se puede observar, es que a medida que
disminuye la concentracién de surfactante el tamafo de las particulas disminuye

como se puede observar en los histogramas correspondientes a cada

experimento.

3.1.2 Efecto del Precursor
Para evaluar el efecto del precursor en la nanoestructura de los materiales,

se eligieron las concentraciones de surfactante de 10, 5 y 1 %w. La relacion
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molar de Mn/OH fue de 1.4. El factor variable es la relacion surfactante-
manganeso (SDS/Mn), como se muestra en la tabla 3. Las graficas de

distribucion de tamano se obtuvieron de las imagenes de MET.

En la figura 18 se muestra la imagen de MET del experimento
correspondiente al experimento P1. La concentracion de SDS fue de 10%w y la

relacion SDS/Mn de 0.8. La nanoestructura de las particulas es de barras.

Figura 18. Imagen MET del experimento P1.
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Figura 19. Distribucion del diametro de las particulas del experimento P1. Numero de particulas:
34.
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Figura 20. Distribucién de la longitud de las particulas del experimento P1. Numero de
particulas: 34.
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La figura 19 muestra la distribucion de tamano de diametro del experimento
P1 donde se observa que la distribucion muestra un maximo en 30 nm. Para la
longitud de las barras la figura 20 muestra la distribucion con un maximo en 63

nm.

Figura 21. Imagen MET del experimento P2.

La figura 21 muestra la imagen de MET del experimento P2 donde la
concentraciéon de SDS fue de 10%w vy la relacion molar SDS/Mn de 1. La
morfologia de las particulas esta compuesta por dos tipos de nanoestructuras,

esferas y barras.
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Para comparar el efecto del precursor en la morfologia de las particulas,
cuando se utilizd una concentraciéon de SDS de 10%w, se deben comparar el
experimento P1 y P2, donde se observa que la relacion molar SDS/Mn cambia
de 0.8 a 1 respectivamente. Al cambiar esta relacion, hay un cambio en la
morfologia de las particulas, de barras (P1) a una mezcla de esferas y barras
(P2). Esto implica que en las condiciones experimentales del experimento P2,
dos tipos de micelas se encuentran en el sistema, esféricas y cilindricas, las
cuales son recubiertas por capas de Oxido de manganeso dando como

resultado particulas con una mezcla de dos nanoestructuras.

La figura 22 muestra la imagen MET del experimento P3. La concentracion
de SDS fue de 5%w y la relacion molar de SDS/Mn fue de 0.4. La
nanoestructura de las particulas es de barras. La distribucion del diametro de
las particulas muestra dos maximos en 24 y 27 nm (figura 23). La distribucion

de la longitud de las barras presenta un maximo en los 88 nm (figura 24).
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Figura 22. Imagen MET del experimento P3.
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Figura 23. Distribucion del diametro de las particulas del experimento P3. Numero de particulas:
44,
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Figura 24. Distribucién de la longitud de las particulas del experimento P3. Numero de
particulas: 44.

Las figura 25 muestra la imagen de MET del experimento P4, donde la
concentracién de SDS fue de 1%w vy la relacién molar de SDS/Mn fue de 0.08.
La morfologia de las particulas presenta dos tipos de nanoestructuras, esferas y
barras. Debido a esto, dos tipos de micelas se encontraron en el sistema,

micelas esféricas y cilindricas.

Al comparar los experimentos P3 y S2, los cuales se llevaron a cabo a una
concentracién de 5%w de SDS y variando la relacion molar SDS/Mn de 0.4 y

1.7 respectivamente, se observa que al disminuir dicha relacion, la morfologia
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de las particulas con una nanoestructura de barras cambia a particulas con una

morfologia de esferas.

Figura 25. Imagen de MET del experimento P4.

Los experimentos P4 y S3 se llevaron a cabo a una concentracion de SDS
de 1%w y la relacion molar de SDS/Mn cambia de 0.08 a 1.7. Al disminuir la
relacion se observa un cambio de morfologias en las particulas, de una mezcla

(figura 21) de barras y esferas (P4) a particulas esféricas (S4).

El efecto del precursor en la nanoestructura de las particulas es evidente.
Cuando la concentraciéon de SDS es de 10, 5 y 1%w la morfologia de las
micelas es esférica. En los experimentos P1, P3 y P4 hay un exceso de

precursor de Mn con relacién al surfactante, lo que provoca un cambio en las
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micelas. En los experimentos P1 y P3 las particulas tienen una nanoestructura
de barras, lo que implica que la morfologia de la micela cambié de esférica a
cilindrica dando como resultado particulas que son réplicas de las micelas, por
lo que la morfologia de las particulas es de nanobarras. En el caso del
experimento P4 se encuentran las morfologias de barras y esferas, lo que

implica que micelas esféricas y cilindricas estaban presentes en el sistema.

La tabla 7 muestra algunas medidas estadisticas del tamafio de las
particulas de los compuestos anteriores. A las particulas con una
nanoestructura de barras se determiné la relacion entre su longitud y diametro
de las particulas.

TABLA 7

Tamano de Particulas Promedio

Muestra |Promedio de Diametro (nm)| Promedio de longitud (nm) Longitud/Diametro
S1 26 120 4.6
S2 67 - -
S3 28 - -
P1 28 59 2.1
P3 28 80 29

3.1.3 Efecto de la Temperatura

Para evaluar el efecto de la temperatura en la nanoestructura de los
materiales, se eligid la concentracion de SDS igual a 10%w, la relacién molar
SDS/Mn fue 0.8 y la relacion Mn/OH fue 1.4. La temperatura elegida fue 70°C.

La figura 26 muestra la imagen de MET del experimento T1 donde la
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temperatura de reaccion fue de 25°C. La nanoestructura de las particulas es
lamelar, este tipo de estructura esta compuesta por capas de Oxido de
manganeso intercaladas por bicapas de surfactante (SDS). Las capas con
mayor contraste son las capas de 6xido de manganeso y las capas con un
contraste mas claro, son las bicapas de surfactante. La distancia que separa las
capas de Oxido de manganeso es de 2.26 nm y el espesor de las capas de
oxido de manganeso es de 1.5 nm. La longitud de la cadena alifatica de la
molécula de SDS es de 1.65 nm [15], esto implica que la cadenas alifaticas de
la fase lamelar estan en contacto por fuerzas de van der Waals a través de
varios grupos -CH; y no estan en contacto extremo con extremo a través de los
grupos CHs por lo que la distancia entre las capas de 6xido de manganeso es

menor al doble de la longitud de la cadena alifatica del surfactante (3.3 nm).

Figura 26. Imagen de MET del experimento T1.
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La figura 27 es una representacion grafica de la nanoestructura del
experimento T1, donde las esferas representan las capas del o6xido de

manganeso. La bicapa de surfactante estad compuesta por la fase lamelar.

Figura 27. Representacion grafica de la nanoestructura del experimento T1.

Por medio de los experimentos P1 (figura 18) y T1 se evalud el efecto de la
temperatura en la sintesis de nanoparticulas. La diferencia entre estos
experimentos es la temperatura de reaccién de 70°C (P1) y 25°C (T1). El
cambio en la temperatura provocé un cambio drastico en la nanoestructura de
las particulas, de una nanoestructura de nanobarras a una estructura de
lamelar. Esto implica un cambio en la estructura de las micelas originado por la

temperatura de reaccion.
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3.2 Analisis de DRX

3.2.1 Efecto del Surfactante

La figura 28 muestra los difractogramas de los experimentos S1, S2 y S3.
Los patrones de DRX presentan picos estrechos y bien definidos, lo que indica
que las particulas son cristalinas. Los tres patrones de DRX presentan los picos
caracteristicos de la fase Hausmanita (JCPDS 24-0734). La Hausmanita
(Mn304) es un 6xido de manganeso con la estructura de una espinela y contiene
atomos de Mn en dos estados de oxidacion, Mn? y Mn*. Los iones de Mn*
ocupan sitios tetraédricos y los iones Mn** sitios octaédricos [38] (ver figura 7).
Sin embargo, se encontré un pico de poca intensidad presente en 26 igual a

26° que pertenece a la fase MnOOH (JCPDS 41-1379).

De los difractogramas obtenidos se observa que la concentracion de
surfactante no afecta a la composicion de las particulas, ya que los
difractogramas presentan como fase principal a la Hausmanita y la presencia de
la fase MNnOOH. Esto indica que la estructura cristalina de los materiales no

cambid al variar la concentracion de surfactante.

48



—S3

s ——— 82

©

©

©

2

o S1
m 24-0734

L ldh 1 gnl 1 rape

20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta

Figura 28. Difractogramas de los experimentos S1, S2, y S3 . Patron de DRX de la Hausmanita
(JPCDS, 24-0734).

