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RESUMEN

Salvador Ibarra Trevino Fecha de Graduacion: Noviembre, 2013
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: SINTESIS DE OXIDOS DE ESTANO CON ADICIONES DE
OXIDOS DE Cu, Co Y Mn MEDIANTE EL METODO PECHINI
PARA USO POTENCIAL EN CAPACITORES
ELECTROQUIMICOS

NUmero de paginas: 167 Candidato para el grado de Doctor
en Ciencias con orientacion en
Quimica de Materiales

Area de Estudio: Quimica de los materiales

Propésito y Método del Estudio: Actualmente la produccién de energia a nivel mundial esta
basada en el petréleo, el cual es la principal causa de gases con efecto invernadero, las
alternativas de energia renovable y sustentable no son un suministro constante, por lo que
que surge la necesidad de almacenar la energia para ser utilizada en el momento
adecuado, una alternativa son los capacitores electroquimicos capaces de almacenar
carga en la superficie de sus electrodos al estar en contacto con un electrolito. En este
trabajo se caracterizd y determind el potencial de varias mezclas de 6xidos de estano
(Sn0O,) con o6xidos de Co, Cu y Mn como electrodos para capacitores electroquimicos. La
caracterizaciéon de los materiales se llevé a cabo mediante difraccion de rayos X, analisis
termogravimétrico y térmico diferencial, analisis texturales (BET) y microscopia electrénica
de barrido. La caracterizacién electroquimica fue mediante voltametria ciclica,
cronopotenciometria galvanostatica (ciclado carga-descarga a corriente constante) y
espectroscopia de impedancia mediante lo cual se estableci6 un modelo de circuito
equivalente que describiera el comportamiento electroquimico de los materiales
estudiados.

Contribuciones y Conclusiones: Se establecieron condiciones de sintesis para los materiales via
método Pechini clasico asi como la determinacion de las fases de 6xidos resultantes en las
mezclas. Se encontré que el sistema Sn-Co presenté las mejores propiedades como
material para electrodo en capacitores electroquimicos comparado contra los otros
sistemas estudiados (Sn-Cu y Sn-Mn). Los 6xidos de los sistemas Sn-Co y Sn-Cu pueden
ser ciclados (carga-descarga) hasta 1000 ciclos sin un decaimiento en la capacitancia
especifica del material. Se obtuvieron modelos de los circuitos equivalentes para los tres
sistemas de mezclas de Oxidos estudiados encontrandose un mecanismo de
almacenamiento de carga preferencialmente a través de formacion de doble capa eléctrica
en sistemas con baja porosidad. los materiales 15C0450-3h y 5Cu450-3h podrian ser
utilizados como electrodo en capacitores electroquimicos de baja capacitancia en
dispositivos que no requieran la entrega de grandes cantidades de energia como podrian
ser calculadoras, juguetes o flash de camaras digitales ya que presentaron buena
resistencia al ciclado y una entrega rapida de la carga almacenada.

FIRMA DEL ASESOR:
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CAPITULO 1 INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

CAPITULO 1
INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

Introduccién

En este trabajo de investigacion se pretende encontrar alternativas a los
problemas actuales de almacenamiento de energia mediante el uso de
capacitores electroquimicos (CE), utilizando materiales amigables con el medio
ambiente. Asi también la busqueda de nuevos materiales que pudieran sustituir
a las opciones actuales utilizadas en los electrodos para capacitores

electroquimicos.

El material que ha mostrado mejor desempefio como electrodo en los CE
es el 6xido de rutenio (IV) - RuO; — sin embargo tiene la desventaja de su
mediana toxicidad y la necesidad de acido sulfurico (H.SO4) concentrado como
electrolito para su funcionamiento. La capacitancia especifica “C”, es decir la
cantidad de carga almacenada por gramo de material para el RuO; se
encuentra alrededor de los 900 F/g'?** una de las alternativas que
actualmente se encuentran en estudio es la utilizacién de 6xido de estafio (V) -

SnO, — como material activo®®

el cual presenta dos estados de oxidacion
disponibles (Il y IV), los cuales pueden promover pseudocapacitancia en el

sistema incrementando la cantidad de carga almacenada (ver seccion 1.1),

Doctorado en Quimica de los Materiales 1



CAPITULO 1 INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

ademas de ser un material no toxico y econémico. Es posible la adicién de otro
oxido al sistema (mezclas de 6xidos) para incrementar las propiedades de la
mezcla, los metales elegidos en este trabajo fueron: Cobalto (Co), Cubre (Cu) y
Manganeso (Mn) los cuales presentan radios i6nicos similares al Estafio (Sn) y
multiples estados de oxidacion, ademas de ser materiales que ya han mostrado

pseudocapacitancia individualmente’ '3

y no han sido estudiados en un sistema
con el SnO, en aplicaciones como electrodo para CE. La tabla | presenta
informacion sobre datos generales, de seguridad y costos de los Oxidos

estudiados.

TABLA |

DATOS GENERALES, DE SEGURIDAD Y COSTOS PARA EL RuO, Y LOS OXIDOS
SINTETIZADOS

Generales Seguridad Costos
Oxido | Estado Radio | Riesgo | Inflamabilidad** | Reactividad** | Precio
de i6nico™ | ala por
oxidacion | (pm)* | salud** gramo
RuO; Ru** 76 2 0 0 $ 2379
SnO, Sn** 69 0 0 0 $ 322
Co** 79
Coz0, | Co* 68.5 2 0 0 $ 252
CuO Cu” 87 2 0 0 $ 207
Mn,Os | Mn** 72 2 0 0 $ 251
Mn** 81
MnsOs |  Mn** 72 2 0 0 $5

* Numero de coordinacion 6 como referencia de la medicion del radio iénico.
**Datos de seguridad segun la National Fire Protection Association (NFPA).15 ver anexo A
*** Precios en pesos mexicanos segun Sigma-Aldrich (2/0Octubre/2011)"®

Doctorado en Quimica de los Materiales 2




CAPITULO 1 INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

1.1 Energia renovable

Actualmente la produccion de energia a nivel mundial esta basada en el
petrdleo (ver figura 1) donde 84 % de la energia producida proviene de los
combustibles fésiles, el resto 9 y 7 % se genera de fuentes nucleares vy
renovables respectivamente. Solo el 8 % de la energia de fuentes renovables
proviene del sol y del viento', las cuales no son continuas puesto que no se

encuentran disponibles las 24 horas del dia'’.

Consumo de Energfa por fuentes Fuentes de Energia renovable

Encrgia ™

H Sglar Edlica
Energia pongvable
MNuclaar 7%

9%

/jiocombustible
18%

1%

-

7%
e

Deseches
6%

Geotérmica
3%

Figura 1. Porcentaje de consumo de energia por fuentes en los Estados Unidos
para el afio 2008.""

La emision de gases invernaderos generados por la produccion de
energia rebasa el 80 % de las emisiones totales segun la EIA (Energy
Information Administration) de los Estados Unidos de América en el 2009, ver
figura 2. Es evidente la necesidad de producir energia de manera sustentable

utilizando las principales fuentes renovables como la energia solar y edlica,
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almacenando la energia producida mediante dispositivos como los capacitores
electroquimicos, con la finalidad de entregar esta energia cuando sea
requerida. Los esfuerzos actuales en el estudio de los capacitores
electroquimicos se centra en la produccion de materiales capaces de almacenar
la mayor cantidad de energia posible, entregarla rapidamente, resistir la mayor
cantidad de ciclos de vida posible buscando siempre sistemas amigables con el

medio ambiente.

Oxido nitroso  Gases con

3% .
Metano ° alto potencial

o de peligro
11% 39,

Otras fuentes
de diéxido de
carbono
1%

Dioxido de

carbono

relacionado al

consumo de

energia
82%

Figura 2. Gases invernadero generados en el 2009 segun datos de la EIA"®,

1.2 Capacitores y capacitores electroquimicos

Los capacitores pueden ser de dos tipos, los convencionales y los

electroquimicos, también llamados supercapacitores, el primero es un

dispositivo formado por dos conductores, generalmente en forma de placas o
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laminas separadas por un material dieléctrico o el vacio, que al ser sometidos a
una diferencia de potencial permite el almacenamiento de cargas eléctricas
debido a la polarizacion de las moléculas del dieléctrico. A la propiedad de
almacenamiento de carga se le llama capacitancia y en el Sistema Internacional
de Unidades se mide en faradios (F), esto es la carga “Q” en el intervalo de
potencial “V” de trabajo (ver ecuacion 1), siendo 1 faradio la capacitancia de un
capacitor sometido a la diferencia de potencial de 1 voltio (V), adquiriendo una
carga eléctrica de 1 coulomb (C). La capacitancia en este tipo de sistemas se

encuentra en el orden de los pico, micro y mili faradios'®.

(1)

)
Il
<IQ

Los capacitores electroquimicos son dispositivos capaces de almacenar
carga en la superficie de sus electrodos cuando se encuentran en contacto con
un electrolito, pueden o no utilizar un separador permeable a los iones del
electrolito con la finalidad de evitar un corto circuito del sistema, en la figura 3
se pueden observar los dos tipos de capacitores. EI mecanismo de
almacenamiento de carga en los electrodos ocurre principalmente de las

siguientes maneras:

e Formacion de la doble capa eléctrica, en donde la energia almacenada
es debido a la adsorcion de los iones del electrolito sobre la superficie de

los electrodos, la capacitancia es relacidon directa con el area superficial
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del material como se puede observar en la ecuacién 2. La capacitancia
especifica (carga almacenada por gramo de material) tipica se
encuentran entre los 10 y 100 F/g, la figura 4 muestra la formacién de la

doble capa eléctrica sobre la superficie de un electrodo.

AEK;
C = _do (2)

Donde A representa el area de la superficie del electrodo, € es la
constante dieléctrica, Ko la permitividad en el vacio y d es la distancia que
existe entre la doble capa, esto es la superficie del electrodo y los iones

adsorbidos.

a+

Campo eléctrico (E) (b)

(a)

Figura 3. (a) Capacitor electrostatico y (b) Capacitor electroquimico.
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Capa de Doble capa difusa
Helmholtz ; : [Capa de Gouy)
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Figura 4. Formacion de la doble capa (Capa de helmholtz) y de la capa difusa

(Capa de Gouy) en la superficie de un electrodo para capacitor

electroquimico.

e Promocion de Pseudocapacitancia donde la carga almacenada es debido

a la transferencia de electrones produciendo un cambio en el estado de

oxidacion del material electroactivo (reacciones faradicas reversibles). La

carga almacenada puede superar los 900 F/g y los sistemas que la

presentan son los polimeros conductores y los 6xidos de metales de

transicion, sin embargo los electrodos a base de carbono presentan de 1-

5 % de su capacitancia como pseudocapacitancia® debido a la

reactividad faradica de los grupos oxigenados en su superficie. Las

ecuaciones 3 y 4 ejemplifican las reacciones faradaicas que tienen lugar

en la superficie de algunos materiales electroactivos

20, 21
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g o HO OH
) ¢ oty

€030, + H.0 + OH- ——_3Co00H + e~

(4)

El mayor desempefio de un material como electrodo en un capacitor
electroquimico sera aquel que combine la pseudocapacitancia de los 6xidos de
metales de transicion con un area superficial elevada como la que se presenta
en los electrodos a base de carbdn. La tabla Il resume las caracteristicas

principales entre los dos mecanismos de almacenamiento de cargazz.

TABLA 1l

RESUMEN DE LAS CARACTERISTICAS DE LOS MECANISMOS DE ALMACENAMIENTO
DE CARGA EN UN ELECTRODO PARA CAPACITOR ELECTROQUIMICOZ.

DOBLE CAPA ELECTRICA

PSEUDOCAPACITANCIA

Electrostatico (No faradaico)
Almacena 20-50 uF/cm?

Carga - descarga altamente
reversible

Capacitancia casi constante con el
potencial (excepcion potencial de
carga cero)

Intervalo de potencial restringido
Los voltagramas exhiben
imagenes en espejo

Involucra procesos Faradaicos
Almacena 2000 uF/cm?
Carga-descarga Reversible

Capacitancia constante con el
potencial.

