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Resumen

Por primera vez se sintetizan fosfatos de vanadio VOHPO, y K,;sVOPO, 1.5-H,0O por
precipitacion quimica, empleando VOSO,4 y K,;HPO4 como sales precursoras en medio
acuoso. Ademds, se logra disminuir el tamafio de su estructura mediante la adicién del
surfactante aniénico SDS durante la sintesis. Los resultados de la caracterizacion por
microscopia electronica de barrido para ambas condiciones con y sin SDS a tiempos de
reaccion de dos, seis y veinticuatro horas, revelaron la formacién de nanoparticulas las
cuales conforme se prolonga el tiempo de reaccién adquieren una morfologia del tipo
lamelar. Los andlisis por difraccion de rayos X muestran que la estructura cristalina de
los experimento de seis y veinticuatro horas corresponden al patrén de difraccion del
compuesto K;sVOPO, 1.5-H,O, no obstante también indicaron que los compuestos a
dos horas VOHPO, carecen de un arreglo cristalino, la composicién quimica de estos
andlisis es confirmada por espectroscopia de infrarrojo. Los espectros infrarrojos
también permitieron saber si el SDS aln se encontraba en la estructura del material
después de ser lavados. Finalmente, los resultados por voltamperometria determinaron

que los materiales sintetizados presentan comportamiento pseudocapacitivo.
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Capitulo 1

1. La importancia de los sistemas de almacenamiento de

energia electroquimica.

1.1 Introduccion
Una de las principales adversidades que enfrenta el ser humano del siglo XXI es la
demanda energética. Segin estadisticas mundiales existe una notoria tendencia al
incremento de diversos productos energéticos; es mds se espera un incremento del 34%
en el consumo energético global entre los afos 2014-2035.[1, 2] No obstante las nuevas
tecnologias emergentes requieren mayor eficiencia energética y autonomia para realizar
una infinidad de tareas. Algunos ejemplos son cdmaras digitales, teléfonos inteligentes,
fuentes de poder ininterrumpidas para computadoras, almacenaje de energia generada
por celdas fotovoltaicas, por mencionar algunas.[3-6] Es evidente que en su mayoria se
trata de dispositivos que no poseen un suministro continuo de energia eléctrica; ademas
que forman parte de un circuito eléctrico u electrénico que por su naturaleza requiere de
energia eléctrica para su operacion. De ahi que, la produccién y almacenamiento de
energia por medios electroquimicos es una posible solucién a esta problemética tomando
en cuenta un disefio méas sustentable. Probablemente el ejemplo mds comun, son las
baterias de ion de litio que encontramos cotidianamente en una gran variedad de

dispositivos mdviles. La bisqueda de nuevos materiales que posean mejores
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caracteristicas tales como una mayor duracion, bajo costo y alto rendimiento; solo por
citar algunas caracteristicas, ha generado una nueva tendencia en la investigacion de

materiales hasta nuestros dias.[7]

Entre los sistemas electroquimicos utilizados para la producciéon y almacenamiento de
energia se encuentran las baterias, celdas de combustible y capacitores electroquimicos
(CEs) también llamados supercapacitores.[6]Por lo general, el nimero de ciclos de
carga-descarga en CEs normalmente oscilan entre los 100,000 ciclos. Representado un
incremento considerable en la cantidad de ciclos con respecto a las baterfas. Sin

embargo, las baterias presentan mayor cantidad de energia especifica que los CEs.[8]

N
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Figura 1. Grafica de Ragone, en donde se compara la Energia Especifica vs Potencia
Especifica de los dispositivos mds comunes de almacenamiento de energia

electroquimica. [9]

Para una mejor comprensién acerca de las principales diferencias entre estos sistemas

electroquimicos en términos de capacidad de almacenamiento de energia, obsérvese la
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figura 1. En ella se puede apreciar que la region de CEs se sitia parcialmente entre la
region de capacitores convencionales y la regién de las baterias, de ahi que compartan
ciertas similitudes con ambos dispositivos. Por ejemplo, una moderada cantidad de
energia y potencia especifica en un mismo dispositivo, ambas cualidades no las presenta

ningun otro dispositivo en base a almacenamiento electroquimico.