3.2.2 Efecto del Precursor

En la figura 29 se observan los difractogramas correspondientes a las
muestras P1, P2, P3 y P4. Los patrones presentan picos estrechos bien
definidos, lo que implica que las particulas son cristalinas. De nuevo los
patrones presentan los picos correspondientes a la fase Mn3;O4 (JCPDS 24-
0734) y un pico en 20 igual a 26° que pertenece a la fase MNOOH (JCPDS 41-

1379).
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De la figura 29 se observa que el efecto de la concentracion de precursor de
Mn, no afecta la composicion de los materiales ya que los patrones de
difraccion corresponden a Mn;O, como fase principal y de nuevo se tiene la
presencia de la fase MnOOH. Esto indica que la estructura cristalina de los

materiales es constante.
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Figura 29. Difractogramas de los experimentos P1, P2, P3 y P4. Patrén de DRX de la
Hausmanita (JPCDS, 24-0734).

3.2.3 Efecto de la Temperatura
La figura 30 muestra el difractograma del experimento T1, donde se
observan picos estrechos bien definidos, lo que indica que las particulas son

cristalinas. Los picos corresponden al patrén de la fase Hausmanita (JCPDS 24-
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0734). Sin embargo, se encontrd la presencia de un un pico en 206 igual a 26°
que pertenece a la fase MnOOH (JCPDS 41-1379). Al igual que la
concentracion de surfactante y precursor, el efecto de la temperatura no afect6

la composicion de las particulas.
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Figura 30. Difractograma del experimento T1. Patrén de DRX de la Hausmanita (JPCDS, 24-
0734).

3.3 Analisis FTIR

3.3.1 Efecto del Surfactante
La figura 31 muestra los espectros de infrarrojo correspondientes a los

experimentos S1, S2 y S3. Las bandas principales de los espectros de infrarrojo
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se presentan en la tabla 8.
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Figura 31. Espectros FTIR de los experimentos S1, S2 y S3.

3.3.2 Efecto del precursor
La figura 32 muestra los espectros FTIR correspondientes a los
experimentos P1, P2, P3 y P4. Las bandas de los espectros de infrarrojo se

identifican en la tabla 8.
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Figura 32. Espectros FTIR de los experimentos P1, P2, P3 y P4.

3.3.3 Efecto de la Temperatura
La figura 33 muestra los espectros FTIR correspondientes a experimento T1.

Las bandas al espectro de infrarrojo se indican en la tabla 8.
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Figura 33. Espectro FTIR del experimento T1.
TABLA 8

Bandas correspondientes a los espectros de Infrarrojo

Enlace| Mn-O | Mn-O | Mn-O | SO, | SO, | SO, | SO4 | O-H | C-H| C-H | O-H
cm’™ 415 | 500 | 614 | 1083 | 1112 | 1152 | 1220 | 1620 | 2852 | 2920 | 3429

Todos los compuestos preparados presentaron las mismas bandas por lo
que cada banda se identifica a continuacion. La banda en 415 cm™' corresponde
a las vibraciones de Mn* en sitios octaédricos. La banda en 500 cm™

corresponde a vibraciones de Mn-O en sitios octaédricos y la banda en 614 cm™
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corresponde a estiramientos de Mn-O en sitios tetraédricos. Las tres bandas
mencionadas son caracteristicas de la fase Mn;0. (Hausmanita) [26, 57, 58], lo

que confirma la fase cristalina de las nanoparticulas.

Las bandas en 1083, 1112, 1152 y 1220 cm™ corresponden a estiramientos
del grupo OSO; del surfactante (SDS) [26, 59]. Las bandas en 2852 y 2920 cm™
corresponden al estiramiento simétrico y asimétrico de C-H de los grupos
metilenos del surfactante [60]. Estas bandas indican que el surfactante se
encuentra presente en las nanoparticulas preparadas, es decir que las micelas

se encuentran en el nucleo de las particulas.

La banda en 1620 cm™ corresponde a vibraciones de flexion del enlace O-H
de moléculas de agua adsorbidas en los compuestos [61]. La banda en 3424
cm™ corresponden a vibraciones de estiramiento del enlace O-H de moléculas

de agua adsorbidas en los materiales [61-63].

3.4 Analisis Textural

Las siguientes figuras muestran los resultados obtenidos del analisis textural
de los compuestos preparados. Se analizaron las muestras S1, P1, P2, P3y T1,
las primeras 3 presentan una nanoestructura de barras. Las ultimas dos tienen

una nanoestructura de esferas y lamelar respectivamente.

La figura 34 muestra las isotermas de los compuestos S1, P1 y P3 los cuales
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tienen una nanoestrcutura de barras. Las tres isotermas de adsorcion son muy
similares. La histéresis que presentan es estrecha, practicamente inexistente.
La poca cantidad de volumen de gas adsorbido por los compuestos, es evidente
de las isotermas. Sin embargo, a mayor tamafo de particula (en promedio)
mayor es la cantidad de volumen adsorbido. A presiones relativas (P/Po) igual o
mayores a 0.8 se observa un incremento pronunciado en la adsorcion de

nitrégeno, esto indica la presencia de poros generados entre las particulas [64].
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Figura 34. Isotermas de Adosorcion de los compuestos S1, P1y P3.

En la figura 35 se observan las isotermas de adsorcién de los compuestos

S2 y T1 los cuales presentan una nanoestructura de esferas y lamelar
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respectivamente. Los compuestos adsorben una cantidad similar de nitrogeno
que los compuestos S1, P1 y P3. Las dos isotermas muestran una alta
adsorcion de nitrégeno a presiones relativas (P/Po) iguales o mayores a 0.8.

Esto indica que hay una porosidad generada entre las particulas [64].
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Figura 35. Isotermas de Adsorcion de las muestras S2y T1.

La figura 36 muestra la distribucion del diametro de poro de los compuestos
S1, S2, P1, P3 y T1. De la figura 36 se observa la presencia de microporos en
todos los compuestos y la presencia de mesoporos. La distribucion de diametro
de poro es muy similar para los compuestos S1, P1 y P3 que tienen una

nanoestructura de barras. Los compuestos S2 y T1 tienen una distribucion de
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diametro de poro similar pero difieren de la distribucion de diametro de poro de

los compuestos anteriores.
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Figura 36. Distribucion del diametro de poro de los compuestos S1, S2, P1, P3y T1.

En la tabla 9 se presentan los parametros obtenidos del analisis textural de
los compuestos S1, S2, P1, P3 y T1. Para los compuestos con una
nanoestructura de barra (S1, P1 y P3) y esferas, el area especifica superficial
se incrementa al incrementarse la relacidén longitud/diametro de las particulas.
Las particulas con nanoestructura lamelar presentaron un area especifica
superficial similar al resto de los compuestos. Los valores promedio del

diametro de poro caen en la region de mesoporos, y son del mismo orden del
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tamano de las particulas. Esto implica que la porosidad se debe a los poros

generados entre las particulas, ya que en las imagenes de MET no se observan

poros en las particulas de este tamano.

TABLA9

Analisis textural

Muestra Area Volumen de | Distribucion del Promedio de
Superficial Poro Diametro de Diametro

(m?g) (cc/g) Poro (nm) de Poro (nm)
S1 27 0.42 1.2 61
P1 22 0.34 1 63
P3 17 0.23 1.5 55
S2 30 0.55 1 42
T1 24 0.32 1.6 35

3.5 Caracterizacién Electroquimica

A continuacion se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion
electroquimica de los compuestos preparados. Se analizaron las muestras S1,
P1, S2, P3 y T1, las primeras 3 presentan una nanoestructura de barras. Las

ultimas dos tienen una nanoestructura de barras y lamelar respectivamente.

Las figuras 37, 38, 39, 40 y 41 muestran los voltamperogramas de los
compuestos S1, P1, P3, S2 y T1. La ventana de potencial fue de -0.1 a 0.8 V (E
vs Ag/AgCl), 0.9 voltios para los compuestos S1, P1y P3 y para los compuestos

S2 y T1 fue de 0.7 y 0.6 V respectivamente. El electrolito utilizado fue Na,SO,
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con una concentracion de 0.1M con oxigeno disuelto en la solucion.
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Figura 37. Voltamperograma del compuesto S1. Electrolito Na>SOs, 0.1M.

Los voltamperogramas de los compuestos S1, P1 y P3 con una
nanoestructura de barras presentan un comportamiento pseudocapacitivo a
velocidades de barrido de 2, 5y 10 mV/s (figura 37, 38 y 39 respectivamente).
Esto se observa de la forma rectangular y simétrica que tienen las curvas con
respecto a la linea de corriente cero [65-68]. A velocidades mas altas de 10
mV/s el comportamiento capacitivo se pierde, debido a que los iones Na* no
alcanzan la superficie activa del material, por lo que el proceso no se lleva a

cabo completamente, es decir el electrodo no se carga ni descarga de forma
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completa bajo estas condiciones [32,35] y la curva del voltamperograma se

desvia del comportamiento ideal.