Intervalo de potencial restringido
Los voltagramas exhiben imagenes
en espejo
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1.3 Potencia y energia en los capacitores electroquimicos

Los capacitores electroquimicos pueden ser clasificados en base a su
potencia especifica (P) y su energia especifica (E). La potencia especifica esta
relacionada con la rapidez con la que el material puede entregar la carga
almacena y la energia especifica con la cantidad de carga que el material
puede almacenar, es decir un material con alta densidad de energia y alta
potencia puede ser un dispositivo ligero (poca masa) que entregue la carga en
tiempos muy cortos. De la clasificacién de los sistemas de produccién y
almacenamiento de carga en base a su potencia y energia surge lo que se
conoce como grafica Ragone, la figura 5 muestra la clasificacion de las
baterias, capacitores electrostaticos o convencionales, capacitores
electroquimicos y celdas electroquimicas en un grafico tipo Ragone (P contra
E). De la figura 5 es posible ubicar a los capacitores electroquimicos como un
puente entre las baterias y los capacitores convencionales ya que pueden
almacenar mas energia y entregarla de manera mas rapida que los sistemas
actuales de alta energia especifica (baterias y celdas de combustible). Las
ecuaciones 5 y 6 presentan los parametros con los que es posible calcular la

energia y potencia especifica de un sistema electroquimico® 2 2.
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Potencia especifica (W/kg)

107
106 o
=
2
105 &
8]
104
108 " CAPACITOR
g ELECTROQUIMICO
100k BATERIA
W18
i
|
8 i
1 i
0.01 0.05 0.1 05 1 5 10 50 100 500 1000

Energia especifica (Wh/Kg)

Figura 5. Grafica Ragone para varios sistemas electroquimicos.

cv?2
= — 5
E== (5)
VZ
= — 6
P 4Rm (©)
La tabla Il muestra una comparacion entre las principales

propiedades de una bateria, un capacitor convencional y un capacitor

electroquimico?®.
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TABLA 1l

COMPARACION DE LAS PROPIEDADES DE UNA BATERIA, CAPACITOR
CONVENCIONAL (ELECTROSTATICO) Y UN CAPACITOR ELECTROQUIMICO?

Capacitor Capacitor
Bateria convencional electroquimico
Tiempo de descarga 0.3-3h 10~ - 107 seg. 0.3 — 30 seg
Tiempo de Carga 1-5h 10 - 107 seg. 0.3 — 30 seg
Densidad de energia 10 -100 <0.1 1-10
(Wh/Kg)
Potencia Especifica 50 - 200 >10,000 =~1000
(W/Kg)
Eficiencia 0.7-0.85 =1 0.85-0.98
carga-descarga
Ciclos de vida util 500 - 2000 >500,000 >100,000

1.4 Materiales para electrodos en capacitores electroquimicos

Los materiales utilizados como electrodo en los capacitores
electroquimicos pueden ser clasificados en tres categorias: materiales a base

de carbdn, 6xidos de metales de transicion y polimeros conductores.

1.4.1 Materiales a base de carbén

25,26

Materiales a base de carbén, tales como carbén activado“>“°, aerogeles

29‘30, nanofibras de carbono®’

de carbono?’, grafitos?®, nanotubos de carbono
carbon nanoparticulado32 que han sido investigados como material para
electrodo en capacitores electroquimicos debido a su accesibilidad, facil

procesamiento, relativo bajo costo, muy baja toxicidad, alta estabilidad quimica

y amplio intervalo de temperatura de operacién. Estos materiales presentan la
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ventaja de su alta area especifica y la posibilidad de controlar la distribucién y
tipo de poros presenteszz. Aunque los materiales a base de carbono presentan
elevadas areas superficiales el acceso a sus poros se encuentra restringido, es
mas dificil adsorber iones de tamano grande solvatados en microporos (< 2nm
de ancho) que en los mesoporos (2 — 50 nm de ancho), y aun mas dificil es la
adsorciéon cuando se utilizan altas velocidades de carga-descarga1‘22. Chmiola
et al.>® generé poros con tamafios promedio entre 0.6 a 2.25 nm estudiando su
capacitancia de doble capa y llegd a la conclusién de que los poros con menor
tamano que los iones solvatados del electrolito son incapaces de contribuir a el

almacenamiento de carga.

El estudio de los microporos ha llevado a la conclusion de que el
mecanismo de adsorcion difiere a el de los materiales mesoporos, los iones
solvatados pierden su capa de solvatacion y son adsorbidos dentro del
microporo siempre y cuando los iones presenten un tamano similar al del
microporo como se muestra en la figura 6 extraida del trabajo (de revision de

literatura) de Patrice Simon y Yuri Gogotsi en el 2008. Huang et al.>*

propuso
dividir el comportamiento capacitivo en dos partes diferentes dependiendo en el
tamano del poro, asi para materiales mesoporosos se sigue un comportamiento

de la capacitancia descrito por la ecuacion 7 y en los materiales microporosos

por la ecuacion 8.
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CAPITULO 1
(O Fluor ) Oxigeno ) Nitrogeno
() carbon () Azufre () Hidrégeno
14 Cation EMI
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Tamafio de poro (nm)

Figura 6. Cambio de la capacitancia en funcién del tamafo del poro. Derivado
de carbeno en electrolito trifluorometanosulfonilo (TFSI) de etilmetilimidazolio

(EMI).
c £,.5,
A7 b % (7)
4 bin(j z 2)
€. 55
4 bin(2) (8)

En la ecuacién 7 y 8, C y A representan la capacitancia y el area
especifica respectivamente, € y € la constante dieléctrica del electrolito y el
vacio, b es el radio del poro y d es la distancia de proximidad entre el ion y la

superficie del carbono, ag es el tamafio efectivo del ion (no solvatado).

Doctorado en Quimica de los Materiales 13



CAPITULO 1 INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

1.4.2 Oxidos de metales de transicion

Los oxidos de metales de transicion se les han considerado como los
mejores candidatos como material para electrodos en capacitores
electroquimicos debido a su elevada capacitancia y su baja resistencia al paso
de la corriente eléctrica dando como resultado alta potencia especifica. RuO; es
el material para electrodo mas prometedor por su alta capacitancia vy
conductividad, larga vida ante el ciclado y buena reversibilidad electroquimica.
La poca abundancia de Ru (metal precioso), su costo y el medio acido
concentrado necesario para su funcionamiento, lo torna una desventaja
utilizandose principalmente en aplicaciones especificas militares. Algunas
alternativas al RuO; que se han estudiado son: NiO, Ni(OH),, MnO,, C0,0s3,
IrO,, FeO, TiO,, SnO,, V,05 and MoO, siendo el SnO; uno de los menos

estudiados, encontrandose pocas publicaciones sobre su aplicacion como CE

35-39

El diéxido de estafio es un compuesto con una estructura tetragonal tipo
rutilo (ver figura 7), semiconductor tipo n con una banda de energia prohibida
(bandgap) de 3.6 eV (300 K), su conductividad es sensible al estado de su
superficie y puede ser preparado en un estado de alta dispersion con cristales
de tamafio entre 5 y 20 nm dependiendo el método de sintesis.*® Los datos de
capacitancia especifica (CS) reportados para el dioxido de estafio son variables
y dependientes del tamano de particula y distribucion del poro. Se han obtenido

valores tan altos de CS como 285 F/g utilizando diéxido de estafio
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nanoestructurado depositado potenciodiné\mic:amente41 sobre acero inoxidable
y utilizando Na,SO4 0.1 M como electrolito a 10 mV/s, este es el valor mas
elevado de CS reportado para este 6xido. Algunos sistemas que involucran el
SnO; en su composicidon han sido probados como capacitores electroquimicos
simétricos*? basados en Rug 7Sng30,.nH-0 con electrolito acuoso basico (KOH
1 M) el cual produjo capacitancias alrededor de los 160 F/g y densidad de
energia de 21 Wh/kg, después de 1000 ciclos de carga-descarga la CS del
material disminuye un 14.8 %. En el caso del SnO,/carbén la CS se encontrd en
el rango de 66-70 F/g, y como xerogel de SnO, dopado con Sb*® se obtuvieron
capacitancias maximas alrededor de los 10 F/g. El diéxido de estano, también
ha sido estudiado en sistemas como: didxido de estafio formando un compadsito
con carbon, SnO, dopado con Sb, SnO,-Fe304, SNO2-RuO,, 30RUO,-70Sn0,,
xerogel de SnO, impregnado con RuO,, nanocristales hexagonales de SnO; y
carbon, Sn0,-V,0s, SNO»-AlL,O3 y SNO,-Al,0s-carbon.®® 42 440 Es notorio que
el dibxido de estafio aun no ha sido estudiado en combinacién con otros 6xidos
con lo que se abre una brecha en su investigacion para su potencial aplicaciéon

en sistemas electroquimicos, especificamente en nuestro estudio como CE.

Existe una variedad de 6xidos que pudieran ser utilizados en conjunto
con el SnOy, un ejemplo en el cual la adicion de otros Oxidos realzan las
propiedades electroquimicas de un material se encuentra el trabajo de Prasad y
Miura®! en el cual se prepararon mezclas de éxidos de manganeso (con éxido
de cobalto y niquel) por depdsito electroquimico sobre un sustrato de acero

inoxidable, el resultado fue un incremento en la CS del sistema obteniéndose
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valores tan altos como 621 y 498 F/g a una velocidad de barrido de 10 mV/s,
para los sistemas con o6xido de niquel y de cobalto respectivamente,

disminuyendo su capacitancia entre 12 y 14% después de 10,000 ciclos.

'; Oxigeno

. Estafio

Figura 7. Estructura tipo rutilo para el 6xido de estafno (1V)

1.4.3 Polimeros conductores

Los Polimeros conductores presentan las ventajas de ser: baratos,
ligeros, puede manipularse su forma facilmente (morfologia macroscépica),
procesos de dopaje-desdopaje rapido y puede ser relativamente facil

manufacturarlos en capacitores electroquimicos. Sin embargo su desventaja es
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la reducida estabilidad durante el ciclado debido a que el material electroactivo
sufre de expansion y encogimiento. EI mecanismo de almacenamiento de la
carga en los electrodos de polimeros conductores no ha sido completamente
entendido, se sabe que la pseudocapacitancia tiene lugar debido a los rapidos y
reversible procesos de oxidacion-reduccion relacionadas a las cadenas de

polimero con conjugaciones m.%%

1.4.4 Resumen de materiales para electrodo en capacitores electroquimicos.

Las caracteristicas que se buscan en un material como electrodo en
capacitores electroquimicos son: a) area superficial elevada, b) estados de
oxidacion multiples que contribuyan en el mecanismo de pseudocapacitancia, c)
control de la distribuciéon de poro tipo micro o meso para que favorezca la
capacitancia d) promocion de sobrepotenciales de descomposicion elevados
en los electrolitos para incrementar la energia de la celda e) estabilidad ante el
ciclado carga-descarga y f) interacciones reversible entre el electrolito-electrodo

capaces de promover la pseudocapacitancia.

La Tabla IV contiene datos extraidos del trabajo Zhang et al.?? y muestra
un resumen de los materiales para electrodo en capacitores electroquimicos
que han sido investigados incluyendo el electrolito y voltaje de trabajo utilizado

asi como la capacitancia especifica del sistema.
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TABLA IV

RESUMEN DE ALGUNOS MATERIALES PARA ELECTRODO EN CAPACITORES
ELECTROQUIMICOS INVESTIGADOS?

Voltaje de Capacitancia
Material Electrolito trabajo (V) especifica (F/g)
Carbon activado 1M Et4NBF, + PC 1.5 40
Grafito 1M Et,NBF, + PC 3 12
Aerogel de carbon 1.5 M Et;MeNBF, + 3 160
Base Carbén PC
Carbon 30 % peso KOH 0.9 180
Mesoporoso
Carbon 6 M KOH 0.8 130
Meso/macroporoso
RuO,.H,O 0.5 M H,SO, 1 650
Ru4,Cr,0,/TiO, 1 M KOH 0.9 1272
Oxidos de MnO, 0.5 M K,SO, 0.8 261
metales de SnO,/aerogel de 1 M H,SO, 1 68
transiciéon carbén
Oxidos cobalto- 1 M KOH 1 569
niquel/CTN
Poli(3-metiltiofeno) 1 M Na,SO, 1 381
/Mn02
Polimeros PANI / carbdn 6 M KOH 0.9 588
conductores activado
PANI / MnO, 0.1 M Na,SO, 1.2 715

1.5 Efecto del electrolito en los capacitores electroquimicos

Las propiedades de los sistemas electrolito-solucion, requeridos en
capacitores electroquimicos determinan su comportamiento eléctrico en varias

maneras:

1.- Determinan la conductancia del electrolito y del dispositivo (capacitor
electroquimico) asi como su resistencia equivalente y su capacidad de potencia
de salida (P) como se observa en la ecuacion 9. Donde “V’ y “Vies” son el

potencial de la celda y el potencial reversible de los electrodos cuando la
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corriente “I” se incrementa, IR representa la caida 6hmica causada por la
resistencia interna de la celda (electrodo y electrolito) y finalmente n representa

el efecto asociado a la cinética polarizacion y sobrevoltajes.?