El principal enfoque en la linea de investigacion de los CE’s es el desarrollo de nuevos
materiales que permitan incrementar la cantidad de energia almacenada y a su vez la
liberen lo més rdpido posible, ademds que al someterse a una gran cantidad de ciclos de
carga-descarga sean lo madas estable posible con respecto a su energia y potencia

especifica.

El propdsito de esta investigacion consiste en la sintesis y caracterizacion de los fosfatos
de vanadio para ser utilizado como material activo en electrodos en capacitores

electroquimicos; asi como evaluar su comportamiento electroquimico.

1.2 Antecedentes

Un condensador eléctrico es por definicion un sistema de dos conductores, separados por
una lamina dieléctrica, que sirve para almacenar cargas eléctricas.[10] Aunque con
frecuencia se le suele nombrar simplemente como capacitor. Por lo general estos
sistemas se clasifican en: capacitores electrostiticos, capacitores electroliticos y

capacitores electroquimicos.[6]

1.2.1 Capacitores Electroestaticos
Los capacitores electroestdticos normalmente estdn hechos de electrodos metélicos
(placas paralelas) separadas por un dieléctrico. El voltaje de operacion del capacitor
depende de la dureza dieléctrica del material. Entiéndase por dureza dieléctrica como la

magnitud de campo eléctrico necesaria para producir una ruptura en algin material.

e

2
= (1



Las unidades de capacitancia son medidas en Faradios (F), definido como la razén total
de carga en coulomb (Q) en cada electrodo a una diferencia de potencial (V) entre las

placas.

\
\
!
\
\
\

1 | <

Material s
Dieléctrico s Pmomcmo dipolar € campo electrics

Figura 2. Bosquejo de un capacitor electroestatico bajo una diferencia de potencial, el

cual presenta una reordenamiento de sus cargas en la superficie de las placas.[11]

1.2.2 Capacitores Electroliticos
Los capacitores electroliticos son muy similares en construccidon a los capacitores
electroestéticos, solo que ellos presentan una sal conductiva electrolitica en contacto
directo con los electrodos metélicos; otorgandole una mayor capacitancia por unidad de
volumen en comparacién a los capacitores electrostdticos. Lo anterior se debe a la
presencia de una capa de 6xido la cual sirve como un dieléctrico muy delgado. No
obstante, los capacitores electroliticos cuentan con polaridad positiva y negativa, la cual
es mantenida en su lugar por un campo eléctrico establecido durante la carga. Si esta
polaridad es invertida, la capa de 6xido se disolvera en el electrolito y produciréd un corto

circuito, que en casos extremos puede llegar a explotar.[6]

1.2.3 Capacitores Electroquimicos
Los capacitores electroquimicos (CEs) también Ilamados supercapacitores o
ultracapacitores, son dispositivos de almacenamiento de energia. Al igual que los
capacitores electroliticos, también emplean iones -electroliticos en solucién para
neutralizar la carga de las especies redox emergentes del electrodo. A diferencia de los
capacitores convencionales cuentan con electrodos con una gran drea superficial

alrededor de 1000-2000 m*cm™. Sin embargo, dichos electrodos se encuentran aislados
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mediante un separador el cual evita contacto eléctrico entre ellos, a pesar de esto es
capaz de permitir la transferencia de cargas idnicas. La figura 3 muestra un bosquejo

general de un CEs. [12-14]

Electrolito

Separador i3 Sma—

Electrodo
con

gran area
superficial

Figura 3.Vista transversal de un capacitor electroquimico.[13]
Tal vez la particularidad més sobresaliente es que poseen una capacitancia aun mayor,
en comparacion los capacitores electroestdticos y electroliticos, esto debido a diversas
morfologias que propicien un alta drea superficial de contacto o la difusién de iones en
su estructura; la tabla 1 muestra un listado de algunos de los materiales que han sido
utilizados como electrodos en capacitores electroquimicos. Esto ha permitido que sean
ampliamente usados en una gran variedad de sectores tales como la electronica de

consumo, vehiculos hibridos, gestiones de energia y potencia, etc.[15]



Tabla 1. Capacitancia especifica de algunos materiales utilizados como electrodos en

Capacitores Electroquimicos.