Por otro lado los compuestos S2 y T1 con una nanoestructura de esferas y
lamelar presentan un comportamiento pseudocapacitivo a una velocidad de
barrido de 2 y 5 mV/s, como se pueden observar en la forma rectangular y
simétrica, con respecto a la linea de corriente cero [65-68], de los
voltamperogramas correspondientes (figura 40 y 41 respectivamente). A
velocidades de barrido por arriba de 5 mV/s de nuevo se observa que los iones
Na® no alcanzan la superficie activa del material, por lo que el proceso no se

lleva a cabo completamente [32,35].
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Figura 38. Voltamperograma del compuesto P1. Electrolito Na,SOa, 0.1M.
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La tabla 10 muestra la capacitancia especifica de los compuestos S1, P1,
P3, S2 y T1. También se presenta la capacitancia especifica estimada debido a
la doble capa eléctrica, la cual se obtuvo multiplicando el area especifica del

material por un valor promedio de capacitancia debida a la doble capa eléctrica

(0.2 F/m?) [7].
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Figura 39. Voltamperograma del compuesto P3. Electrolito Na.SO., 0.1M.
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Capacitancia Especifica a diferentes velocidades de barrido.

TABLA 10

Muestr | C (F/lg)a |C (F/g)a|C (F/g)a| *Doble | P (F/g) P(F/g)a|P (F/g)a| **V.P.
a 2mV/s 5mV/s | 10 mV/s Capa |a2mV/s| 5mV/s | 10 mV/s V)
(F/9)
S1 38 33 30 54 32.6 27.6 25 0.9
P1 37 35 32 4.4 32.6 30.6 28 0.9
P3 39 33 28 3.4 35.6 29.6 25 0.9
S2 40 35 - 4.8 34 29 - 0.7
T1 16 16 - 13 11 11 - 0.6

C: capacitcancia especifica. P: pseudocapacitancia especifica. *Capacitancias especifica
debida a la doble capa. **Ventana de Potencial. Los compuestos S2 y T1 no presentan
comportamiento pseudocapacitivo a velocidades de barrido de 10 mV/s.
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0.01 -

-0.02 4

0.2 0.4
E (V vs Ag/AgCl)

-0.2 0.0

Figura 40. Voltamperograma del compuesto S2. Electrolito Na.SO., 0.1M.

La capacitancia especifica de los compuestos S1, S2, P1 y P3 disminuye
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conforme aumenta la velocidad de barrido. Esto se debe a que la difusién de los
iones del electrolito hacia los sitios activos del electrodo se ve limitada al
aumentar la velocidad de barrido [69, 70], excepto para el compuesto con la
nanoestructura lamelar, que mantiene el mismo valor de capacitancia para
velocidades de barrido de 2 y 5 mV/s. No es claro la causa de dicho
comportamiento, ya que incluso en la literatura no se ha reportado un fenémeno

similar.

La tabla 10 muestra la capacitancia causada por la doble capa eléctrica para
todos los compuestos analizados. Se puede observar que los valores de
capacitancia por doble capa eléctrica son mucho menores a los medidos
experimentalmente. Esto indica que la capacitancia especifica de estos

materiales proviene de un mecanismo pseudocapacitivo [71-74].
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Figura 41. Voltamperograma del compuesto T1. Electrolito Na,SO,, 0.1M.

El efecto del ciclado en el comportamiento pseudocapacitivo del compuesto

S1 con una nanoestructura de barras se muestra en la figura 42. al

incrementarse el numero de ciclos la curva comienza a deformarse para el ciclo

25, indicando que el comportamiento pseudocapacitivo se pierde.
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Figura 42. Efecto del ciclado en el comportamiento pseudocapacitivo del compuesto S1.
Electrolito Na,SO. 0.1M. Velocidad de barrido 10 mV/s.

Para el compuesto P1 el efecto del ciclado en el comportamiendo
pseudocapacitivo se observa en la figura 43. El comportamiento capacitivo se
mantiene por 200 ciclos (linea azul), al continuar incrementandose el numero de
ciclos las curvas del voltamperograma se deforman, lo que indica una pérdida
del comportamiento pseudocapacitivo. EI hecho de que el comportamiento se
pierda durante el ciclado, sugiere que el material sufri6 reacciones
electroquimicas irreversibles causando que la forma rectangular y simétrica de

las curvas se pierda.
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Figura 43. Efecto del ciclado en el comportamiento pseudocapacitivo del compuesto P1.
Electrolito Na,SO, 0.1M. Velocidad de barrido 10 mV/s.

En la figura 44 se muestra el efecto del ciclado en el comportamiento
pseudocapacitivo del compuesto P3. De la misma manera que en los casos
anteriores, el comportamiento capacitivo se pierde después de 50 ciclos de
carga-descarga, lo que se observa de la deformacion de las curvas del
voltamperograma. De igual forma, la pérdida del comportamiento
pseudocapacitivo del material posiblemente se debe a reacciones
electroquimicas irreversibles causando que la forma rectangular y simétrica de

las curvas se pierdan.
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El efecto del ciclado en el comportamiento pseudocapacitivo para el
compuesto con la nanoestructura de esferas (S2), se muestra en la figura 45.
Después del ciclo numero 25 se observa que la corriente generada por el
sistema se incrementa. En principio, esto es sefal de un aumento en la
capacitancia especifica. Esto nos sugiere que posiblemente el electrodo
(material activo) cambié de fase durante el ciclado, activando al material
remanente en el electrodo, la activacion electroquimica de electrodos en CEs
para la fase Mn3;O, ha sido reportada en la literatura [41,42]. Sin embargo, se
observdé un precipitado en la celda electroquimica, lo que indica una

degradacion parcial del electrodo.
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Figura 44. Efecto del ciclado en el comportamiento pseudocapacitivo del compuesto P3.
Electrolito Na,SO. 0.1M. Velocidad de barrido 10 mV/s.
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Figura 45. Efecto del ciclado en el comportamiento pseudocapacitivo del compuesto S2.
Electrolito Na,SO4 0.1M. Velocidad de barrido 5 mV/s.

El comportamiento pseudocapacitivo del compuesto con una nanoestructura
lamelar se presenta en la figura 46. Se observa que la curva del
voltamperograma no se deforma al incrementarse el numero de ciclos. Sin
embargo, se observo que el electrodo se degrado parcialmente, encontrandose
en la celda electroquimica un precipitado. Esto sugiere que posiblemente la fase
del compuesto cambid, activando al material remanente en el electrodo durante
el ciclado, como se ha mostrado recientemente en la literatura para la fase
MnsO4 [41,42] la cual es activada como electrodo en CEs durante los ciclos de

carga-descarga.
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Figura 46. Efecto del ciclado en el comportamiento pseudocapacitivo del compuesto T1.
Electrolito Na,SO4 0.1M. Velocidad de barrido 5 mV/s.
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CAPITULO 4

4 Discusioén de Resultados

4.1 Sintesis Dirigida por Micelas

4.1.1 Efecto de la Concentracion de Surfactante

La formacién de las nanoparticulas se llevd a cabo en etapas sucesivas.
Primeramente, los iones Mn?* disueltos en el sistema recubren la superficie de
las micelas, las cuales, bajo las condiciones del experimento S1, tienen una
morfologia cilindrica (tabla 5). Debido a que se utilizé un surfactante aniénico, la
superficie de las micelas tiene una carga negativa, lo que permite una
interaccion electrostatica entre los iones Mn?*, con carga positiva y la superficie
de la micela, formando una doble capa eléctrica. La segunda etapa inicio
cuando se agregaron los iones OH", provocando la formacion de Mn(OH),,
mediante una polimerizacién inorganica en la superficie de las micelas. El O
disuelto en el sistema promueve la oxidacion del hidroxido de manganeso (),

dando como resultado Mn;O4 como fase principal, como muestran los analisis
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de DRXy FTIR (figura 31 y 34 respectivamente). De esta forma, el nanomaterial
adoptdé la morfologia de la micela (ver figura 10). La micela actué como un
nanomolde. En el caso de los experimentos S2 y S3, la concentracién utilizada
de SDS permitio tener micelas esféricas en el sistema, por lo que éstas son
recubiertas por el hidréxido de manganeso |l que posteriormente se oxida a
Mn;O., dando como resultado particulas con una nanoestructura esférica (ver
figura 13 y 15 respectivamente). Al incrementarse la concentracion de SDS, a,
decrece debido a que disminuye el numero de moléculas de agua disponibles
para hidratar los grupos polares, por lo que el factor estructura F se incrementa
favoreciendo las morfologias con valores altos de F (tabla 1). Las imagenes de
MET muestran como las particulas adquieren la misma morfologia que
presentan las micelas, esto quiere decir que las particulas son réplicas de las

micelas.

Se puede visualizar a la superficie de las micelas como sitios para la
nucleacion de particulas. Como la superficie de la micela es una region aislada
del seno de la solucién, los nucleos se forman alrededor de la micela, evitando
el contacto con el resto de los nucleos presentes en el sistema, que de lo

contrario llevarian a un crecimiento de particulas descontrolado.