P=I(AV) =1 [e.v,,” — IR —Zn (0] (9)

2.- La adsorcion de aniones del electrolito, determinando en parte la

capacitancia especifica de doble capa.

3.- Las propiedades dieléctricas del solvente, las cuales determinan el
valor de la capacitancia especifica de doble capa y su dependencia en el
potencial del electrodo, asi como la ionizaciéon y formacion de pares idnicos

(figura 8) del electrolito, la cual influye en la conductancia.

4.- La Densidad de energia del sistema presenta una dependencia
cuadratica con la diferencia de potencial aplicada (la ventana de potencial del

electrolito utilizado) como se puede observar en la ecuacion 5 de la seccion 1.3.

Doctorado en Quimica de los Materiales 19



CAPITULO 1 INTRODUCCION Y ANTECEDENTES
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Figura 8. Tipos de pares idnicos en una solucion electrolitica acuosa.

Tedricamente el limite de voltaje de descomposicion de un electrolito
acuoso es de 1.23 V en contraste con los electrolitos no acuosos con voltajes
.y 2,19, 53, 54,55
de descomposicién que pueden alcanzar hasta los 4 V , por lo que la
densidad de energia se eleva hasta 16 veces comparado con el electrolito
acuoso, a cambio se tienen perdidas de conductividad y una disminucion de la

potencia.
1.6 Aplicaciones de los capacitores electroquimicos

Las aplicaciones de los capacitores electroquimicos se estan enfocando
por ahora, al suministro de energia de emergencia (power buffer) y al respaldo
de memoria en dispositivos pequefios (de pocos faradios) como juguetes,

camaras, videograbadoras y teléfonos celulares, se utiliza también en sistemas
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mas complejos como el Aerobus Jumbo jet A380 con tecnologia de bancos de
CE para la apertura de sus puertas de emergencia y en dispositivos que
requieren pulsos de energia para su apropiado funcionamiento’2. La tabla V
muestra las propiedades y la compafia que manufactura algunos de los

capacitores electroquimicos comercialmente disponibles56.

Algunas aplicaciones de los capacitores electroquimicos, como por
ejemplo en vehiculos eléctricos exige operar a voltajes sustancialmente arriba
de los valores nominales de 1.2 V en sistemas acuosos y 3.5 V en los no
acuosos, para superar este obstaculo se crean bancos de capacitores
configurados en serie (apilados). La capacitancia total “C,” y el voltaje “V” de un
banco o pila de capacitores en serie, y esta definida por las ecuaciones 10y

11.

Sl _il
O _1C=' (10)

: (11)
V=V +V¥+V +--~=ZL§
1
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TABLA V

PROPIEDADES DE ALGUNOS CAPACITORES ELECTROQUIMICOS COMERCIALES®®

Compaiiia Capacitancia (F) Voltaje (V) Resistencia equivalente (mQ)
Power Star China 50 2.7 1
300 2.7 1
600 2.7 1
Panasonic 0.022-70 1-565 200 - 350
Maxwell 63 125 18
94 75 15
Vinatech 10-600 2.3 20 - 400
3-350 2.7 8-90
Nesscap 33 15 27
51 340 19

Capacitores base carbén. Capacitancias y voltajes obtenidos apilando capacitores en series.

1.7 Hipétesis y Objetivos

1.7.1 Hipotesis

“Los sistemas a base de 6xido de estafio con 6xidos de cobre, cobalto y
manganeso sintetizados por el método Pechini presentaran caracteristicas
adecuadas de capacitancia especifica y de ciclado para una potencial

aplicacién en capacitores electroquimicos.”
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1.7.2 Objetivo General

“Sintetizar por el método Pechini y caracterizar diferentes composiciones

de tres sistemas a base de 6xidos de estafio evaluando sus propiedades y

caracteristicas como electrodo para una aplicacion potencial en capacitores

electroquimicos.”

1.7.2.1 Objetivos particulares

Sintetizar 6xidos de estafio combinandolo con éxidos de cobalto, cobre y
manganeso mediante el método Pechini.

Evaluar la estabilidad y los eventos térmicos de los sistemas de oOxidos
mediante analisis termogravimétrico y analisis térmico diferencial.
Caracterizar estructuralmente los sistemas de 6xidos por difraccion de rayos
X de polvos.

Evaluar el tamafio de poro, distribucion y area superficial de los sistemas de
oxidos mediante la técnica BET (Brunauer Emmett y Teller).

Caracterizar la morfologia microestructural de los sistemas de Oxidos a
través microscopia electrénica.

Evaluar la capacitancia electroquimica de los electrodos preparados con los
distintos sistemas de oOxidos utilizando electrolitos acuosos a través de

voltametria ciclica.
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e Evaluar la ciclabilidad carga-descarga a corriente constante de los sistemas
de 6xidos en un sistema acuoso.

e Evaluar mediante espectroscopia de impedancia los procesos
electroquimicos que se presenten en los electrodos del capacitor

electroquimico.
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

En este trabajo se investigd la sintesis, y caracterizacion de materiales a
base de 6xido de estafio mezclados con 6xidos de cobre, cobalto o manganeso,
sintetizados via sol-gel mediante el método Pechini, para una potencial
aplicacion como material para electrodos en capacitores electroquimicos. A
través de este capitulo se presentara las técnicas utilizadas en esta
investigacion. En general las técnicas pueden ser agrupadas en 3 categorias

principales.

e Sintesis y caracterizacion estructural
o Sintesis via método Pechini clasico
o Difraccién de Rayos X (XRD)
o Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y analisis de dispersién
de energia (EDS)

o Anadlisis Brunauer Emmett Teller (BET)
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e Caracterizacion térmica
o Analisis Termogravimétrico (TGA)

o Analisis Térmico Diferencial (DTA)

e Evaluacion del comportamiento capacitivo
o Voltametria Ciclica (CV)
o Ciclado Carga-Descarga a corriente constante

o Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

2.1 Sintesis de las mezclas de 6xidos via método Pechini

2.1.1 Fundamento

El método Pechini consiste en la formacién de un gel organometalico
mediante la adicién de los mondmeros acido citrico (triacido) y etilenglicol (diol)
cuya reaccion de condensacion lleva a la formacion de un gel que incorpora
homogéneamente los iones metalicos precursores del Oxido, el acido citrico
actua también como un agente complejante57 evitando la precipitacion de los
iones metalicos durante la formacion del gel, estos complejos producen una red
entrecruzada que da mayor rigidez al gel sintetizado. EI método se puede
modificar mediante el empleo de otros acidos organicos, como: acido malico,
tartarico, glioxilico, diglicélico, entre muchos otros®® para la formacién de

complejos, seguido de una evaporacion lenta del disolvente para promover la
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formacion del gel. La figura 9 muestra un esquema de la formacién de la resina

durante la polimerizacién del acido citrico y el etilenglicol®® .
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Figura 9. Formacion de 6xidos mediante el método Pechini.

2.1.2 Metodologia

Los reactivos empleados en la sintesis se presentan en la tabla VI.

La sintesis de los 6xidos se llevo a cabo mezclando soluciones acuosas
de cloruro de estafo (ll) con la relacion molar deseada (5, 10, 15, 20, 25, 40 o
50 % mol) del metal “M” a incorporar como éxido (M = Cu, Co o Mn), a la
solucion de Sn/M se adiciona una solucion acuosa de acido citrico “AC” para la
formacion de complejos y posterior reaccion de poliesterificacion. La mezcla
Sn/M/Ac se deja en agitacion a una temperatura entre 80 y 90 °C durante 30
minutos, seguido de la adicién de etilenglicol “EG”. La mezcla resultante es
calentada hasta evaporacién del disolvente para favorecer la polimerizacion de
los monémeros AC y EG (ver figura 10) hasta formacion de la resina, la cual

finalmente es calcinada a una temperatura de 450 °C durante 3 horas.
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TABLA VI

REACTIVOS UTILIZADOS EN LA SINTESIS DE LA MEZCLA DE OXIDOS Y LA
PREPARACION DE LECTRODOS Y ELECTROLITOS

Peso
Reactivo Marca Estado Férmula quimica formula
(g/mol)
Acido citrico J.T. Baker Polvo HOC(COOH)(CH,COOH),*H,O 210.14
Etilenglicol Fermont Liquido CH,OHCH,0OH 62.07
Cloruro de CTR Polvo SnCl, 189.61
estafio (II) Scientific
Nitrato de Alfa Aesar Solucién 50 % Mn(NO3), 178.95
manganeso peso/volumen
(I
Nitrato de J.T. Baker Cristales Co(NO3),*6H,0 291.05
cobalto (I1)
Nitrato de Productos Cristales Cuy(NO3),*2.5H,0 211.63
cobre (Il) Quimicos
Monterrey
Acido CTR Liquido HCI 36.46
clorhidrico Scientific
Hidroxido de Sigma- Pellets KOH 56.11
potasio Aldrich
Cloruro de CTR Cristales KCI 74.55
potasio Scientific
Sulfato de CTR Cristales K>SO, 174.26
potasio Scientific

*Todos los materiales utilizados en la sintesis y preparacion de electrolitos tienen calidad de
grado reactivo.
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Todos los reactivos utilizados son solubles en agua, el cloruro de estaio
(1) sufre hidrdlisis cuando se prepara su solucion, para evitar esto el polvo es
disuelto en acido clorhidrico concentrado y después diluido para su utilizacién

en la sintesis de los 6xidos.
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Figura 10. Reaccion de poliesterificacion que da lugar a la formacién de la red

organometalica.

2.2 Difraccion de Rayos X (XRD) para polvos

2.2.1 Fundamento

Al igual que con los otros tipos de radiacion electromagnética, la

interaccidon entre el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la

Doctorado en Quimica de los Materiales 29



CAPITULO 2 MATERIALES Y METODOS

materia que atraviesa da lugar a una dispersion. Cuando los rayos X son
dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias
(tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las
distancias entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que

la longitud de onda de la radiacion (0,1 A a 25 A). El resultado es la difraccion.

El efecto acumulativo de esta dispersion producida por los centros
regularmente espaciados del cristal es la difraccién del haz. Los requisitos para
la difraccion de rayos X son: (1) que el espaciado entre las capas de atomos
sea aproximadamente el mismo que la longitud de onda de la radiacion y (2)
que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera
muy regular. Se puede escribir que las condiciones para que tenga lugar una
interferencia constructiva del haz que forma un angulo 6 con la superficie del

cristal®’, son:

nA = 2d sen @ (Ecuacion de Bragg) (12)

Donde A es la longitud de onda del haz incidente, d es la distancia entre
planos de la red cristalina y n es un numero entero. Hay que sefalar que los
rayos X son reflejados por el cristal sélo si el angulo de incidencia satisface la

condicién
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_ni
sen9—2d (13)

Para todos los demas angulos, tienen lugar interferencias destructivas.
La figura 11 muestra un ejemplo de un angulo privilegiado de difraccién (hacia

la derecha con un angulo de 45 °)

Figura 11. La radiacion dispersada por los atomos interfiere con radiacion
dispersada por atomos adyacentes. Las direcciones en las que los circulos se

superponen son direcciones de interferencia constructiva.
2.2.2 Metodologia

En este trabajo se utilizé la difraccion de rayos X para polvos. La
informacion que se puede obtener directamente de esta técnica es sobre la
estructura cristalina de los materiales, sus distancias interplanares, planos de
difraccion y parametros de red asociados a su estructura cristalina. Es posible
identificar soluciones sdlidas en el material estudiado debido a que durante su

formacion, la adicién de atomos dentro de la estructura cristalina principal se ve
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distorsionada y sus parametros de red cambian considerablemente, lo que da
como resultado un desplazamiento (de igual magnitud 26) para todas las
sefales de difraccion, este puede ser evaluado mediante un estudio de
refinamiento de estructura cristalina utilizando el método Rietveld, sin embargo
ese no es el objetivo de este trabajo de investigacion. También es posible
obtener informacion de tamafo de particula “” en materiales nanomeétricos

utilizando un factor de forma (shape factor) para correlacionar el tamano de las

particulas submicrométricas a través de la ecuacion de Scherrer®?.