Material(es) Morfologia Capacitancia Afio
Especifica (Fg)

Ho sRgn nH,O[L6] Nanoplacas 700 2005
RuO,xH,0 [16] Nanoplacas 800 2005
RuO,[16] Nanoplacas 267 2005
NaMnO,//C[17] Placas 38.9 2009
MnO,[18] Nanoplacas 168 2005
MnO>-NPG//PPy—-NPG[19] Nanoporosa 193 2014
MnO,[20] Pelicula delgada 698 2000
MnO,[21] Nanoplacas 202 2005
MnO,[22] Nanoplacas 166 2002
MnO,-AC//C[23] Mesoporos 332 2011
MnMoOx[24] Pelicula delgada 190.9 2005
Mny 59Alp.1101.05[25] Nanoalambre 68 2007
Ko.27MnO»//C[26] Lamelar 57.7 2010
NiO//C[27] Porosa 38 2008
NiCo,0,4-
Coy.33Nig¢7//(OH)»//CMK- )
328] Nanohojas 87.9 2014
NiO[29] Nanoparticulas 50 2001
NiO[30] Mesoporosa 696 2006
Co(OH),//VN[31] Nanohojuelas 62.4 2014
Co0304[32] Mesoporosa 401 2005
TiFeRuO,[33] Nanocristales 110 2002
V,0s5[34] Nanofibras 150 2006
In,03[35] Nanobarras 190 2004
Fe,0s[34] Microparticulas 75 2006
Carbén Activo[36] - 40 2003
C[37] Grafito 12 2006
Aerogel de Carbén .
Activo[38] Microporos 160 2007
C[39] Mesoporos 180 2006
C[40] Macroporos 130 2006
Co0[41] Microparticulas 172 2005
C/PPY/MnO,[42] Nanotubos 281 2007
Polipirrol/Carbén Activo[43] Microporos 345 2006
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Estos dispositivos operan bajo diferentes mecanismos de almacenamiento de energia,

dando origen a dos tipos de CEs; los de doble capa eléctrica y los pseudocapacitores.

1.2.4 Capacitores Electroquimicos de Doble Capa Eléctrica.
El primero en describir el concepto de capacitancia en la doble capa fue el fisico aleman
Hermann Von Helmholtz en 1853. Poco mds de un siglo; 1957 para ser mds precisos,
fue patentado el primer capacitor electroquimico (Fig.4) basado bajo este mismo
principio. Dicho capacitor consistié de electrodos a base de carbono.[44] No fue hasta
la década de los 80’s que comercialmente hablando se produjeron los primeros
capacitores de doble capa bajo el nombre de “supercapacitores” por la Compaiiia

Eléctrica Nip6n (NEC en inglés).[45]

Figura 4. Bosquejo del primer Capacitor electroquimico patentando por Howard I.
Becker en 1957.[44]
Los capacitores electroquimicos de doble capa eléctrica (EDLCs por sus siglas en
inglés, Electrical Double-Layer Capacitors) almacenan energia mediante un proceso

electrostatico.



Figura 5.Esquema de los mecanismos de almacenamiento; (a) Doble Capa Eléctrica y
(b) Pseudocapacitancia. [9]
Al polarizar los electrodos mediante una diferencia de potencial, se generara una
difusién de iones procedentes de la solucidén electrolitica hasta la superficie de ambos
electrodos atraidos mediante fuerzas electrostéticas. Dando lugar a la formacién de una
doble capa eléctrica en la interfaz electrodo-electrolito; representada en la figura
5a.[46]Debido a que se trata de un proceso fisico, no se involucra ningln tipo de
reaccion quimica sobre la superficie de electrodo; tratindose de un verdadero efecto

capacitivo.[47]