Bajo estas condiciones de reaccion, el electrolito (MnCl.) parece no disminuir
las repulsiones entre los grupos polares de la micela, o al menos no lo hace en

forma significativa, por lo que no hay un cambio en la morfologia de la micela
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inducido por el electrolito y el nanomaterial resultante es una réplica de la

micela.

En los experimentos S1, S2 y S3 la relacién de SDS/Mn es igual a 1.7, es
decir, hay un exceso de surfactante con respecto al precursor. Esto indica que
mientras la relacion se mantenga con esta magnitud, las particulas seran

réplicas de las morfologias de las micelas.

La figura 47 muestra un esquema de una micela cilindrica, donde se puede
observar que las micelas cilindricas tienen los extremos curveados, como los
presentan las nanobarras del experimento S1. El gran parecido entre las
micelas cilindricas y las nanobarras del experimento S1, es evidencia de cémo

las micelas afectan la morfologia de los nanomateriales.

Figura 47. Representacion grafica de una micela cilindrica.
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A pesar de los muchos reportes en la literatura de sintesis de particulas en
presencia de surfactantes [75-78], pocos se enfocan en utilizar micelas
normales. La gran mayoria involucran sintesis solvotermal [57,58,79-81], donde
practicamente no existe informacion sobre la estructura de las micelas o
involucran la sintesis por micelas inversas [82-85]. Otros reportes incluyen el
uso de surfactante con otros aditivos (por ejemplo, agentes acomplejantes,
polimeros) lo que hace dificil una comparacion con los resultados obtenidos en
el presente trabajo, ya que el efecto de dichos aditivos en la estructura de las
micelas es desconocido [20,22,23]. De los pocos reportes que existen en la
literatura sobre micelas normales, ninguno describe el efecto de la

concentracion del surfactante en la nanoestructura de los materiales.

Por ejemplo, Wang col. [24] sintetizaron 6xidos de Zn, Ni y Sn utilizando
CTAB como surfactante a una concentracion adecuada para formar micelas
esféricas y sales inorganicas de los precursores. La relacién molar CTAB/M (M=
Zn, Ni y Sn) que utilizaron vari6é entre 0.2 y 0.32. La reacciones se llevaron a
cabo a temperatura ambiente en medio alcalino. En su reporte muestran
aglomerados de particulas para los tres tipos de oxidos y no se observan
particulas con una nanoestructura de barras ni de esferas, lo que implica que
bajo esas condiciones la nanoestructura de los productos no es una réplica de
la morfologia de las micelas. Esto se debe a que utilizaron un surfactante
catidnico por lo cual los iones Zn*, Ni** y Sn* no pueden interactuar con la

superficie de las micelas debido a que existen fuerzas de repulsion
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electrostaticas. La eleccidon de precursores y surfactante es escencial para que
los materiales puedan reaccionar en la superficie de la micela y poder controlar

Su nanoestructura.

Con el método de micelas inversas, se puede controlar la nanoestructura de
las particulas utilizando a las micelas inversas como nanoreactores, en donde
las reacciones ocurren en el nucleo de las micelas. Al variar la concentracién de
surfactante se puede controlar la morfologia de la micela [86-88]. En el presente
trabajo se controlé la nanoestructura de los materiales utilizando micelas
normales, donde la reaccidn ocurre en la superficie de las micelas. Al variar la
concentracion de surfactante se controlé la morfologia de la micela y a una
relacion molar de SDS/Mn de 1.7 los materiales adoptaron la morfologia de las

micelas.

4.1.2 Efecto del Precursor

Cuando la concentracién de SDS fue de 10%w se utilizaron dos relaciones
molares de SDS/Mn 0.8 (P1) y 1 (P2). Cuando la relacién molar SDS/Mn fue de
0.8 (P1) la imagen de MET muestra que la nanoestructura de las particulas es
de nanobarras (figura 18). A una concentracion de 10%w y 70°C el sistema
presenta micelas esféricas. De acuerdo a lo mencionado anteriormente,
esperariamos que los iones Mn?* recubrieran la superficie de la micela y
después de la reaccioén, la nanoestructura de los materiales fuera una réplica de

la morfologia de las micelas, es decir nanoesferas. Sin embargo, al utilizar una
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relacion molar de SDS/Mn menor de 1.7, especificamente 0.8, la nanoestructura
del material no es similar a la morfologia de las micelas. Lo anterior se puede
explicar de la siguiente manera. Una vez disueltos los iones Mn?* en el sistema,
interactian con la superficie de la micela a través de interacciones
electrostaticas. Sin embargo, al estar los iones Mn?" en exceso con respecto a
la concentracién de SDS, estos pueden reducir las repulsiones electrostaticas
entre los grupos polares de las micelas. Esto induce un cambio en la morfologia
de la micela, de esférica a cilindrica, como lo predice el factor estructura,
F=VdJail.. Al disminuir las repulsiones electrostaticas de los grupos polares,
estos pueden estar mas cerca unos de otros, por lo que el area efectiva del
grupo polar (a,) decrece y en consecuencia el factor estructura (F) se
incrementa (tabla 1). Como la micela ha cambiado de morfologia, los iones Mn?*
se encuentran en la superficie de micelas cilindricas y al llevarse a cabo la
formacion de Mn(OH), y su posterior oxidaciéon a Mn3;O., los materiales adoptan

la morfologia de las micelas cilindricas, es decir nanobarras.

Cuando la relacién molar SDS/Mn fue de 1 (P2) la imagen de MET mostr6
particulas con dos nanoestructuras, esferas y barras (figura 21). Si las micelas
actuan como nanomoldes, dos tipos de micelas deben estar presentes en el
sistema, esféricas y cilindricas. Siguiendo en la misma linea del argumento
anterior, la concentracion de iones Mn?" disminuye las repulsiones
electrostaticas de las micelas, reduciendo el area efectiva de los grupos polares

de las micelas, lo cual induce un cambio de micelas esféricas a cilindricas,

76



como predice el factor estructura. Sin embargo, la concentracion de iones Mn?
es menor a la utilizada en el experimento P1, por lo que no todas las micelas
cuentan con la cantidad suficiente de iones Mn?* en su superficie y en
consecuencia las repulsiones electrostaticas entre los grupos polares de la
micela no decrecen, dando como resultado una mezcla de micelas esféricas y
cilindricas. Es decir, algunas micelas cambian de morfologia mientras que otras
por falta de iones Mn?* no lo pueden hacer. Al existir dos tipos de micelas en el
sistema, los iones Mn?* se encuentran en la superficie de ambos tipos de
micelas, al reccionar con los iones OH" y formar hidréxido de manganeso (ll) lo
hacen tanto en la superficie de las micelas esféricas como en las micelas
cilindricas. Una vez oxidado el Mn(OH), a MnsO., los materiales adoptan la
morfologia de las micelas esféricas y cilindricas dando como resultado los dos

tipos de nanoestructura observados en la imagen de MET (figura 21).

En el experimento P3 la relacion molar SDS/Mn es de 0.4, y la concentracion
de SDS fue de 5%w, a esta concentracion se forman micelas esféricas. En la
figura 22 se observa que la nanoestructura de las particulas es de barras. De
nuevo hay un exceso de iones Mn#, los cuales reducen las repulsiones entre
los grupos polares, reduciendo asi el area efectiva del grupo polar de las
micelas, lo cual induce un cambio en la morfologia de las micelas de esféricas a
cilindricas como predice el factor estructura. Por lo que la polimerizacién
inorganica ocurre en la supeficie de las micelas cilindricas, dando origen a

particulas con una nanoestructura de barra. En contraste, el experimento S2
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difiere del experimento P3 solamente por la relacion molar SDS/Mn (1.7), donde
las particulas tienen una nanoestructura de esferas (figura 13) dejando en claro
que la concentracion de precursor es importante para inducir un cambio en la
morfologia de las micelas y en consecuencia influir en la nanoestructura de los

materiales.

El experimento P4 se realizé a una concentracién de SDS de 1%w en la cual
se forman micelas esféricas y se utilizdé una relacion molar de SDS/Mn igual a
0.08, la imagen de MET muestra una mezcla de dos tipos de nanoestructuras,
barras y esferas (figura 25). De acuerdo a lo mencionado anteriormente, se
esperaria que la morfologia de las micelas sufriera un cambio de esférica a
cilindrica, ya que hay un exceso de iones Mn?* y por lo tanto observar particulas
con una nanoestructura de barras. Sin embargo, los resultados experimentales
muestran que las particulas tienen una nanoestructura de esferas y de barras,
por lo que micelas esféricas y cilindricas deben estar presentes en el sistema
bajo estas condiciones. Cuando las repulsiones electrostaticas entre los grupos
polares de las micelas se reducen, las micelas cambian su morfologia de
esféricas a cilindricas, sin embargo, un segundo fenémeno se presenta durante
esta transicion. Una micela esférica no puede transformarse en una micela
cilindrica sin antes aumentar de tamafno. Para lograr dicho aumento, moléculas
de surfactante se incorporan en las micelas esféricas logrando incrementar la
longitud de las micelas. Al aumentar el nUmero de moleculas de surfactante que

forman a la micela, las repulsiones entre los grupos polares también se

78



incrementan. Esto detiene el crecimiento de las micelas y su longitud es finita

[89]. La figura 48 es una reprentacion grafica de este proceso.