T = KA
pcosO

(14)

K = factor de forma (tipicamente 0.9)
A = longitud de onda de la radiacion X

B = Ancho a la mitad de la maxima intensidad del pico de difraccién principal

En este trabajo el tamafio de las particulas se evalu6 utilizando
microscopia electronica de barrido (SEM). Los analisis de difracciéon de los
polvos sintetizados se llevaron a cabo en un difractémetro D-5000 Siemens en
un intervalo de 26 de 20° a 70° y empleando una radiacibn monocromatica

CuKq (A = 1.5418 A).
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2.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y analisis por dispersion de

energia (EDS)

2.3.1 Fundamento

En un microscopio electrénico de barrido se recorre mediante un rastreo
programado la superficie del soélido con un haz de electrones de energia
elevada y como consecuencia de ello se produce en la superficie diversos tipos
de senales. Estas sefiales incluyen electrones retrodispersados (colisiones
elasticas), secundarios (colisiones inelasticas) y Auger; fotones debidos a la
fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas energias. En general a
través de esta técnica se logra gran profundidad de campo, la cual permite que
se enfoque a la vez una gran parte de la muestra; también produce imagenes
de alta resolucion. La preparacion de las muestras es relativamente facil pues la
mayoria de los SEMs solo requieren que estas sean conductoras. En el
microscopio electronico de barrido la muestra generalmente es recubierta con
una capa de carbén o una capa delgada de un metal como el oro para darle
propiedades conductoras a la muestra. Posteriormente es barrida con los
electrones acelerados que viajan a través del caindon. Un detector mide la
cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona de muestra,
siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones, proyectados en una
imagen de TV o una imagen digital. Su resolucién esta entre 4 y 20 nm,
dependiendo del microscopio. En comparacion con la microscopia optica la luz

se sustituye por un haz de electrones y las lentes por electroimanes®”.
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Utilizando la microscopia electrénica de barrido podemos obtener
informacion detallada sobre la morfologia de las particulas, aglomerados y
poros en de la muestra. El analisis de la energia dispersada (EDS) producto de
las colisiones inelasticas permite una evaluacion de la composicion elemental
de la superficie de la muestra, ya sea de manera puntual o con la seleccién de

un area determinada.

2.3.2 Metodologia

Las muestras de los 6xidos (polvos) fueron colocadas en una cinta de
carbon conductor para ser utilizadas en un Microscopio Electrénico de Barrido
modelo Nova Nano 200 SEM de la marca FEI Company, las muestras fueron
observadas en modalidad bajo vacio utilizando un detector Helix. El microscopio
electronico de barrido esta acoplado a un detector de Energia Dispersiva de

Rayos-X marca Oxford (EDXS) Software INCA.

. 2.4 Andlisis Textural Brunauer Emmett Teller (BET)

2.4.1 Fundamento

La porosidad no puede ser calculada a partir de la informacion del

tamafo de particula de una muestra, pero puede ser bien determinada a nivel
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atomico mediante la adsorcién de un gas no reactivo o inerte sobre la superficie
de un material. La cantidad de gas adsorbido “X”, es funcién no solo de la
cantidad de gas expuesta a la superficie sino también de: (a) la temperatura, (b)
presion del gas y (c) la fuerza de la interaccion entre el gas y el sdlido. Debido a
qgue la mayoria de los gases y solidos interactuan débilmente, la superficie debe
ser enfriada sustancialmente para lograr un aceptable grado de adsorcion, el
suficiente para cubrir toda la superficie del solido. Conforme se incrementa la
presidn, mas y mas gas es adsorbido en la superficie, sin embargo la adsorcién
del gas no termina cuando se ha cubierto la superficie (de manera no lineal), el

exceso de gas comienza a formar multicapas como se observa en la figura 12.

El gas mas comunmente utilizado es el nitrdgeno debido principalmente a
que se puede disponer de este con un alto grado de pureza, es un buen
refrigerante (se puede conseguir facilmente de nitrégeno liquido) y su

interaccion con las superficies sdlidas es relativamente fuerte.®

Figura 12. Adsorcion de gas sobre la superficie de un sélido
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2.4.2 Metodologia

La evaluacion del area superficial de los polvos de 6xido sintetizados se
llevd a cabo utilizando un caracterizador por adsorcidon de gases marca
Quantachrome, modelo Autosorb 1c. La temperatura de desgasificacion

utilizada fue de 60 °C durante 12 horas.

. 2.5 Andlisis Termogravimétrico (TG) y Analisis Térmico Diferencial (DTA)

2.5.1 Fundamento

En un analisis termogravimétrico se registra continuamente la masa de la
muestra, colocada en una atmdsfera controlada, en funcién de la temperatura o
del tiempo al ir aumentando la temperatura (normalmente de forma lineal). La
representacion de la masa o del porcentaje de la masa en funcion de tiempo se
denomina termograma o curva de descomposicion térmica. La informacién que
proporcionan los métodos termogravimétricos esta limitada a las reacciones de
descomposicion, oxidacidbn y a procesos tales como la vaporizacion, la
sublimaciéon y la desorcion. La figura 13 muestra un termograma para

CaC,04.H,0 a una rapidez de 5°C/min.°®’
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CiC,0, HO

Masa, g

2400 980"

Temperatury, °C

Figura 13.Termograma de la descomposicion de CaC,04.H,0 a una rapidez de

5°C/min.?’

El analisis térmico diferencial es una técnica en la que se mide la
diferencia de temperatura entre una sustancia y un material de referencia en
funcidn de la temperatura cuando la sustancia y um patron se someten a un
programa de temperatura controlado. Normalmente, el programa de
temperatura implica el calentamiento de la muestra y del material de referencia
de tal manera que la temperatura de la muestra Ts aumenta linealmente con el
tiempo. La diferencia de temperatura AT entre la temperatura de la muestra y la
temperatura de la sustancia de referencia Tr (AT = Tr — Ts) se controla y se
representa frente a la temperatura de la muestra para dar un termograma
diferencial. Los picos de analisis térmico diferencial son el resultado tanto de
cambios fisicos como de reacciones quimicas inducidas por los cambios de

temperatura en la muestra. Entre los procesos fisicos que son endotérmicos se
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incluyen la fusién, la vaporizacién, la sublimacion, la absorcién y la desorcion.
La adsorcion y la cristalizacién son generalmente exotérmicas. Las reacciones
quimicas pueden ser exotérmicas o endotérmicas. Entre las reacciones
endotérmicas se encuentran la deshidratacion, la reduccidon en una atmodsfera
gaseosa y la descomposicion. Las reacciones exotérmicas incluyen la oxidacién
en aire u oxigeno, la polimerizacion y las reacciones cataliticas. Un ejemplo de

una variedad de sefales se puede observar en la figura 14.°1

3
| Oxidacion
=
g
] T, Cristahzacion
=
<3
Transicion Fusidn No
2 vitrea oxidacidn l
§
E Descomposicidn
o
'

Temperatura

Figura 14. Esquema de un termograma diferencial que muestra los tipos

de cambios encontrados con materiales poliméricos.®’

2.5.1 Metodologia

Los termogramas de TGA-DTA-DTG se realizaron en un analizador
termogravimétrico TA Instruments modelo SDT Q600, empleando crisoles de

alumina de 90 pL, a la velocidad de calentamiento de 10 °C/min, con atmdsfera
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de aire y frente a una referencia vacia en el intervalo de temperaturas que

comprende de temperatura ambiente hasta 600 °C.

La calibracidon del equipo se realizé con metal Indio, de acuerdo a la

norma E 794 “Melting Crystallization Temperatures by Thermal Analisis”.

. 2.6 Voltametria Ciclica (CV)

2.6.1 Fundamento

En una voltametria ciclica (CV), la variacion de corriente en un electrodo
estacionario pequefio colocado en una disolucion no agitada esta provocada
por una sefal de potencial de forma triangular, tal como la que se muestra en la
Figura 15. En este ejemplo, el potencial varia primero linealmente desde +0.8 V
a -0.15 V frente a un electrodo de calomelanos saturado; cuando se alcanza
este valor el sentido del barrido se invierte y el potencial vuelve a su valor
original de +0.8 V. La velocidad de barrido en ambas direcciones es de 50
mV/s. Este ciclo de excitacion se repite a menudo varias veces. Los potenciales
a los que tiene lugar la inversién (en este caso, -0.15 y +0.8 V) se llaman
potenciales de inversion. El intervalo de potenciales de inversion elegido para
un experimento dado es aquel en el que tiene lugar la oxidacion o la reduccion
controladas por difusion de uno o mas analitos. En el caso de estudios de

estabilidad electroquimica los potenciales elegidos son aquellos en donde no se
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presenta reacciéon faradica alguna y a ese intervalo de potencial se le conoce

como ventana de potencial®’.

Potencial, V vs. ECS

0 20 40
Tiempao, §

Figura 15. Sefal de excitacion en una voltametria ciclica.

Dependiendo de la composicién de la muestra, la direccidon del barrido
inicial puede ser negativa o positiva (un barrido en la direccidén de potenciales
mas negativos se denomina un barrido directo, mientras que uno en la direccion
opuesta se le llama un barrido inverso). La aplicacion principal de la voltametria
ciclica es como herramienta para estudios basicos y diagndsticos que
proporciona informacion cualitativa sobre procesos electroquimicos en diversas
condiciones. La Capacitancia “C” es la capacidad que tiene un material para
almacenar carga “Q” sobre su superficie cuando se aplica una diferencia de

potencial “E” (ver ecuacion 15)

Q=CE (15)
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La Capacitancia puede ser calculada utilizando la técnica de voltametria
ciclica, en el caso de los capacitores electroquimicos la carga almacenada en la
superficie de sus electrodos es debida a la formacién de la doble capa eléctrica
por interacciones electrostaticas entre los iones del electrolito y el electrodo
durante la aplicacion de un potencial eléctrico. Para calcular su magnitud y
asumiendo un valor constante derivaremos en funcion del tiempo “t” la Ecuacion
15.

d—chi—f (16)

dt

Considerando que dQ/dt es una expresion para la corriente “i” y dE/dt es

“en

la velocidad de barrido “v” se tiene que:
i=Cv (17)
Para esta derivada simple tenemos ahora una expresion para la corriente
de carga durante la aplicacion de una rampa de potencial, lo que nos permite
calcular la capacitancia a partir de una voltametria ciclica.

2.6.2 Metodologia

El analisis de las muestras se llevd a cabo utilizando un sistema de 3

electrodos, los cuales consistian en: Electrodo de trabajo (W), Contraelectrodo

Doctorado en Quimica de los Materiales 41



CAPITULO 2 MATERIALES Y METODOS

de platino (C) en forma de espiral y Electrodo de Referencia (R) de Ag/AgCl en

solucién 3 M de KCI.

Los electrodos de trabajo fueron preparados utilizando material activo en
70 % peso, 25 % carbon extra-conductor printex XE2 de la marca Degussa
(area superficial BET de 950 m?/g y tamario de particula promedio de 35 nm)®*
y 5 % de teflon (en suspension marca Sigma-Aldrich) secado y lavado para
eliminaciéon del surfactante utilizado para mantenerlo en suspension los cuales
fueron mezclados hasta formar una pasta la cual se extendido para formar
cuadrados de 1 cm? de area (1 cm x 1 cm) y 90 a 100 micrémetros de espesor,
posteriormente se secaron a 100 °C durante 2 horas, los cuadrados de material
activo fueron colocados entre la rejilla de acero inoxidable 304 y prensados a 9
tons/lib? durante 30 segundos, se les colocd un alambre de cobre como material
conductor, el cual se protegioé de la solucién de electrolito utilizando un tubo de
vidrio y sellando con resina epdxica marca resistol. La funcion del carbon
conductor y el teflén en la mezcla son mejorar la conductividad y mantener
unida la mezcla de polvos respectivamente. En la figura 16 se muestran los

componentes del electrodo de trabajo.
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Alambre da Cobre

. |

Tubo de vidrio

—

Resina Epoxica | Rejlla de acero incxidable

Muestra 70 % material activo
25 % carbdn conductor
5 % teflon

Figura 16. Componentes del electrodo de trabajo (W).

Las voltametrias ciclicas se llevaron a cabo en un
potenciostato/galvanostato Biologic Science Instrument modelo VMP3. Se
evaluaron 6 velocidades de barrido: 2, 5, 10, 30, 50 y 100 mV/s variando la
ventana de potencial (intervalo de voltaje de trabajo) segun la muestra
estudiada. Se evaluaron los electrolitos KCI 1 M, KOH 1 M y H2SO4 1 M
seleccionandose aquel electrolito en el que se presentara la capacitancia

maxima en cada sistema.
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. 2.7 Ciclado carga-descarga a corriente constante

2.7.1 Fundamento

En esta técnica electroquimica se aplica una corriente fija la cual sera la
responsable de perturbar el sistema, llevando a cabo una reaccion quimica o
bien en el caso de un capacitor electroquimico de cargar o descargar el
electrodo. Los potenciales del sistema se pueden fijar para impedir que la
corriente sobrepase los limites de la ventana electroquimica durante un ciclado
de carga-descarga. La capacitancia del sistema se puede calcular a partir de la

[
|

masa “m” del material activo sobre el electrodo, la corriente de carga “i” aplicada
durante el tiempo de carga “At” y la diferencia de potencial “AE” del sistema

como se observa en la ecuacion 18.