Dicho de otra forma, un exceso o deficiencia de carga es generada sobre la superficie del
electrodo; iones de carga opuesta son suministrados por el electrolito hacia la interfaz
electrodo-electrolito, con el fin de proveer neutralidad al sistema en un lapso de tiempo
estimado de 10 s, tiempo en el cual se produce la doble capa. Esto le confiere una
velocidad de carga-descarga mayor a la de las baterias. Ademds de aumentar el nimero
de ciclos de carga-descarga debido a la ausencia de reacciones redox, por lo tanto no
existird una degradacion considerable en los componentes internos del CE. Permitiendo

alcanzar hasta 1 millon de ciclos. [46, 48]



En cambio los pseudocapacitores (ver figura 5b) almacenan energia por medio de
reacciones redox que toman lugar solamente en la superficie del electrodo; en la

siguiente subseccion se tratara mds a detalle este mecanismo.

Es evidente que ambos mecanismos son superficiales y dependen del drea activa del
electrodo. Por lo tanto, electrodos en base a materiales nanoestructurados; con gran drea
superficial, permitirdn incrementar la interacciéon con el electrolito. En consecuencia,

existirdn una mayor cantidad de iones involucrados en la formacion de la doble capa.

De acuerdo al mecanismo de almacenamiento de los EDLCs, se puede concluir: A

mayor drea superficial, mayor capacitanciacomo lo predice la ecuacion 2. [14, 15]

=2 2)

Donde € es el valor de la constante dieléctrica relativa, A representa el area superficial
de los electrodos y d el espesor de la doble capa eléctrica (distancia entre la superficie

del electrodo y los iones del electrolito).

Cuando se produce el reordenamiento de iones en la interfaz electrodo-electrolito se
logra alcanzar un espesor de la doble capa eléctrica en un rango de 0.6 a 1 nm. Por
consiguiente, los CEs incrementaran notablemente su capacitancia con respecto a los

capacitores convencionales.[9]

Distintas metodologias han sido usadas para incrementar el &4rea superficial. Por
ejemplo; mediante el control de la distribucién de poros, con la finalidad de optimizar la
energia y potencia especifica en los CEs. Adicionalmente, se ha reportado que la
movilidad de iones dentro de los poros es distinta a la movilidad en la solucién del
electrolito. Si los poros son muy pequeios para permitir el facil acceso de los iones del

electrolito, estos no contribuirdn a la formacion de la doble capa.[48]

Sintesis de varios materiales a base de carbono como carbono activado, aerogeles de
carbono, nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, etc. han sido investigados

activamente para ser usados como electrodos en EDLC debido a que presentan una gran



area especifica, buena conductividad electrénica y excelente estabilidad quimica entre

otras ventajas.[15]

En resumen, las primordiales propiedades que debe presentar un material para ser un
adecuado electrodo en la fabricaciéon de EDLCs son: alta drea superficial, adecuada
distribucién de poros en la superficie del electrodo, inexistencia (o casi) de reacciones

tipo redox y que presenten excelente conductividad electronica.

1.2.5 Pseudocapacitores.
Como se menciond anteriormente, los pseudocapacitores almacenan energia por medio
de reacciones redox exclusivamente en la superficie del electrodo. Estoes caracteristico
de los pseudocapacitores;ya que en las baterias las reacciones redox toman lugar en todo
el volumen del electrodo.Durante el mecanismo de Pseudocapacitancia (FiguraSb) se
presentan los siguientes fendmenos: absorcion de iones en la interfaz electrodo-
electrolito, reaccién de 6xido-reduccion e insercién o extraccion de iones no se sabe a
ciencia cierta cudl de ellos ocurre primero pero si se sabe que dichos fendmenos se

llevan a cabo.

Electrodo

Separador

Figura 6. Representacion del fendmeno pseudocapacitivo en un capacitor de MnQO,. [49]
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Cabe mencionar, que existen cambios en los estados de oxidacion por parte del electrodo
y el electrolito; mds sin embargo no se llega a modificar la composicion del material a
tal grado como ocurre en una bateria. En consecuencia, la degradacién del electrodo en
los pseudocapacitores es mucho menor en comparaciéon con los electrodos de las
baterias. Por otra parte, gracias a que el mecanismo pseudocapacitivo permite almacenar
mads de dos electrones por dtomo es posible incrementar la capacitancia que se obtiene
mediante el mecanismo de la doble capa eléctrica.[8] Es bien sabido que ambos
mecanismos actian en conjunto y nunca de manera aislada; por ejemplo el fendmeno de
la doble capa en CEs presenta alrededor de 5% de Pseudocapacitancia. Mientras que los

pseudocapacitores llegan a exhibir hasta un 10% del fenémeno de la doble capa.[50, 51]