Figura 48. Representacion grafica de la transicion de una micela esférica a cilindrica.

En la literatura se encuentra reportado el aumento del numero de moléculas
de surfactante en la micela (numero de agregacion) en presencia de electrolitos
(por ejemplo NaCl), debido a la reducciéon de las repulsiones electrostaticas

entre los grupos polares de la micela [16,90-93].

A una baja concentracion de SDS (1%w), las moléculas de surfactante
parecen ser la limitante para evitar que todas las micelas esféricas presentes en
el sistema cambien a una morfologia cilindrica. Esto provoca que en el sistema

se encuentren dos tipos de micelas, esféricas y cilindricas. Por lo tanto, la
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reaccion inorganica se lleva a cabo en la superficie de ambos tipos de micelas,

dando origen a particulas con dos tipos de nanoestructuras, esferas y barras.

Al comparar el experimento P4 con el experimento S3, donde la unica
diferencia es la relacion molar SDS/Mn (0.08 y 1.7 respectivamente),
observamos que a valores altos de esta relacion, los materiales adoptan la
morfologia de las micelas, y a valores bajos se induce un cambio en la
morfologia de la micela y en el caso del experimento P4, no todas las micelas
cambian su morfologia debido a que el surfactante limita el crecimiento de las
micelas esféricas. Una vez inducido el cambio de morfologia originado por el

precursor, los materiales adoptan la morfologia de las micelas.

Gibot y Lafont [26] reportaron particulas de Mn3;O, con una nanoestructura
lamelar. Utilizaron una concentraciéon de CTAB para generar micelas cilindricas
y una relacion molar CTAB/KMnO, igual a 1 en medio alcalino. Aunque los
autores no mencionan que las micelas dirigieron la nanoestructura de las
particulas, ni utilizan el concepto del factor estructura, es evidente que bajo
esas condiciones las micelas cilindricas pierden toda curvatura debido a una
disminuciéon en el area efectiva del grupo polar debido a la reduccion de las
repulsiones entre los grupos polares de la micelas, como lo predice el factor
estructura. Es importante sefalar la relacion molar CTAB/precursor utilizada por
los autores, el hecho de que sea menor a 1.7 (utilizada en el presente trabajo),

induce un cambio en la morfologia de las micelas, como es el caso de los
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experimentos P1, P2 y P3 todos con una relacién molar SDS/Mn menor a 1.7.
Esto confirma que a medida que se incrementa el precursor con carga opuesta
a la carga superficial de las micelas, las repulsiones entre los grupos polares
disminuyen, induciendo cambios estructurales en la morfologia de las micelas

como lo predice el factor estructura.

En la literatura no se encontraron otros reportes del efecto del precursor en
la estructura de la micela y su efecto en la nanoestructura de los materiales. Sin
embargo, el efecto de los electrolitos en la morfologia de las micelas ha sido
reportado [16,17]. En presencia de electrolitos la primera cmc (micelas
esféricas) disminuye, lo que implica que las moléculas de surfactante se
agregan a menores concentraciones provocado por una disminucidn en las
repulsiones entre los grupos polares del surfactante. Otros reportes indican
como la segunda cmc (la transiciéon de micelas esféricas a cilindricas) [92,93]
también disminuye en presencia de electrolitos, esto indica que los electrolitos
inducen una transicion de micelas esféricas a cilindricas. Yan y col. [94]
controlando el pH de la solucion lograron controlar la morfologia de micelas
compuestas de un surfactante con dos grupos carboxilo (grupos polares) en su
estructura. Los grupos carboxilo pueden estar protonados a pH bajos o a pH
altos estar libres de protones, esto cambia el area efectiva del grupo polar
carboxilo. Las transiciones observadas fueron de micelas esféricas a vesiculas
al disminuir el pH, ya que el grupo carboxilo se protona y el area es menor a la

que ocupa el grupo carboxilo totalmente disociado. Estos son ejemplos de como
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las condiciones de la solucion afectan la morfologia de las micelas. En el
presente trabajo, no sélo se modificod la morfologia de las micelas cambiando la
concentracion de MnCl,, también se logré6 obtener materiales con

nanoestructuras que son réplicas de las micelas.

4.1.3 Efecto de la Temperatura

En el experimento T1 la imagen de MET (figura 26) muestra particulas con
una nanoestructura lamelar. La concentracién de SDS utilizada fue de 10%w vy
la temperatura de reaccion fue de 25°C. En estas condiciones se forman
micelas esféricas de acuerdo a la tabla 5. Sin embargo, la relacién molar de
SDS/Mn fue de 0.8, por lo que se puede esperar que el exceso de iones Mn?*
(con respecto a SDS) reduzcan el area efectiva del grupo polar al disminuir las
repulsiones entre los grupos polares de las micelas. La combinacién de un valor
bajo de la relacién molar de SDS/Mn con la temperatura (25°C) provoca que el
area efectiva del grupo polar disminuya a tal grado que a, es minima y las
micelas pierden la curvatura debido a que los grupos polares pueden estar mas
cerca unos de otros, generando asi, la fase lamelar. La disminucion de a, es
mayor a la que ocurre en el experimento P1, donde las condiciones
experimentales son iguales a las del experimento T1 excepto en la temperatura
de reaccién, por lo que las micelas cilindricas no se forman en éstas
condiciones. A una menor temperatura las moléculas de surfactante tienden a
estar mas ordenadas en la micela, debido a que las vibraciones térmicas

disminuyen, lo que en promedio genera una menor area del grupo polar a..
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Cuando se agregaron los iones OH-, la reaccién inorganica ocurre en la
superficie de la fase lamelar, generando una nanoestructura de capas de 6xido

de manganeso intercaladas con bicapas de SDS como muestra la figura 26.

4.1.4 Tamano de las Nanoparticulas

El tamafio de las nanoarticulas (nanoesferas y nanobarras), es mas grande
que el tamafo promedio de las micelas las cuales tienen un radio entre 3y 6 nm
[90-93]. Esto implica que se han formado varias capas de 6xido de manganeso
en la superficice de la micela. Por otra parte, la longitud de las nanobarras varia
sin tener un tamano preferencial. De acuerdo a estudios sobre la distribucion de
tamafos de las micelas de SDS, la longitud de las micelas presentan una
polidispersion en presencia de electrolitos [93,95], por lo cual, al estar presente
MnCl,, la longitud de las micelas no tiene un tamafio preferencial y por lo tanto
las particulas con nanoestructura de barras tampoco presentan un tamanio

preferencial.

Las micelas tienen una carga superficial, por lo que generan un potencial de
superficie (W,) [86,87]. Dicho potencial genera una distribucion de iones Mn?
mas alla de la superficie de la micela (capa de Stern), en la regidon conocida
como capa difusa [87]. Estos iones Mn?, se encuentran distribuidos alrededor
de las micelas. Una vez comenzada la formacion de Mn(OH),, los iones en la
capa difusa, reaccionan formando mas capas de 6xido de manganeso sobre la

superficie de la micela, incrementando de esta forma el tamafo de las particulas
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con respecto al tamafno de las micelas presentes en el sistema. Las capas de
oxido se incrementan debido al tiempo de reaccion (el tiempo de reaccion fue
de 24h), que permite que mas iones Mn?* continlien agregandose a los nuticleos

existentes en la superficie de las micelas.

Cuando la morfologia de las micelas es esférica, de igual forma existe una
capa difusa, donde se encuentran iones Mn?, los cuales reaccionan e
incrementan el espesor de las particulas, o que permite obtener particulas con

tamafos mas grandes que el tamafio de las micelas.

Sin embargo, conforme disminuye la concentracion de surfactante, el
tamano promedio de las particulas disminuye, incluso en los experimentos
donde hay una mayor concentracion de iones Mn?* con respecto a SDS. Esto se
debe probablemente a que a menores concentraciones de SDS, el numero de
moléculas de surfactante que forman a las micelas es menor, lo que se traduce
en una superficie con menor densidad de carga, por lo que hay una menor
concentracion de iones Mn?* en la capa difusa y menos capas de 6xido de
manganeso se forman en la superficie de las micelas, por lo que el tamafo de

las particulas decrece.