At

= m (18)

2.7.2 Metodologia

Los experimentos para evaluar la vida del material frente al ciclado
fueron realizados en un potenciostato/galvanostato Biologic Science Instrument
modelo VMP3, utilizando el sistema de 3 electrodos especificado en la seccidn
2.6.2 de este capitulo. Se utilizé6 una corriente de carga de 2 mA y el voltaje de

trabajo fue dependiente del sistema utilizado (electrodo-electrolito).
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2.8 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

2.8.1 Fundamento

La resistencia en un circuito (elemento R) es la habilidad de ejercer
oposicion al paso de la corriente eléctrica (), la ley de Ohm describe a R como
la relacién en término del voltaje aplicado (V) y la corriente como se puede
observar de la ecuacion 19, esta relacion esta limitada a un resistor ideal bajo

las siguientes simplificaciones:

e Laley de Ohm se sigue a todas las corrientes y voltajes.
e Su valor de resistencia es independiente de la frecuencia.
e Bajo corriente alterna (AC) la sefal de voltaje se encuentra en

fase con la corriente.

= | [T]

R = (19)

Sin embargo en el mundo real se exhibe un comportamiento mas
complejo debido a otros elementos en el circuito (como los capacitores “C” e
inductores “L”). Asi como la resistencia, la impedancia (Z) es la oposicion que
presenta un circuito al paso de la corriente alterna en funcion de la frecuencia,
esta compuesta en su parte real por un valor de resistencia en el cual la

corriente y el voltaje estan en fase y una parte imaginaria dada por un valor de
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reactancia en la cual la corriente y el voltaje no estan en fase como se ilustra
en la figura 17, un elemento puramente resistivo presenta un angulo de desfase

B = 0°, mientras que en un elemento puramente capacitivo 6 = 90°.

—

—

e

f\nguln de
desfase

Figura 17. Respuesta del potencial aplicado (V) ante el paso de una

corriente alterna (1)

La expresion para “I” y “V” expresada en funcion del tiempo es:
Ve = Vosen(wt) (20)

I = Iysenwt + 6) (21)

Donde I y Vi son la corriente y el potencial a un tiempo “t”, Ip y Vj son las
amplitudes de las sefiales y w es la frecuencia radial. Una expresion analoga a

la ley de Ohm (ecuacion 22) nos permite calcular la impedancia de un sistema.
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7 = i _ _Vosenwt) _ ZO senwt) (22)
Ir Igsenwi+6) senwi+6)

Si se utiliza la relacién de Euler (ecuacién 23) es posible expresar la

impedancia como una funcién compleja.

exp(j6) = cosf + jsenb (23)
Ve = Vgsen(jjwt) (24)
Iy = Ipsenjwt — 0) (25)
Anélogo a la ley de Ohm:
Zw = % = Zgexp(J6) = Z(cosB + jsent) (26)

Cuando se grafica la parte real en el eje “X” y la parte imaginaria o
compleja en el eje “Y”, se obtiene el diagrama complejo de Nyquist como el que
se muestra en la figura 18a la cual incorpora un inserto del circuito equivalente
correspondiente a los procesos electroquimicos principales que tienen lugar en
un electrodo de Rup7Sng302.nH.0." * Los graficos resultantes de la

impedancia compleja son semicirculos, lineas o combinaciones de ellos, el

Doctorado en Quimica de los Materiales 47



CAPITULO 2 MATERIALES Y METODOS

comportamiento de la grafica puede ser modelado como un circuito eléctrico
usando principalmente resistencias y capacitancias, representando los procesos
de la celda electroquimica, el circuito equivalente al ser modelado permite una
interpretacion cuantitativa, utilizando EIS es posible distinguir entre cada uno de
los componentes que contribuyen al comportamiento electroquimico en el
sistema, ayudando a su comprension, dichos procesos pueden ser debidos a la
resistencia de los contactos, del material, el efecto de los poros, el electrolito, la

capacitancia de doble capa y la pseudocapacitancia entre otros.

o Datos exparimentales
%0 Linea de tendencia
12+ -
£
g
= T < 1 b
N 4l & : T{' - T |°
ot lL. T a
i i i i i E 'F 'F
0 4 8 12 16
£ f(Ohm)

Figura 18 a) Grafico de Nyquist, b) Circuito equivalente para un material

poroso (circuito tipo escalera).

La ecuacion 27 describe la impedancia para el circuito mas simple
correspondiente a un semicirculo en el grafico de Nyquist, la ecuacion de la
impedancia Z, se relaciona con los valores de resistencia R, capacitancia C y la
frecuencia w, de la ecuacion 27 se observa que a frecuencias muy bajas (w—0)

el término imaginario se puede despreciar, en la parte real el denominador
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tiende a uno y la impedancia Z se convierte en la resistencia a corriente alterna
del material. El circuito mas simple que describe la formacién de la doble capa
eléctrica de un electrodo en contacto con un electrolito se muestra en la figura
19, consta solamente de dos resistencia “Rg” y “Re” (Resistencia del electrodo y
del electrolito respectivamente) y de una capacitancia “Cpc” (Capacitancia de la

doble capa) en paralelo (ver figura 19b).

Los circuitos mas complejos describen mas a detalle los procesos
electroquimicos, por ejemplo, para un material poroso, se necesitaran modelos
de circuitos tipo escalera como el mostrado en la figura 18b, donde R, Rpy C
representan las resistencias en el sistema, los poros y la capacitancia
respectivamente.®® La figura 20 muestra el diagrama de Nyquist para el sistema
80 % SnO; / 20 % CuO donde es posible obtener informacion acerca de la
resistencia y capacitancia del material utilizado como electrodo asi como
también la existencia de impedancia por difusion de las especies hacia el
electrodo y el comportamiento de la capacitancia con respecto al ideal
(capacitancia por formacion de doble capa eléctrica). En resumen a través de la
EIS podemos interpretar el comportamiento electroquimico de un material
utilizado como electrodo y evaluar los componentes de resistencia y tipo de

capacitancia presentes.
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Figura 19 a) Formacion de la doble capa eléctrica sobre la superficie de

un electrodo, b) Circuito equivalente para la formacién de la doble capa eléctrica

en un material sin poros.
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material
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Figura 20. Diagrama de Nyquist para la muestra 20Cu450-3h

2.8.2 Metodologia

Los experimentos de impedancia fueron llevados a cabo en un
potenciostato/galvanostato  Biologic Science Instrument modelo VMP3
controlado por el software EC-Lab versién 10.18, utilizando el sistema de 3
electrodos especificado en la seccidon 2.6.2 de este capitulo. El intervalo de
frecuencias estudiado comprende de 10 KHz a 0.1 Hz. La simulacion de
resultados y ajuste de circuito eléctrico que mejor describa los procesos
electroquimicos en el electrodo se llevo a cabo utilizando el software ZSimWin

version 3.21.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se describen los resultados generados en este trabajo,
los cuales fueron obtenidos utilizando la metodologia que se presenté en el
Capitulo 2 seguido de su analisis, interpretacion y discusion. Se utiliza la
composicién con adicion de 15 % como representativa de las muestras con el
mismo comportamiento, en los resultados se discuten otros porcentajes en
caso de que se encuentre un comportamiento con variacion significativa. La
colecciéon de difracciones de rayos X para todas las muestras sintetizadas se

localiza en el apéndice B de este trabajo.

3.1 Sintesis de la mezclas de 6xidos via método Pechini

Se sintetizaron 19 composiciones de éxido de estafo (SnO;) con 6xidos
de Cu (CuO), Co (Co304) y Mn (Mn203 y Mn3O4 como fase mayoritaria) y los 4
oxidos de manera individual (sin mezclar), las adiciones de los 6xidos de Cu, Co
y Mn fueron 5, 10, 15, 20, 25, 40 y 50 %. Las composiciones con adicion 40 y
50 % de o6xido de cobre no fue posible su preparacion ya que durante el

mezclado de la solucién de SnCl, y Cu(NOs); se presentaba la hidrolisis del
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Sn?* (estabilizado por el medio acido clorhidrico segun el principio de Le
Chatelier,) lo que producia un precipitado blanco de Sn(OH)CI (como se
muestra en la ecuacién 28) debido a que durante la adicién de Cu®* se da la
formacion de un complejo entre cobre y cloro (ver ecuacion 29) lo que

desestabiliza el equilibrio de disolucion del estafio llevandolo a la hidrdlisis.

SnCl, (aq) H,O (1) = Sn(OH)CI s) HCI (aq) (28)

[CU(H20)4]2+(aq) + 4C|_(aq) — [CUC|4]2_(aq) + 4H20(|) (29)

Durante la sintesis, las sales utilizadas se incorporaban en solucion, para
la posterior formacion de la resina, fue necesario eliminar el agua de la mezcla
mediante evaporacion hasta que la mezcla tomara una consistencia viscosa la
cual al enfriar a temperatura ambiente toma forma sdlida. Todas las muestras
se sintetizaron bajo las mismas condiciones, calcinando las resinas producto de
la poliesterificacion (via método Pechini clasico) a 450 °C durante 3 horas, la
molienda de la muestra después de la primer hora de calcinado es importante
para la disminucion del contenido de carbén remanente en las muestras,
posteriormente se continué con 2 horas de calcinado obteniéndose un polvo
macroscopicamente homogéneo y con porcentajes de carbono bajos (menores
al 1 %). La tabla VIl resume la nomenclatura para cada una de las mezclas

sintetizadas.
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TABLA VII

MEZCLAS DE OXIDOS SINTETIZADAS ViA METODO PECHINI Y SUNOMENCLATURA

Oxido Nomenclatura | Color de la resina Fases
SnO, Sn450-3h amarillo palido SnO,
Co30,4 Co450-3h violeta Co30,4
Sn0,-5%Co 5C0450-3h rosa Sn0O, , Co30,4
Sn0,-10%Co | 10C0450-3h rosa Sn0O, , Co304
Sn0,-15%Co | 15C0450-3h rosa Sn0O, , Co30,4
Sn0,-20%Co | 20C0450-3h rosa Sn0O, , Co30,4
Sn0,-25%Co | 25C0450-3h rosa Sn0O, , Co30,4
Sn0,-40%Co | 50C0450-3h rosa Sn0O, , Co304
Sn0,-50%Co | 50C0450-3h rosa Sn0O, , Co304
CuO Cu450-3h celeste CuO
Sn0,-5%Cu 5Cu450-3h amarillo SnO,, CuO
Sn0,-10%Cu | 10Cu450-3h amarillo SnO,, CuO
Sn0,-15%Cu | 15Cu450-3h verde SnO,, CuO
Sn0,-20%Cu | 20Cu450-3h verde SnO, CuO
Sn0,-25%Cu | 25Cu450-3h verde SnO, CuO
Mn3O, Mn450-3h amarillo palido Mn304, Mn,05
Sn0,-5%Mn | 5Mn450-3h amarillo palido SnO,, Mn;0,
Sn0,-10%Mn | 10Mn450-3h amarillo Sn0O,, Mn304, MN,04
Sn0,-15%Mn | 15Mn450-3h amarillo Sn0O,, Mn304, MNn,03
Sn0,-20%Mn | 20Mn450-3h ambar Sn0O,, Mn304, MNn,03
Sn0,-25%Mn | 25Mn450-3h ambar Sn0O,, Mn304, MNn,03
Sn0,-40%Mn | 40Mn450-3h ambar SnO,, Mn304, MNn,03
Sn0,-50%Mn | 50Mn450-3h ambar Sn0O,, Mn304, MNn,03
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3.2 Difraccién de Rayos X (XRD) para polvos

Se utilizé el método de difraccion de rayos X para polvos con la finalidad
de obtener informacion sobre la estructura cristalina de las mezclas y la
identificacion de las fases presentes, los resultados de este método de
caracterizacién se presentan a continuacion. Todos los patrones de difraccion
de rayos X utilizados como comparacién pertenecen a la calidad maxima en la

base de datos etiquetado con el simbolo “*” (estrella o asterisco)

3.2.1 Difraccién de Rayos X para polvos de SnO; sintetizados

La sintesis de SnO, via método Pechini y calcinado a 450 °C durante 3
horas gener6 un polvo gris cuyo patrén de difraccion de rayos X coincide con el
patrén estandar de la casiterita (JCPDS 00-41-1445) con estructura tetragonal,
la figura 21 muestra el espectro de difraccion de rayos X para SnO; sintetizado
via método Pechini y calcinado a 450 °C durante 3 horas. Los picos de
difraccion estan bien definidos por lo que se tiene un alto grado de cristalinidad,
todas las sefiales de difraccion coinciden con el patrén y sus intensidades
relativas, indicando la ausencia de orientacion preferencial en el crecimiento de

los cristales de SnO».
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Figura 21. Difractograma para SnO; sintetizado via método Pechini clasico.