Los 6xidos metélicos de transicion poseen dicha caracteristica pseudocapacitiva durante
las reacciones redox; resultando en una mayor capacitancia. Algunos ejemplos de 6xidos
metélicos son: el Rutenio, Manganeso, Cobalto, Niquel y Vanadio los cuales pueden
proveer una mayor capacitancia especifica que los electrodos a base de carbono, e
incluso poseen mejor estabilidad ciclica que los electrodos a base de polimeros

conductivos. [14]

El 6xido de rutenio posee la capacitancia mds alta reportada de 1300 Fg™' para electrodos

nanoestructurados. [15]
Ru" O+ xH" + xe” & Ru""_Ru"O,H,

Este excelente comportamiento pseudocapacitivo del RuO;;es generalmente adscrito a
una répida serie de reacciones reversibles en las que existe transferencia de electrones;
gracias a que el material posee varios estados de oxidacion, ademds es buen conductor
i6nico y electrénico. Investigaciones estructurales y electroquimicas sobre estos 6xidos
demuestran que la maxima capacitancia especifica es alcanzada cuando existe un
balance electrénico y protonico, en la fase rutilo hidratada nanoestructurada. Sin
embargo, el 6xido de Rutenio es un metal altamente costoso. Lo anterior representa una
gran limitante para su comercializacion, es por esto que se ha estado en busqueda de

nuevos materiales.[9, 52]
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Los 6xidos de manganeso son otros de los candidatos para pseudocapacitores debido a
su bajo costo, posee un amplio rango de composiciones y estructuras cristalinas con
poros en 1, 2 y 3 dimensiones que favorecen los procesos de carga y descarga, ademads
que es mds amigable con el medio ambiente.En cuanto a su mecanismo
pseudocapacitivo, se ha documentado que puede variar en funcién de la estructura

cristalina, contenido de agua, y la presencia intercalada de cationes. [9]

MnO; + X" + & < MnOOX
Donde X*=H", Li*, Na", o K*
La energia especifica de un CEs estd dada por la siguiente ecuacion:

cv? (3)

Donde C representa la capacitancia por gramo en Fg'1 y V el voltaje de operacion en

voltios.

Segun la ecuacion 3; para incrementar la energia especifica es necesario incrementar la
ventana electroquimica del CE. Esto se logra mejorando la capacitancia y el voltaje de
operacion del dispositivo. Para incrementar la capacitancia se requieren materiales con
varios estados de oxidacion, alta area superficial, y nanoestructuras adecuadas que
permitan la insercion de iones. [15]Otra forma de incrementar la ventana electroquimica,
es utilizando distintos materiales en los electrodos para un mismo CE a estos
dispositivos se le conoce como CE asimétricos, en los cuales se presenta una
combinacion de doble capa eléctrica en el anodo y reacciones redox en el cdtodo; lo cual
le permite incrementar su energia especifica.[6]Por otra parte, se busca disminuir el

tiempo de descarga, es decir aumentar la potencia especifica (ecuacion 4).

P=—" (4)

tdescargs

Dénde: P=Potencia Especifica, E= Energia Especifica y t=tiempo.
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Para lograr disminuir el tiempo de carga y descarga es necesario que los materiales de
los electrodos permitan un facil y rdpido acceso de los iones del electrolito hacia lo sitios
activos ya sea que cuenten con mesoporos en su morfologia o que su estructura
cristalina este formada con tineles en 1, 2 6 3 dimensiones para. Ademads es preferible
que los materiales sean conductores electrénicos y con moderada conductividad i6nica

para tener una rapida respuesta frente al proceso de carga y descarga.