4.1.5 Conceptos Generales de la Sintesis Dirigida por Micelas
De los resultados obtenidos podemos afirmar que mientras la relacidon

SDS/Mn sea cerca del doble de la concentracion del precursor de manganeso,
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los iones del precursor recubriran a las micelas sin alterar su morfologia. Esto
€s un gran avance en la sintesis dirigida por micelas, ya que ahora sera posible
controlar la morfologia de los materiales a través de un diagrama de fases de un
sistema surfactante-agua, donde se puede establecer la morfologia de la micela
y utilizar una concentracion apropiada de precursor para obtener un material

con una réplica de la morfologia de las micelas.

Otro punto importante es la modulacion de la morfologia de la micela a
través de la concentracion de precursor. Cuando la concentracion de precursor
se incrementa, los grupos polares de las micelas comienzan a reducir sus
repulsiones electrostaticas lo que induce un cambio en la morfologia de la
micela. Si la relaciéon molar SDS/Mn es igual a 1 entonces no todas las micelas
podran cambiar de morfologia por que la cantidad de iones Mn?* sera
insuficiente para reducir efectivamente las repulsiones entre los grupos polares.
Si dicha relacion molar es menor a 1, entonces la cantidad de iones Mn?* sera
suficiente para inducir un cambio en la morfologia de las micelas y que los iones
de precursor las recubran para finalmente obtener un material con una
nanoestructura de las micelas. Estas afirmaciones se respaldan en los
resultados obtenidos en el presente trabajo y en el trabajo realizado (como se
menciond anteriormente) por Gibot y Laffont [26]. La modulacion de las micelas
a través de la concentracion del precursor también es un avance muy
importante en la sintesis dirigida por micelas ya que es posible obtener

diferentes nanoestructuras utilizando una concentracion constante de
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surfactante y variando la concentracion de precursor, esto se traduce
posiblemente en una ventaja tecnoldgica, ya que se pueden obtener varias
nanoestructuras a concentraciones de surfactante bajas, las cuales sélo podrian
ser obtenidas a concentraciones altas de surfactante, por ejemplo nanobarras,
que necesitan micelas cilindricas como moldes y en principio se hubiera
requerido una concentracion de 20%W cuando en el presente trabajo se
demostrd que es posible obtener nanobarras a concentraciones de surfactante
en 5y 10%w. Otra ventaja es que el tamafio de las particulas junto con la
nanoestructura puede ser controlado, por ejemplo si se quieren nanobarras con
una relacién longitud/diametro 4.6, la concentracidon de surfactante a utilizar es
de 20%w, y una relacion molar SDS/Mn igual a 1.7, pero si se desean
nanobarras con una relacién longitud/diametro de 2.9 se requiere una
concentracion de surfactante de 5%w y una relacién molar SDS/Mn igual a 0.4.
Los mismo para nanoesferas si se quiere particulas con un diametro de
particula de 28nm la concentracion a utilizar es 1%w y una relacion molar
SDS/Mn igual a 1.7 y si el tamafio se requiere en 68nm, la concentracion de
surfactante debe ser de 5%w y una relacion molar SDS/Mn igual a 1.7. Por lo
tanto, variando la concentracion de precursor se puede controlar la
nanoestructura y tamafno de particulas asi como variando la concentracion de
surfactante. Cabe sefialar que un control sobre la morfologia y tamafio de las

particulas utilizando micelas normales no ha sido reportado.

Por ultimo la temperatura de reaccion influye en al morfologia de la micela,
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bajo las condiciones del experimento T1 la morfologia de la micela es lamelar al
igual que la nanoestructura del compuesto. Para preparar una fase lamelar en
un sistema SDS-agua la concentracion de SDS debe estar por arriba de 60%w
[88], bajo estas condiciones la viscosidad del sistema es muy alta, lo que
evitaria que el precursor se disuelva homogéneamente y que las micelas
puedan servir como nanomoldes. Debido a esto, modular la morfologia de la
micela hacia la fase lamelar a bajas concentraciones de surfactante es muy
importante, debido a que permite llevar a cabo recciones inorganicas a menores
concentraciones de surfactante. Las transiciones que presentan las morfologias

de las micelas obedecen a las transiciones predichas por el factor estructura.

4.2 Sintesis y Caracterizacion de Hausmanita (MnzO.)

La formaciéon de Hasumanita se llevé a cabo en dos pasos. El primer paso
consistié en formar el hidroxido de manganeso (ll) mediante la reaccion entre
los iones OH" y los iones Mn?* que se encuentran en la superficie de las micelas.
Una vez formado el hidréxido de manganeso (1), fue oxidado por el O, disuelto

en la solucién para finalmente obtener Hausmanita [37, 42].

Mn*2 + 20H  =e—- Mn(OH); (1)

3Mn(OH)2 +0.50; n— Mn;O, + 3H,0 (2)

Los analisis de DRX y FTIR confirman la formacion de Hausmanita como la
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fase principal para todos los compuestos sintetizados. La presencia de picos
estrechos en el difractograma asi como las bandas de FTIR en 415, 500 y 614
cm” [26,57,58] confirman que las particulas son cristalinas. Sin embargo,
también se detectdé por DRX la presencia de un pico en 20 igual a 26° que

corresponde a la fase MNnOOH en todos los compuestos preparados.

Aunque se realizd una variacidon en la concentracion de surfactante en los
experimentos S1, S2 y S3 la composicién de las nanoparticulas obtenidas no
cambio, esto indica que el surfactante no tiene efecto en la composicidon quimica
de los materiales como era de esperarse, ya que soOlo hay interacciones
electrostaticas entre la superficie de la micela y los iones Mn?*. De igual forma la
relacion molar SDS/Mn no tiene efecto en la composicion de las nanoparticulas,
ya que como se menciond anteriormente el surfactante no influye en la reaccion
quimica. Incluso la temperatura de reaccion no afectdé la composicion del
material (experimento T1). Mientras la relacién molar Mn/OH sea igual a 1.4y la
reaccion se lleve a cabo en presencia de O, la fase principal de las

nanoparticulas sera Hausmanita.

Sin embargo, en la literatura existen reportes donde la concentracién de
iones OH" varia en forma significativa a la utilizada en el presente trabajo [37,
39-46]. Posiblemente la presencia de éxigeno disuelto en la solucion es uno de
los factores principales para llevar a cabo la oxidaciéon del hidroxido de

manganeso (lI) a Hausmanita.
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En la literatura se ha sehalado que nanoparticulas de compuestos de
manganeso se oxidan con mayor eficiencia (hasta 30 veces) que los materiales
en bulto [96]. Esto posiblemente se debe a que nanoparticulas de Mn(OH);
pueden reaccionar mas rapido y de forma completa con el O,. Por esta razon,
las nanoparticulas de Mn(OH), formadas en la superficie de las micelas,
reaccionan completamente dando como resultado particulas con una buena

cristalinidad.

4.3 Analisis Textural

Las areas especificas superficiales de los compuestos S1, P1, P3, S3y T1
presentan valores que van desde los 17 m?%g hasta los 30 m?g, estos valores
caen dentro del rango de valores reportados en la literatura [43,97] para

nanoparticulas con la composicion de Hausmanita (Mn3;O,).

Como las nanoparticulas sintetizadas se forman en la superficie de las
micelas recubriéndolas por completo, no se forman mesoporos en la estructura
de las particulas como se puede confirmar de las isotermas de adsorcion y de
las imagenes de MET correspondientes. Sin embargo, las particulas al
aglomerarse dejan huecos entre ellas, por lo que esto es un tipo de porosidad
entre particulas. Esto se puede corroborar de las isotemas de adsorcion, donde
se observa un incremento pronunciado en la adsorcidn de N, a presiones

relativas mayores a 0.8 y en la histéresis generada en la misma region [64].
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4.4 Caracterizacion Electroquimica

4.4.1 Efecto del Tamafo de Particula en el Comportamiento
Pseudocapacitivo

Los compuestos S1, P1 y P3 presentan la misma composicion y la misma
nanoestructura de barra, soélo difieren en la longitud de las barras ya que
practicamente presentan el mismo diametro, incluso el area superficial es muy
parecida para los tres compuestos (27, 22 y 17 m?/g respectivamente). Por lo
tanto, la unica diferencia entre estos compuestos se debe a la relacion
Longitud/diametro de las particulas, el cual presenta valores de 4.6, 2.1y 2.9

para los experimentos S1, P1 y P3 respectivamente.