3.2.2 Difraccion de Rayos X para polvos de las mezclas de SnO; sintetizadas

Las mezclas de oxidos de estafio con M (M = Cu, Co o Mn) presentan
como fase principal la estructura tetragonal llamada mineraldégicamente
casiterita (SnOz) y una segunda y tercera fase cristalina (en el caso de las
mezclas con Mn) producto de la adiciones de 6xidos de Co, Cu o Mn. La figura
22 presenta los difractogramas para las mezclas de Oxidos de estafo
sintetizadas via método Pechini clasico con adiciones de 15 % de M comparado

contra el patrén de casiterita (JCPDS 00-41-1445).
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Figura 22. Comparacién entre patron de SnO; y las mezclas de oxidos (15 %

mol de Cu, Co y Mn).

Al igual que para el SnO; sintetizado, los picos de difraccion para las
mezclas de 6xidos se encuentran bien definidos con alto grado de cristalinidad
de la muestra, la adicion de 6xidos de M no parece presentar direccionamiento
del crecimiento de los cristales de SnO,. Las fases cristalinas encontradas en
las mezclas de 6xidos de M sintetizadas son CuO conocido mineralégicamente
como tenorita con estructura cristalina monoclinica, Co3O4 la cual es una

estructura tipo espinela AB,O, (ver figura 23) con el Co?* ocupando los sitios
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tetraédricos (A) y los iones Co>* los sitios octaédricos (B), en el caso de
manganeso se tienen dos fases cristalinas adicionales a la del SnO; las cuales
son: Mn304, Mn203, al igual que para el CozO4 la fase Mn3;O4 presenta una

estructura tipo espinela con iones Mn* y Mn®.

Mn3;Os es el oOxido de
manganeso mas estable y en él se transforman los demas o6xidos, hidréxidos o
acidos de manganeso al ser calcinados®® por lo que el Mn,O3 debe ser un
intermediario en estado reducido (debido a la atmdsfera reductora durante la

calcinacion/combustion de la resina) durante la formacién de Mn3O4

encontrandose siempre como la fase en menor proporcion.

o
Q C03+:0c:taedm}

24
J Co (Tetraedro)

Figura 23. Estructura tipo espinela AB,0O4 para el 6xido Co304

En la figura 24, 25 y 26 se presenta la regidon de los difractogramas en las

que se da la aparicion de los picos de difraccion principales y mas intensos de
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las fases de los 6xidos de M, los picos de difraccion caracteristicos para CuO,
Co0304, Mn304 y Mn,O3 crecen conforme se adiciona cada vez mas porcentaje
de M mientras que los picos de difraccion para SnO;, disminuyen debido a que
la relacion entre los 6xidos SnO»-M;O, cambia teniéndose cada vez mayor
cantidad de 6xido M y menor cantidad de SnO,. Los planos de difracciéon
principales para cada fase estudiada y el patrén estandar de difraccion de rayos

X se presentan en la tabla VIII.

TABLA VI

PLANOS DE DIFRACCION PRINCIPALES Y PATRON JCPDS PARA LOS OXIDOS
SINTETIZADOS

Oxido Plano de difraccion Patrén JCPDS

Cos04 220 00-042-1467
311

CuO 002 00-045-0937
-111
111

Mn3O4 112 00-024-0734
200
103
202

Mn,Os 222 01-071-0635
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Figura 24. Patrones de Difraccion de las mezclas de 6xidos sintetizados para

las composiciones de SnO,-C030,.
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Figura 25. Patrones de Difraccion de las mezclas de 6xidos sintetizados para

las composiciones de SnO,-CuO.
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Figura 26. Patrones de Difraccion de las mezclas de 6xidos sintetizados para

las composiciones de SnO,-Mn304-Mn,03.

Los planos de difraccion estudiados fueron comparados con los patrones

de difraccion JCPDS correspondientes para CuO, Co304, Mn304 y Mn,03 (00-

045-0937, 00-042-1467, 00-024-0734 y 01-071-0635 respectivamente). Es

posible apreciar una distorsion de la red cristalina debido aparentemente a la

formacion de pequefas cantidades de solucion sélida, observable por un ligero

desplazamiento de los picos de difraccidbn hacia la derecha, esto podria

comprobarse utilizando un analisis mas detallado como el método de Rietveld
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y/o la introduccion de un estandar interno como podria ser silicio para obtener

una posicion absoluta de los picos de difraccion.

3.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y analisis por dispersion de

energia (EDS)

La morfologia de las particulas de los 6xidos sintetizados mediante el
método Pechini fue observada a través de SEM, también fue posible la
identificacion de la composicion de las fases presentes utilizando el analisis de

dispersion de energia EDS incorporado en el equipo.

3.3.1 Microscopia electronica de barrido para SnO; sintetizado

En la figura 27 puede observarse la morfologia de las particulas de SnO,,
las cuales presentan aglomerados irregulares con tamafios que superan 10
micrometros y aglomerados esferoides con tamafos alrededor de 1 a 3
micrometros, ambos constituidos de cristales laminares con forma rectangular
de SnO,. Las microscopias de SnO, sintetizado, muestran superficies
irregulares poco porosas por lo que es de esperar areas superficiales bajas en
las mezclas con morfologias similares. La comprobacion de la presencia de
oxido de estafo en las particulas se llevd a cabo utilizando un analizador de
dispersion de energia (EDS) acoplado al SEM cuyo resultado se muestra en la
figura 28 encontrandose solamente las senales caracteristicas para estafio y

oxigeno por lo que las morfologias encontradas son propias del SnO».
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Figura 27. Microscopia electrénica de Barrido de SnO; sintetizado por el
método Pechini y calcinado a 450 °C durante 3 horas a) Aglomerados de SnO,

b) Cristales laminares SnO,

. F ]
II|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
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Figura 28. Analisis de dispersion de energia para la muestra Sn450-3h
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3.3.1 Microscopia electronica de barrido para las mezclas de 6xidos de M

La figura 29 muestra la microscopia para las mezclas de éxidos SnO,-
15% M. Es posible apreciar diferentes morfologias para cada una de las fases
cristalinas, la figura 29a muestra la morfologia para el SnO, comparada contra
las mezclas de 6xido de M con adiciones de 15 %. En el caso de las adiciones
de 6xidos de M el tamano de particula es variable pero mas pequeio que para
el SnO; sintetizado sin adiciones de 6xidos de M, la adicidon de 6xido de cobalto
lleva a la formacién de microestructuras con morfologias octaédricas con
tamanos variables alrededor de los 0.5 a 1.5 micrémetros (figura 29b), el 6xido
de manganeso presentd una microestructura fibrosa (figura 29c), finalmente el
oxido de cobre tiene una estructura con formas rectangulares (prismas con
bordes anchos) con un tamano alrededor de 1 micrédmetro como puede

apreciarse en la figura 29d.

La adicién de 6xidos de M no disminuy6 considerablemente el tamafio de
las particulas formadas, solo modificé ligeramente la morfologia de las
microsestructuras del Oxido de estafio encontrandose aglomerados de
particulas esferoides y menos escamosas para el 6xido de estafio y
microestructuras con morfologia constante pero de tamafo variable para las
mezclas de Oxidos sintetizadas via método Pechini y calcinados a 450 °C

durante 3 horas.
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Figura 29. Microscopia Electronica de Barrido de los 6xidos sintetizados por el

meétodo Pechini y calcinado a 450 °C durante 3 horas a) SnO;, b) SnO»-

15%C0304 ¢) SN02-15%(Mn3O4-Mn,03) d) SnO2-15%CuO.

La morfologia octaédrica para el Co3;0,4 es debida al efecto de los iones
cloruro (CI') en el medio y al ambiente reductor de la resina durante la
calcinacion, Wang et al.®” explica que es posible la obtencion de octaedros
sélidos y huecos variando la concentracion de los iones cloruro, esta morfologia
es adoptada en las estructuras cristalinas de tipo cubico centrada en el cuerpo,
a diferencia de otros sistemas como el CuO (estructura monoclinica) en la cual

no se obtuvieron morfologias octaédricas como se observa en la figura 29.
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En este trabajo, los iones cloruro provienen de la soluciéon (SnCl, en
medio HCI) utilizada como precursor y fuente de ion estafio (Il). En la figura 30
puede observarse el efecto de los iones cloruro sobre la morfologia del Co304
conforme se incrementa la cantidad de M, la ausencia de iones cloruro no
generd microestructuras regulares o de forma definida, favoreciendo solamente

aglomerados gruesos de las particulas de Co30,.

Figura 30. Microscopia Electrénica de Barrido para la mezcla SnO2-C0304 a)

Co304 (ausencia de CI') b) 15 % Co0304 ¢) 25 % C0304d) 40 %C030s,.
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La comprobacion de las fases observadas mediante la microscopia, se
llevé a cabo con un andlisis de dispersién de energia puntual. El resultado del

analisis de energia (EDS) se presenta en la figura 31.

Figura 31. Analisis de dispersion de energia para a) SnO, b) Co304, C)

Mn3z04 Yy d) CuO.
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El analisis EDS se realiz6 en las diferentes morfologias encontradas, las
cuales resultaron ser las microestructuras de los 6xidos identificados por el
analisis de difraccion de rayos X. En el andlisis de dispersion de energia en la
figura 31a se puede observar una sefial a 0.3 keV atribuida al carbono, esta
senal es debida a la utilizacion de cinta de carbon conductor sobre la cual es
depositada la muestra, en el caso de la identificacion de los 6xidos metalicos se
tienen para el estafno tres sefales en el intervalo de 3 a 4 keV, el cobalto
presento tres sefales en 0.75, 7 y 7.5 keV, el manganeso tres senales a 1.5, 6
y 6.5 keV, finalmente el cobre presenta solamente 2 sefales caracteristicas en

1y 8keV.

El analisis por EDS es suficiente para distinguir el elemento presente en
el area o punto estudiado durante la microscopia, sin embargo no es especifico

para distinguir los estados de oxidacién de los elementos evaluados.

. 3.4 Anadlisis Textural Brunauer Emmett Teller (BET)

Las areas superficiales especificas de los oOxidos sintetizados se
presentan en la tabla IX, en general el area superficial de los 6xidos sintetizados
es baja por lo que abordar en su distribucion de poros tendria poco sentido. Sin
embargo, aun asi se presentara la distribucion de poro para las muestras que
mostraron area superficial especifica superior a los 10 m2/g. Las areas
superficiales para la mezcla de 6xidos de los sistemas SnO,-CuO y SnO,-

Mn304-Mn,0O3 no presentan un incremento considerable con las adiciones de
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oxidos de Cu y Mn respectivamente, en el caso de sistema SnO,-Co3;0,4 se
presentd un incremento considerable con un maximo a la composicion de 15 %
de oxido de cobalto, la presencia de la microestructura octaédrica present6é una
ventaja sobre otras morfologias favoreciendo la capacitancia de los electrodos
como se mostro en la ecuacién 2 del capitulo 1. Sin embargo, el decaimiento en
area superficial observado en las composiciones con adicién superior a 15 %
para el sistema Sn-Co probablemente es debido a la formacion de aglomerados
de particulas octaédricas de Co304 conforme se incrementa la composicion de

oxido de Co asi como a la formacién de estructuras mas grandes (ver figura

30).
TABLA IX
AREAS SUPERFICIALES PARA LAS MEZCLAS DE OXIDOS SINTETIZADOS
Area Area Area
superficial superficial superficial

Muestra (m?lg) Muestra (m?lg) Muestra (m?lg)
5Cu450-3h 0.00 5C0450-3h 0.31 5Mn450-3h 0.47
10Cu450-3h 0.89 10C0450-3h 0.61 10Mn450-3h 1.61
15Cu450-3h 0.02 15C0450-3h 20.30 15Mn450-3h 0.93
20Cu450-3h 1.54 20Co0450-3h 18.02 20Mn450-3h 1.78
25Cu450-3h - 25C0450-3h 3.43 25Mn450-3h 0.80

La temperatura de desgasificaciéon fue de 100 °C durante 12 horas

La figura 32 muestra el area superficial de las muestras sintetizadas
conforme se incrementa la cantidad de 6xido de M anadido asi como el area

promedio “A,” para cada sistema.
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Figura 32. Areas superficiales en funcién de la composicién para los

sistemas de 6xidos sintetizados.