Los voltamperogramas de los tres compuestos con nanoestructura de barras
presentan un comportamiento pseudocapacitivo a velocidades de barrido de 2,
5y 10 mV/s, y los valores de capacitancia especifica son muy similares para los
tres compuestos (tabla 10), incluso la disminucién de la capacitancia especifica
al aumentar la velocidad de barrido es similar para los tres compuestos. A pesar
de que la relacion longitud/diametro de particulas con nanoestructura de barras
tiene un impacto en otras aplicaciones [98,99], en Ila respuesta
pseudocapacitiva no parece tener efecto. Posiblemente se debe a que el area
especifica de los materiales es practicamente la misma por lo que podemos

esperar el mismo numero de sitios activos en los materiales, lo que lleva a la
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misma cantidad de carga almacenada. En una revision realizada por Brousse et
al. [112] encontraron para el caso de la birnesita, una respuesta lineal entre el
area superficial especifica y la capacitancia especifica. Esto quiere decir que al
mantener la estructura cristalina constante se puede esperar una mayor
cantidad de carga almacenda al incrementar el area superficial especifica, ya
que se incrementan el numero de sitios activos accesibles en el material. Esto
soporta la observacion encontrada en el presente trabajo y razén por la cual la

relacion longitud/diametro no afecta al comportamiento pseudocapacitivo.

4.4 .2 Efecto de la Nanoestructura en el comportamiento Pseudocapacitivo

Se utilizaron tres tipos de nanoestructuras diferentes: esferas, barras y
lamelar, para determinar el efecto de la nanoestructura en el comportamiento
pseudocapacitivo de los materiales. Todos estos compuestos tienen la misma
composicion. El area superficial especifica de las esferas es de 30 m?%g vy el
area especifica de la fase lamelar es de 24 m?(g, muy similares al area que

presentan las nanobarras.

Las particulas con una nanoestructura de esferas presentaron una
capacitancia de 40 F/g. Sin embargo, soélo presentan comportamiento
pseudocapacitivo a velocidades de barrido de 2 y 5 mV/s con una ventana de
potencial de 0.7 V. La reduccion de la ventana de potencial en comparacion a la
ventana de potencial encontrada en nanobarras, posiblemente se debe a la

presencia de reacciones redox no reversibles. El origen de dichas reacciones no
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esta claro, ya que las nanobarras no las presentan. Sin embargo, en la literatura
se ha demostrado que las nanoesferas son mas reactivas que las nanobarras
para el caso de materiales a base de Cu y Au utilizados como catalizadores
[100,101]. La razén de la mayor reactividad de las nanoesferas se atribuye a la
presencia de una mayor presencia de esquinas y bordes (ver figura 49), los
cuales son sitios que presentan una mayor actividad [101] y cuya presencia es
necesaria para lograr cristales con una curvatura mayor a la que presentan los
cristales perfectos [102]. La mayor actividad de estos sitios posiblemente tenga
su origen en los grupos de atomos que se encuentran en dichas regiones con
un diferente nimero de coordinacion al que presentan los atomos en el resto de
la particula [102] por lo cual se vuelven mas reactivos. Posiblemente, la
presencia de estos sitios en las nanoesferas (S2) son los responsables de la
reduccion de la ventana electroquimica favoreciendo cambios estructurales

irreversibles durante el barrido de potencial.

En el caso de la estructura lamelar se observd la menor capacitancia
obtenida, la cual fue de 16 F/g y un area superficial de 24m?/g. Una de las
posibles razones de la baja capacitancia de este material es que gran parte de
su superficie esta ocupada por moléculas de surfactante, las cuales bloquean
las capas de oxido que se encuentran “en medio de la estructura de la particula”
evitando el acceso de los iones del electrolito, por lo que el numero de sitios
activos del material disminuye. De igual forma podemos atribuir la reduccion de

la ventana de potencial (de 0.6V) a la presencia de esquinas y bordes, los
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cuales son sitios que presentan una mayor actividad [101] lo que posiblemente

favorece cambios estructurales irreversibles durante el barrido de potencial.

La figura 49 muestra la presencia de las esquinas y bordes de las
nanoesferas y de la fase lamelar. El hecho de que las esquinas y bordes no se
encuentren en las nanobarras o al menos no tan pronunciados como en el caso
de las nanoesferas y la fase lamelar, permite que tengan una mayor ventana de
potencial ya que son mas estables desde el punto de vista electroquimico. Esto
es evidencia del efecto de la nanoestructura en el comportamiento
pseudocapacitivo. En el presente trabajo la nanoestructura de los materiales
afectd la ventana de potencial, lo cual impacta la energia que puede ser
almacenada, ya que a mayor ventana de potencial mayor la energia que

almacena un capacitor electroquimico [28,30,37].

Figura 49. Estructura de las nanoesferas, fase lamelar y nanobarras.

La figura 50a muestra una particula aproximadamente de 1 nm con una
morfologia esférica y con la fase cristalina de la Hausmania (MnsO,) y la figura
50b muestra la celda unitaria de la fase Mn3O,. En la figura 50a se sefialan con

flechas negras los atomos de Mn que tienen un ambiente diferente al resto de
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los atomos en la particula y los cuales posiblemente presentan una reactividad

diferente al resto de los atomos en el cristal.

Figura 50. Estructura cristalina de Mn;O.. a) Estructura cristalina para una particula
aproximadamente de 1 nm. b) Celda unitaria de Mn;O,. Las flechas negras indican atomos de
Mn con un numero de coordinacién diferente.

En realidad los atomos de manganeso sefalados por las flechas negras
tendrian grupos OH o atomos de oxigeno, sin embargo, seguerian siendo sitios
con un ambiente muy diferente al resto de los grupos de atomos, los cuales les
pueden brindar una diferente reactividad. La figura 50a tiene como propdsito
mostrar sitios que no son equivalentes en la estructura cristalina, lo que es
analogo a los sitios que se encuentran en las nanoesferas y en la fase lamelar

preparadas en el presente trabajo.
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En uno de los reportes de un 6xido de manganeso con la composicién de
Mn;O, para electrodos en capacitores electroquimicos, el material cambia a
Birnesita (6-MnQO.) durante los ciclos de carga y descarga, entregando un buen
comportamiento pseudocapacitivo con una alta capacitancia especifica [40]. En
otro reporte el Mn;O, se prepard en forma de peliculas delgadas presentando
una capacitancia de 193 F/g. Sin embargo, los materiales preparados en forma
de peliculas delgadas siempre han presentado mayores capacitancias que los
materiales preparados como compositos [103-108], esto dificulta una
comparacion directa con los materiales aqui presentados. Sin embargo, con
respecto al trabajo de Dai y col. [40], ellos reportaron una capacitancia
especifica de tan solo 6.5 F/g para el segundo ciclo, capacitancia que se puede
atribuir a la fase Mn3;O.. En el presente trabajo se encontraron valores que van
desde los 16 a 40 F/g (tabla 9), los cuales son superiores a los previamente

reportados.

No se encontré una diferencia significativa en la capacitancia especifica
entre las nanobarras y nanoesferas, con esta composicion. Posiblemente
porque las areas superficiales de las particulas son muy similares y a
composicidon constante, la capacitancia se incrementa al incrementarse el area
superficial [112]. La fase lamelar no es una nanoestructura conveniente para un
material como electrodo en CEs debido a que las bicapas de surfactante

impiden el acceso de los electrolitos hacia la superficie activa del material.
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Es importante senalar que en la literatura no se encuentra reportado el
efecto de una nanoestructura de barras (con los extremos curveados) y de
esferas [109-111] en el comportamiento pseudocapacitivo. Tampoco existen
reportes del efecto de la nanoestructura para materiales con una composicién

de Mn3;O4 en el comportamiento pseudocapacitivo.

4.4.3 Efecto de la Nanoestructura en el Comportamiento Peudocapacitivo
Durante el Ciclado.

En general para las nanobarras utilizadas en el presente trabajo pierden el
comportamiento pseudocapacitivo durante los ciclos de carga y descarga a una
velocidad de barrido de 10mV/s (S1, P1 y P3). En todos los compuestos el
electrodo se degrada durante el ciclado. Sin embargo, para los compuestos S2
y T1 a una velocidad de barrido de 5 mV/s para los compuestos S2 y T1 con
una ventana de potencial de 0.9V (para fines de comparacion), las curvas del

voltamperograma no se deforman a pesar de la degradacion del electrodo.

Esto sugiere que bajo estas condiciones los compuestos S2 y T1 se activan,
es decir, mejora su comportamiento pseudocapacitivo. La activacion de la
Hausmanita como electrodo en capacitores electroquimicos ha sido reportada
recientemente por Dai y col. donde su electrodo con una composicion de Mn;04
cambia de fase a Birnesita (6-MnO.) durante el ciclado [40] y cuyo

voltamperograma presenta curvas rectangulares, evidencia de un
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comportamiento pseudocapacitivo. Las condiciones utilizadas fueron una
velocidad de barrido de 50 mV/s con NaSO4 0.2M como electrolito y con una
ventana de potencial de 0.9V (0 a 0.9 V vs SCE) y 500 ciclos de carga-
descarga. De igual forma Hu y col. [42] reportaron que la fase Mn3;O,4 se activa
durante el ciclado utilizando NaSO. 1M con una ventana de potencial de 1V (0 a
1V vs Ag/AgCl) a una velocidad de barrido de 25 mV/s y 200 ciclos de carga y
descarga. Estas condiciones de activacion son similares a las utilizadas en el
presente trabajo. De igual forma se ha reportado recientemente que en
experimentos de voltamperometria ciclica con velocidades de barrido altas se

han obtenido materiales nanoestructurados de 6xidos metalicos [113,114].