La distribucion de poros para las muestras con area superficial superior a
los 10 m?/g se presenta en la figura 33 (15C0450-3h y 20C0450-3h). El area
superficial especifica para 15C0450-3h es mayor que para 20C0450-3h (20.30
y 18.02 m2/g respectivamente), sin embargo el tipo de poros presentes presentd
la misma tendencia en general, la mayor abundancia de poro se present6 entre

los 20 y 80 A, region que pertenece a los mesoporos.
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Figura 33. Distribucién de poros para las muestras 15C0450-3h y 20C0450-3h.

Como se deduce de la Tabla IX y de la figura 32 el método Pechini no
favorecio la obtencidon de areas superficiales elevadas posiblemente debido a
que las particulas de los Oxidos sintetizados tienen un tamafo micrométrico,
disminuyendo considerablemente el area superficial en comparacion con los
materiales con particulas de orden nano. El incremento del area superficial en el
caso del sistema de oxidos Sn-Co es debido a la presencia de particulas
octaédricas de Co304 con areas superficiales semejantes a las reportadas en la
literatura por Wang et al (18.1 y 10.1 m?/g)®’, en el caso de las composiciones
con adicion de 15y 20 % de Co304, sin embargo en la mezcla 25C0450-3h el
area superficial disminuye posiblemente debido a una saturacion de octaedros

en la superficie ocultando la porosidad (mesoporosidad) lograda con las
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adiciones inferiores de Co304 La figura 34 muestra las isotermas de adsorcion
de nitrégeno para las mezclas 15C0450-3h, 20C0450-3h y 25C0450-3h, las
muestras con adicién de 15 y 20 % presentan isotermas de adsorcion tipo IV
correspondiente a materiales mesoporosos (1.5-100 nm) lo cual esta de
acuerdo con la distribucién de poro mostrada en la figura 30. Sin embargo, la
mezcla con adicion de 25 % Co304 con baja area superficial (3.43 m?qg)
presenta un comportamiento en el que la cantidad de nitrégeno adsorbido es
casi constante al incrementar la presion, debido a la ausencia de poros. El
volumen adsorbido se debe a la capa principal de N, adsorbido formada a
presiones relativas bajas y se mantiene casi constante durante el incremento de
presion hasta la formaciéon de multicapas a presiones elevadas, este mismo
efecto sucede en las mezclas de oOxidos Sn-Mn y Sn-Cu con baja area
superficial como se muestra en la figura 35 y 36 donde el volumen de nitrégeno
adsorbido por gramo de material solo se hace considerable a presiones altas
debido a la formacién de multicapas. La obtenciéon de particulas mas pequefias
pudo haberse logrado utilizando un poliacido organico diferente al acido citrico
modificando la separacién de las particulas durante el calcinado (acido organico
de cadena larga), ademas de modificar los tiempos de calcinado y/o
temperaturas, en este caso el control de las temperaturas y tiempos fue en
funcién de la obtencion de la menor cantidad de fases posibles del 6xido de M y

la disminucidn del material organico y/o carbén remanente.
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Figura 34. Isotermas de adsorcion de nitrégeno para las mezclas de 6xidos de

Sn-Co con adiciones de 15, 20 y 25 %.
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Figura 35. Isotermas de adsorcion de nitrogeno para las mezclas de 6xidos de

Sn-Mn con adiciones de 5, 15y 25 %.
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Figura 36. Isotermas de adsorcion de nitrogeno para las mezclas de

oxidos de Sn-Cu con adiciones de 10y 20 %.

. 3.5 Analisis Termogravimétrico (TG) y Analisis Térmico Diferencial (DTA)

Los analisis térmicos de las muestras revelaron una amplia estabilidad
térmica hasta 600 °C, con pérdidas en peso minimas debidas a la eliminacion
de restos de humedad y residuos de material organico provenientes de la
calcinacion de la resina, en el caso del sistema Sn-Mn donde coexisten dos
fases de oxido de manganeso (Mn;O3; y Mn30O,) la fase minoritaria Mn,O3 se
encuentra en un estado reducido (debido a la atmdsfera reductora generada

durante la combustion de la resina) en comparacion con la de mayor proporcion
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Mn304. La fase Mn,O3 se oxida a la fase Mn3;O,4 cuando es calentada alrededor
de los 500 °C en atmédsfera de aire como se muestra en la figura 37, la cual

presenta los resultados del andlisis termogravimétrico para las mezclas con

000 o QR <ot e
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75 -
99.9 o N e e SN .7 _.10Mn450-3h
/-, < - 1 15Mn450-3h
: - 25Mn450-3h
998 i NG - : . ~——t .5Mn450-3h
: : : ; NS e e deel : ;
U R — R— N— T — -
99.6] S S e T -
- i i i i . MnO, /= Mn0,
| : , : ! 550 °C
- Organicos y humedad . :
99.5 i . ; ; ; ; ; ; ; ; , ; , ; , ;
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Temperatura (°C)

adiciones 5, 10, 15, 20 y 25 % de 6xido de manganeso.

Figura 37. Analisis termogravimétrico para las mezclas de éxidos Sn-Mn.

En la figura 38 se muestra el analisis termogravimétrico acoplado a un
analisis térmico diferencial para la muestra 25Mn450-3h, en ella es posible
observar los eventos endotérmicos relativos a la pérdida de gases y humedad a
partir de los 60 °C, posteriormente se tienen varios eventos exotérmicos (3

senales) a 233, 338 y 470 °C, las primeras dos sefiales corresponden a la
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combustion de los organicos remanentes mientras que la ultima sefial
exotérmica con ganancia en peso es debida a la oxidacién de Mn,O4 el cual es
el componente en menor proporcion y en estado reducido (en comparacion con

Mn304).

1000 OO SO SOOI SO —T1 20

% Perdida de masa

Temperatura (°C)

Figura 38. Analisis termogravimétrico-térmico diferencial para la mezcla

25Mn450-3h

En general, todas las muestras en un mismo sistema presentaron el
mismo comportamiento y tendencia. En las figuras 39 y 40, se presenta
respectivamente el analisis termogravimétrico acoplado a un analisis térmico

diferencial, para una muestra representativa de los sistemas Sn-Cu y Sn-Co.
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Figura 40. Analisis termogravimétrico-térmico diferencial para la mezcla

15C0450-3h
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La tabla X presenta las pérdidas de peso promedio asociadas a los
eventos térmicos en cada unos de los sistemas de mezclas de oOxidos, base
estano, sintetizados via método Pechini y calcinados a 450 °C durante 3 horas,
el material que presentd un pérdida de masa mayor fue el sistema Sn-Co
debido a su mayor area superficial especifica (As) la cual lo torna propenso a
captar una mayor cantidad de humedad y gases del medio ambiente., asi como

una probabilidad mayor de retener carbdn ocluido en sus poros.

TABLA X

_ PORCENTAJES DE PERDIDA DE MASA DEBIDA A LOS EVENTOS
TERMICOS EN LOS SISTEMAS DE MEZCLAS DE OXIDOS SINTETIZADOS

Pérdida Gases y Remanentes Oxidacion
Sistema  total (%) Humedad (%) organicos (%) (V)]
Sn-Cu 0.31 0.05 0.26 No
Sn-Co 1.19 0.57 0.62 No

Sn-Mn 0.25 0.07 0.18 0.12

Las temperaturas tomadas como base para los eventos térmicos fueron 100 °C para la pérdida
por humedad en todos los sistemas, 500 ° para la pérdida de remanentes organicos y 500 °C
para la oxidacién en el caso del sistema Sn-Mn, 680 °C para la perdida de organicos en los
sistemas Sn-Co y Sn-Cu.

El efecto del area superficial sobre la captacién de humedad y gases del
medio ambiente de los 6xidos del sistema Sn-Co se puede apreciar en la figura
41, donde las mezclas con area superficial mayor presentan una definicion del

evento endotérmico alrededor de los 70 °C, es de esperarse que las mezclas de
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oxidos de estafno presenten buena mojabilidad de su superficie mesoporosa

cuando se utilice como material de electrodo.
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Figura 41. Analisis térmico diferencial para algunas composiciones de 6xidos

del sistema Sn-Co

3.6 Voltametria ciclica (CV) para las mezclas de 6xidos sintetizadas

Mediante el estudio de voltametria ciclica con electrodos preparados a
partir de las mezclas de oxidos, es posible evaluar la ventana de potencial en la
que el material no presenta reacciones faradicas que pudieran llevar a la

descomposicién del material utilizado como electrodo, permite también evaluar
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la cantidad de carga almacenada en el electrodo y definir la velocidad de

barrido mas apropiada para el proceso de almacenamiento de carga.
3.6.1 Efecto del electrolito y ventana de potencial del los sistemas de 6xidos

El electrolito utilizado en la celda electroquimica tiene efecto directo
sobre la ventana de potencial del sistema asi como también sobre la
capacitancia y velocidad de carga del material, en la figura 42 se muestra el
efecto del electrolito sobre la ventana de potencial para la mezcla de 6xidos

15Mn450-3h.

45
30 H,SO, 1 M

15 - J— ——y
' _J

-15 4

304 KOH1M

15 -
0

15 4

-30

304 KCI1M
15

0- ' i
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T

I (mA)

-15 1 30 mVis

. . ———
-0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6 0.9
VvsV . (Volts)

Ag/AgCl
Figura 42. Efecto del electrolito sobre la ventana de potencial para 15Mn450-3h

a una velocidad de barrido de 30 mV/s
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La muestra 15Mn450-3h (figura 42) presentd procesos faradicos
aparentemente cuasireversibles pero que llevaron al material a la disolucion de
M lo que cambiaba la composicién del electrodo y su deterioro en medio acido
(H2SO4 1 M) y basico (KOH 1 M), en el caso del electrolito KCI 1 M se generé
un solido café en suspension, por lo que finalmente se utilizd sulfato de potasio
(K2SO4 0.5 M) como electrolito para evitar este efecto durante la medicién de
las voltametrias ciclicas. Las ventanas de potencial para cada sistema asi

como el medio utilizado se presentan en la tabla XI.

TABLA Xi

ELECTROLITO Y VENTANA DE POTENCIAL DE TRABAJO PARA LOS
SISTEMAS DE MEZCLAS DE OXIDOS SINTETIZADOS

Ventana de

Sistema Electrolito potencial (V)
Sn-Co H,SO4 1 M 0.7
Sn-Cu H2804 ™M 0.5
Sn-Mn K2SO4 1M 0.6

El efecto de la velocidad de barrido sobre las mezclas de 6xidos de los
sistemas Sn-Cu, Sn-Co y Sn-Mn con 15 % de adicion se presenta en las figuras

43, 44 y 45 respectivamente.
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Figura 43. Voltametria ciclica para 15Cu450-3h en medio H,SO4 1 M a

diferentes velocidades de barrido
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Figura 45. Voltametria ciclica para 15Mn450-3h en medio K,SO4 0.5 M a

diferentes velocidades de barrido

Los sistemas de 6xidos de Sn-Cu y Sn-Co no presentan polarizacion del
sistema a altas velocidades de barrido, en contraste con el sistema Sn-Mn
donde la forma plana del voltagrama se pierde debido a este efecto, lo que
indica que la carga o descarga del electrodo de 15Mn450-3h no puede llevarse
a cabo en su totalidad debido principalmente a problemas de difusion de los
iones hacia la superficie del electrodo y/o hacia el interior de sus poros®.
También podria deberse a una baja conductividad del electrolito KoSO4 utilizado
cuya concentracion es 1/2 la concentracion del electrolito H,SO,4 utilizado en los
otros sistemas. Ademas, por razones de solubilidad (120 g/L) no es posible la

preparacion de electrolito de K,SO, mas concentrado en agua a 25 °C.%° Bajo
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una problematica de difusion, la velocidad de barrido tiene un efecto sobre la
cantidad de carga almacenada, en la que a menor velocidad de barrido se tiene
una capacitancia mas elevada porque se cuenta con el tiempo suficiente para el
acceso de iones en los poros del material y sobre su superficie. En el sistema
de 6xidos Sn-Mn es necesario utilizar una velocidad de 10 mV/s o inferior para
reducir el efecto de polarizacion, por el contrario en los sistemas Sn-Cu y Sn-Co
se pueden utilizar velocidades superiores lo que presenta ventaja para los

tiempos de carga y descarga.

3.6.2 Capacitancia del 6xido de estano sintetizado

La capacitancia del dioxido de estano sintetizado via método Pechini y
calcinado a 450 °C durante 3 horas presenté una variacion considerable en su
capacitancia en funcion del electrolito utilizado como se muestra en la figura 46
y se resume en la tabla XII. Los electrolitos utilizados fueron H,SO4 1 M, KOH 1
M, KCI 1 M y K;SO4 0.5 M obteniéndose una capacitancia especifica de 17.8,
9.38, 8.77 y 6.20 F/g respectivamente, la figura 46 compara los resultados
obtenidos de capacitancia especifica para el SnO, sintetizado, contra los
valores reportados para SnO, utilizados como electrodo preparado en bulto
(bulk). La tabla Xll presenta un resumen de los datos de los sistemas de SnO,

mostrados en la figura 46.
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Figura 46. Capacitancias especificas para SnO; sintetizado y comparado con

valores de literatura para material en bulto (bulk). TA = Trabajo actual

TABLA XiIi

CAPACITANCIA ESPECIFICA PARA SNO, UTILIZADO COMO MATERIAL
EN BULTO (BULK) EN DIFERENTES ELECTROLITOS

Electrolito Capacitancia (F/g) Referencia

SnO,*xH,O 0.1 M H,SO, 5.4 70 2007
Xerogel SnO, 1M KOH 16 44, 71 2002
Xerogel SnO,

tratado con HDMS* 1M KOH 5 44, 71 2002
SnO, (Sol-gel) 0.1 M H,SO, 10 72 2003

SnO,(Precipitacion) 0.5 M H,SO, 1.8 73 2011

SnO, (Hidrotermal) 0.1 M NaCl 17.4 74,75 2005/2009
SnO, (Pechini) 1M H,SO, 17.8 Este trabajo 2011
SnO, (Pechini) 1 M KOH 9.4 Este trabajo 2011
SnO, (Pechini) 1M KCI 8.8 Este trabajo 2011
SnO, (Pechini) 0.5 M K,SO, 6.2 Este trabajo 2011

* HDMS = Hexametildisilazano (Si((CHs)3),NH
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El incremento de capacitancia para SnO; en electrolito H,SO4 comparado
contra el electrolito K;SO4 0.5 M (el cual presenté el valor mas bajo de
capacitancia especifica) probablemente se debe a la presencia de
pseudocapacitancia ocasionada por una mayor interaccién entre la superficie
del electrodo de SnO, y los iones H* del electrolito como se puede apreciar en

la ecuacion 307678,

SnO, + H" +e” & SnOOH (30)

De igual manera, otros iones de metales alcalinos (C*) como el K*
pueden tomar parte en el proceso de carga-descarga del SnO, los cuales

76-78

pueden ser adsorbidos en la superficie como se ilustra en la ecuacion 31.

(Snox)superﬁcie + C+ +e i~ (SnOX-C+)superﬁcie (31)

La capacitancia de los electrolitos neutros KCI 1 M y K;SO4 0.5 M es de
8.8 y 6.2 respectivamente, donde la diferencia en capacitancia es debida a
efectos de polarizacion en el sistema con electrolito K,SO4 como se observo en
la figura 45 del apartado anterior. En el caso del electrolito KOH 1 M la
diferencia en capacitancia en comparaciéon con H,SO, se debe a la dificultad
para la transferencia de H* a partir de los iones OH™ o el medio acuoso sobre la
superficie electroactiva. Analogamente al mecanismo (proton-electrén)

propuesto por Zhang et al.”® (para el éxidos de manganeso), se tiene la
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ecuacion 32, donde SnO,(OH)y, y SnO,s(OH)y+s indican las especies oxy-

hidroxil-Sn a el mas alto y bajo estado de oxidacion.

SNOL(OH), + 8H" + 8" = SnO,.5(OH),+ (32)

El valor mas elevado de capacitancia para SnO; reportado es de 285 F/g
utilizando Na;SO4 0.1 M como electrolito® a una velocidad de barrido de 10
mV/s, el 6xido fue depositado electroquimicamente a partir de una solucién de
0.1 M de SnCl,, este valor es 16 veces superior al obtenido en este trabajo
(17.8 F/g) debido a que en comparacion con los materiales en bulto (bulk) los
depdsitos utilizan todo el material depositado para almacenar carga, ya que
este se encuentra totalmente disponible y en una capa muy delgada en
contacto con el electrolito. Por el contrario, el material en bulto parece utilizar
solo el material activo en la superficie expuesta al electrolito. Hay que recordar
que en la superficie esta presente también la mezcla de carbén y de

aglomerante utilizados en la preparacion del electrodo.

3.6.3 Capacitancia de las mezclas de los sistemas de 6xidos sintetizados

La capacitancia especifica de los sistemas de mezclas de Oxidos
sintetizados comparados contra los valores de capacitancia del SnO;
sintetizado via método Pechini y calcinados a 450 °C por 3 horas en los
diferentes electrolitos utilizados, se presenta en la figura 47. El sistema Sn-Co

presentd la capacitancia especifica mas alta superando al SnO; por 2.4 F/g

Doctorado en Quimica de los Materiales 87



CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

cuando se adicionaba 15 % de oxido de Co, en H,SO,4 1 M. Este incremento no
representa un aumento considerable a la carga almacenada por el sistema,
probablemente debido al aumento de area superficial en el sistema Sn-Co
atribuido a la formacion de estructuras octaédricas cristalinas, por lo que se
tiene un mayor contacto con los iones de electrolito almacenando mas carga

por gramo de material activo.

| —SistemaSn-CuH,SO, 1M —A— SnO, KOH 1M
| =O-SstemaSnCoHSO,1M B SIOKA™M | | | |
301 | ——SisteraSHMNKSO, 1M @ SnO,KSO, M |~
: : : +Snoszso41M
.
20~ 814 ,
8
2 15
g
§-10— N e — =
{877]% ‘ ; | | | | |
1 e - -
1 Te20l” e s s A B
0-— — T T T T T T T T T
5 0 15 20 25 30 35 40 45 50
Composicion M (% mol)

Figura 47. Capacitancias especificas para SnO, y mezclas de oxidos sintetizado

via método Pechini y calcinado a 450 ° durante 3 horas

En todos los casos la tendencia mostrada por la capacitancia contra el
porcentaje de oxido de M adicionado es poco significante, debido a que la

capacitancia de los 6xidos de M, presentd en el sistema una contribucién similar
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a la de SnO;. El unico efecto considerable fue el incremento en area superficial
en el sistema Sn-Co, la cual mostré un incremento en la capacitancia especifica
de la mezcla unos pocos faradios por gramo por encima del material base

(SnOy).

El sistema Sn-Co es el unico con capacitancia especifica superior al
oxido base, con la mejor composicion sintetizada para la muestra 15C0450-3h.
El sistema Sn-Cu se presentd un efecto negativo obteniéndose capacitancias
por debajo del 6xido base, este efecto también fue observado por Jayalakshmi

et al.”®

en el 2009 para esta mezcla de oOxidos. El sistema Sn-Mn presentd
descomposicion y/o disolucidon en los electrolitos utilizados a excepcion de
K2SO4 0.5 M en el cual tiene una estabilidad limitada (se descompone durante

el ciclado).

. 3.7 Ciclado carga-descarga a corriente constante

La técnica a corriente constante de carga-descarga permite evaluar la
estabilidad del material de interés cuando es sometido a un ciclado de carga-
descarga, también es posible evaluar la evolucion de la capacitancia durante el
proceso. Los resultados obtenidos en este apartado son para 5Cu450-3h,
10Mn450-3h y 15C0450-3h las cuales son las muestras que mostraron mayor

capacitancia en cada sistema.
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3.7.1 Ciclado carga-descarga a corriente constante para las mezclas de 6xidos

sinetizados

La figura 48 muestra la comparacion del primer ciclo carga-descarga
(utilizando una corriente constante de 2 mA) para las muestras con mayor
capacitancia de cada sistema. Los tiempos de carga descarga para 5Cu450-3h,
10Mn450-3h y 15C0450-3h son: 96, 117 y 236 segundos respectivamente,
correspondiendo a una velocidad de carga-descarga de 4.16, 5.13 y 2.97
mV/seg. La muestra 15C0450-3h presenta la velocidad de carga mas lenta
atribuido a la dificultad de los iones de electrolito para ingresar en las zonas
porosas del material, la caida 6éhmica en todos los casos se encuentra
alrededor de 10 mV en todas las muestras por lo que los materiales no

presentan resistencia eléctrica considerable.

La tabla Xl resume el tiempo de descarga (t4), capacitancia (C) y caida
o6hmica (R,) para los ciclos 1, 100, 500 y 1000 para las muestras 5Cu450-3h y
15C0450-3h, en el caso de 10Mn450-3h solo se presentan los ciclos 1 y 100
debido a que el material presentd generacion de un soélido café en suspension
durante el ciclado, por lo que no es posible calcular adecuadamente la
capacitancia especifica del sistema debido a cambios en masa en el electrodo

durante su degradacion.
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Figura 48. Primer ciclo carga-descarga a una corriente de 2 mA para las

muestras 5Cu450-3h, 10Mn450-3h y 15C0450-3h.

TABLA XiIil

EVOLUCION DE LA CAPACITANCIA ESPECIFICA DURANTE EL CICLADO
CARGA-DESCARGA

5Cu450-3h 10Mn450-3h 15C0450-3h
Ciclo Y R, C tq R, C tq R, C
(seg) (mV) (Flg) (seg) (mV) (Fig) (seg) (mV) (F/g)

1 47 12 13.43 57 14 8.42 119 12 19.35
100 48 10 13.68 59 14 8.72 117 11 19.11
500 50 10 1425 - 121 10 19.70
1000 52 10 1481 - e e 123 10 20.03
La corriente de carga utilizada fue de 2 mA
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Las figuras 49 y 50 muestran la morfologia de los graficos carga-
descarga para 5Cu450-3h y 15C0450-3h respectivamente durante los ciclos
1,100, 500 y 1000. La forma del grafico en cada ciclo es similar y mantiene una
caida 6hmica constante alrededor de los 10 mV por lo que estos materiales
presentan estabilidad ante el ciclado manteniendo la capacitancia casi
constante incrementandose en ambos casos alrededor de 1 F/g como se

puede observar en la figura 51.

0.6

5Cu450-3h I=2mA

Ciclo 1 Ciclo 100 Ciclo 500 Ciclo 1000

96 seg 96 seg 98 seg 102 seg
Carga-descarga Carga-descarga Carga-descarga Carga-descarga
0.1 T T T T T T T T T T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350 400

t (seg)

Figura 49. Curvas de ciclado carga-descarga para 5Cu450-3h
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CAPITULO 3
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Figura 50. Curvas de ciclado carga-descarga para 15C0450-3h
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Figura 51. Evolucion de la Capacitancia especifica durante el ciclado para las

muestras 5Cu450-3h y 15C0450-3h
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3.8 Espectroscopia de impedancia (EIS)

Mediante espectroscopia de impedancia es posible obtener mayor
informacion sobre los procesos electrodicos del material utilizado en un sistema
electroquimico, en este apartado se presentaran y discutiran los resultados de
impedancia a través de graficos de Nyquist que permiten comprender los
eventos que se llevan a cabo en el electrodo cuando esta en contacto con el
electrolito asi como un modelo de circuito equivalente que mejor se ajusta al

comportamiento observado.

3.7.1 Espectroscopia de impedancia para las muestras de oxidos sintetizados

La figura 52 presenta el grafico de Nyquist comparativo para las mezclas
de O6xidos sintetizadas con adicion de 15 % de M. Este grafico de Nyquist,
puede ser separado en 3 regiones principales, alta, media y baja frecuencia, en
la region de alta frecuencia es posible observar el comportamiento capacitivo
del sistema, cuando este tiende a presentar una pendiente de 90° representa
un comportamiento idealizado de capacitancia por formacion de doble capa. La
desviacion de la pendiente de los 90°, indica que el comportamiento no es
puramente capacitivo presentando otros procesos resistivos debido a
transferencia de carga o pseudocapacitancia. Del grafico 52, se percibe como la
muestra 15Cu450-3h presenta el comportamiento idealizado, 15C0450-3h
presenta un comportamiento similar, pero en el caso del la muestra 15Mn450-

3h se tiene un angulo de la espira de alta frecuencia mas alejado de los 90°,

Doctorado en Quimica de los Materiales 94



CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

esto es debido a la dificultad de los iones a formar la doble capa eléctrica
debido a lo que podrian ser problemas difusionales lo cual concuerda con los
valores de capacitancia bajos observados en el sistema. La zona media esta
relacionada a la resistencia de polarizacion del material frente a la difusioén, la

cual es evidente cuando la parte lineal presenta un angulo cercano a los 45°.
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Figura 52. Grafico de Nyquist para las muestras sintetizadas con 15 % de

adicion de M

En la figura 52, es posible apreciar que el problema difusional (difusion

de Warburg “W”) s