Las nanoesferas y la fase lamelar se activaron tan solo a una velocidad de
barrido de 5 mV/s y dentro de los primeros 200 ciclos de carga-descarga (ver
figuras 45 y 47 respectivamente). Esto demuestra que no soélo es posible activar
el electrodo (la fase Mn3;04) a velocidades de barrido altas, también es posible

activar el material a velocidades de barrido bajas como 5 mV/s.

El hecho de que las nanoesferas y la fase lamelar se activen a menores
velocidades de barrido puede estar relacionado con su mayor reactividad pero
sobe todo, por las condiciones en las que se llevaron a cabo los ciclos de carga-
descarga, es decir con una ventana de potencial de 0.9 V siendo que sélo
soportan una ventana de potencial de 0.7 y 0.6 V respectivamente. Esto ayuda

a la activacion de estos materiales ya que con ésta ventana de potencial se
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favorecen reacciones electroquimicas en el material como muestran los

voltamperogramas correspondientes (figura 40 y 41 respectivamente).

En el caso de las nanobarras (S1, P1 y P3) las curvas de los
voltamperogramas se desvian del comportamiento ideal indicando una pérdida
del comportamiento pseudocapacitivo. La presencia de un precipitado en la
celda electroquimica, sugiere la degradacion del electrodo y el hecho de la
pérdida del comportamiento pseudocapacitivo durante el ciclado indica que el
material remanente en el electrodo no se activd a pesar de que las condiciones
de la voltamperometria ciclica en el presente trabajo son muy similares a las

utilizadas por Hu y col [42].

Por otro lado, las nanobarras al ser mas estables electroquimicamente que
las nanoesferas y la fase lamelar probablemente requieran de otras condiciones
para activar la fase Mns;O4. Por ejemplo, una mayor velocidad de barrido, y/o
una ventana de potencial mas amplia. Es importante notar que los ciclos de
carga-descarga a los que se sometieron a las nanobarras se llevaron a cabo a
un potencial de 0.9V. Los reportes de la literatura sobre la activacién de la fase
Mns;O4 como electrodo en CEs utilizaron una ventana de potencial de 1 V [42].
La diferencia en la vantana de potencial utilizada en el presente trabajo y en los
reportes de la literatura parace ser una de las claves para favorecer la
activacion electroquimica del material. Los voltamperogramas reportados de la

fase Mn3;O, [40,42] antes de la activacion electroquimica, muestran curvas con
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un comportamiento no pseudocapacitivo y que son muy similares a las curvas
presentadas por las nanoesferas y la fase lamelar (figura 40 y 41), es decir, que
la ventana de potencial era mas amplia de lo que el material soportaba,
originando una pérdida del comportamiento pseudocapacitivo. Esto deja claro
que ademas de requerir una velocidad de barrido adecuada, es necesario
utilizar una ventana de potencial que permita la generacién de reacciones
electroquimicas que favorezcan la activacion del material. En el caso de las
nanoesferas y la fase lamelar esto se cumplié al utilizar una ventana de
potencial mas amplia de la que soportaban para tener un comportamiento

pseudocapacitivo, al igual que en los reportes de la literatura.
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Capitulo 5

5. Conclusiones

5.1 Sintesis Dirigida por Micelas.

Se logré controlar la nanoestructura de los materiales utilizando a las
micelas como nanomoldes. Cuando la relacion molar SDS/Mn presenta valores
de por lo menos 1.7, las micelas actuan como nanomoldes. El electrolito (MnCl.)
no afecta las repulsiones electrostaticas de los grupos polares de surfactante, lo
que permite controlar la morfologia de los materiales a través del control de la

morfologia de las micelas utilizando diagramas de fase.

Cuando la relacion molar SDS/Mn disminuye a 0.8 o menor, es posible
reducir las repulsiones electrostaticas de los grupos polares de las micelas
induciendo cambios morfolégicos en la estructura de la micela, para que
finalmente la nueva morfologia de la micela sirva de nanomolde y los materiales
sean réplicas de las micelas. Si la relacion molar de SDS/Mn es igual a 1 es

posible obtener mezclas de dos nanoestructuras, por ejemplo esferas y barras,
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ya que la cantidad de iones Mn*2 no es suficiente para reducir las repulsiones de
los grupos polares de todas las micelas presentes en el sistema, por lo que
existen dos tipos de micelas en el sistema, es decir dos tipos de nanomoldes y
como consecuencua dos tipos de nanoestructuras. Sin embargo, si la
concentracion de SDS es muy baja (1%) las micelas no podran cambiar de
esféricas a cilindricas incluso con relaciones molares de SDS/Mn muy bajas
(0.08), ya que es necesario que las micelas esféricas crezcan (aumentando el
namero de moléculas de surfactantes que la forman) y en consecuencia no

todas las micelas lograran cambiar a una morfologia cilindrica.

Al utilizar una temperatura de 25°C y una relacion molar de SDS/Mn igual a
0.8, se obtuvo la fase lamelar, esto implica que la combinacion de temperatura y
concentraciéon de SDS y MnCl, permite modular la morfologia de las micelas y

por lo tanto la morfologia de los materiales.

Es importante mencionar que el control de la nanoestructura de las micelas
se lleva a cabo gracias a que las reacciones inorganicas suceden en la
superficie de la micela, es por esto que al controlar la morfologia de la micela
los materiales presentan nanoestructuras que son réplicas de las micelas. Otro
punto a recalcar es que todas las transiciones que presentan las morfologias de

las micelas obedecen a las transiciones predichas por el factor estructura.

La presente metodologia se puede aplicar en la sintesis de otros oxidos de
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metales, no metales, sulfuros etc, en principio de cualquier material inorganico y

organico.

5.2 Sintesis y Caracterizacion de Hausmanita (Mn;0.)

La preparacion de MnzOs se logré por medio de una precipitacion de
Mn(OH). para su posterior oxidacion a Mnz;O,4 debido a la presencia del O,. Sin
embargo la presencia de MnOOH se encontré6 en todos los compuestos
preparados. La buena cristalinidad que presentan todas las particulas se debid
a que nanoparticuas de Mn(OH). se oxidan eficientemente en la presencia de
O.. El hecho de que todos los materiales preparados muestren la misma fase,
nos indica que la concentracion de SDS no influyen en la sintesis, esto es
razonable, ya que solamente existen interacciones electrostaticas entre el

surfactante y MnCl..

Los valores del area superficial especifica obtenida para los compuestos
sintetizados, caen dentro del rango reportado en la literatura. La ausencia de
poros en las particulas nos indica que el recubrimiento del material sobre las
micelas es completo. Las isotermas de adsorcion indican la presencia de una

porosidad entre las particulas.

5.3 Caracterizacion Electroquimica.
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Gracias a que la composicion de los materiales sintetizados es
practicamente la misma y que el area superficial también lo es, se logré evaluar
el comportamiento pseudocapacitivo en funcién del tamafo de particulas y de la
nanoestructura del material. El comportamiento pseudocapacitivo no es
afectado por la relacion longitud/diametro de las nanobarras. A pesar de que
dicha relacién afecta el comportamiento de los materiales en otras aplicaciones,
en los estudios de CEs no se ha reportado cual es la influencia de ésta relacion

en el comportamiento capacitivo.

En el presente trabajo se demostré que la nanoestructura de los materiales
afecta el comportamiento pseudocapacitivo. La ventana de pontencial para las
nanoesferas y la fase lamelar es menor a la presentada por las nanobarras
debido a que presentan sitios con una mayor actividad, los cuales no estan

presentes en las nanobarras.

La capacitancia especifica determinada es muy similar para los compuestos
sintetizados. No hay una diferencia significativa en la capacitancia especifica
entre las nanobarras y nanoesferas con esta composicion. La fase lamelar
presentd la menor capacitancia especifica debido a que las bicapas de
surfactante impiden el acceso de los electrolitos hacia la superficie activa del
material, por lo que ésta nanoestructura no es conveniente para un material

como electrodo en CEs.
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La respuesta capacitiva de los materiales frente al ciclado no mostré un buen
comportamiento, ya que en todos los casos el material se disuelve conforme
aumenta el numero de ciclos, esto indica que la Hausmanita no es un buen
material como electrodo en CEs. Sin embargo, los voltamperogramas en
funcién del numero de ciclos de las nanoesferas y la fase lamelar muestran que
dichos materiales se activan durante el ciclado, es decir mejoran su
comportamiento pseudocapacitivo. De acuerdo a reportes de la literatura y con
los resultados obtenidos en el presente trabajo, para activar
electroquimicamente a los materiales como electrodos en capacitores
electroquimicos, es importante la ventana de potencial y la velocidad de barrido

aplicadas.
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