1.2.6 Materiales nanoestructurados.
En su definicién mds amplia, un material nanoestructurado es aquel que presenta en al
menos una de sus dimensiones una longitud aproximada de 1 a 100 nm.[53]
Actualmente, este criterio incluye ciertas caracteristicas que permite distinguir un
material “bulk” (dimensiones mayores a 100 nm)a uno con dimensiones nanométricas.
En los materiales nanoestructurados es comun observar efectos de confinamiento
cudantico de electricidad, térmica y Optica; lo cual le permite adquirir ciertas propiedades
unicas en su tipo. Otra caracteristica muy importante que podemos encontrar en estos
materiales, es que poseen una muy alta proporcidon de sus dtomos en sus superficies. No
obstante, estos dtomos se comportan de forma distinta a los que se encuentran situados

en el interior del nanomaterial.

La forma de los nanomateriales es también un factor determinante; la porosidad y
rugosidad de la superficie pueden cambiar la relacion de superficie-volumen y con ello
otras propiedades. Es mads, la forma es una propiedad tan importante que es usada para
clasificar los nanomateriales. Nanomateriales con dimensién cero (0-D) poseen todos
sus dimensiones en nandmetros, los 1-dimensional (1-D) tienen tamafio nanométrico en
2 dimensiones pero no en la tercera un ejemplo los nanotubos, 2-dimensional (2-D) son
peliculas delgadas, mientras que los nanomateriales 3-dimensional (3-D) son

nanoporosos o materiales nanoestructurados.[54]

En la actualidad existe un gran ntimero de aplicaciones de materiales nanoestructurados,
tanto para la conversion como para el almacenamiento de energia. Algunas celdas
solares emplean puntos cudnticos en su construccion para atrapar més fotones o capturar
mas energia con ellos.[55]Por otra parte, celdas de combustibles son fabricadas con

membranas de silicio nanoestructuradas con el fin de mejorar la conductividad proténica
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de la celda.[56]En cuanto a los capacitores electroquimicos se refiere, se empleacarbon
con diversas estructuras como nanofibras, nanotubos de carbon ygrafeno las cuales
presentan una impresionante drea superficial.[14,57] Algunos o6xidos metélicos
anteriormente mencionados como el RuO, y MnOsconstituidos por nanoparticulas
mesoporosas (poros con didmetro de 2-50 nm) nanohojas, nanotubos, nanoldminas y
nanobarras han sido investigados con la finalidad de incrementar capacidad de

almacenamiento energético de estos dispositivos.[16, 18, 34]

13

Robert Vajtai en una ocasion dijo, “... indudablemente vivimos en la era del Silicio,
pero también en la era del comienzo de la era Nano...”.[58]Dicho lo anterior y en base a
una vasta cantidad de investigaciones, podemos aseverar que el futuro de la ingenieria
de materiales son los dispositivos nanoestructurados. Ya que estos poseen una infinidad
de aplicaciones debido a sus distintivas propiedades Opticas, mecdnicas, eléctricas,

acusticas, y magnéticas.

1.2.7 Sintesis de materiales nanoestructurados.
Una de las partes esenciales de la nanotecnologia son los métodos de obtencién de
nanomateriales; algo a lo que cominmente se le conoce como métodos de sintesis.
Gracias al estudio en este campo de la ciencia, ha sido posible reportar una vasta
cantidad de metodologias para la sintesis de nanoparticulas. De manera muy general
estas son clasificadas en dos categorias: técnica arriba-abajo (top-down) y abajo-arriba
(bottom-up). La primera técnica arriba-abajo (top-down) involucra la produccién de
nanoparticulas mediante el desbaste de una estructura en “Bulk”; es decir materiales con
dimensiones mayores a escala nanométricas, ya sea mediante molienda (Kreibig y
Vollmer 1995), ablacion laser (Tsuji et al. 2002), e irradiacion de electrones por rayos
laser (Li y Zhang 2010) solo por mencionar algunos. La segunda técnica abajo-arriba
(bottom-up) consiste en el “ensamblado” de atomos o moléculas para formar alguna
estructura en particular con determinada morfologia deseada. Por lo general este método
involucra reacciones quimicas, las cuales han probado ser més efectivas, ya que proveen

mejor control de sintetizado; permitiendo el crecimiento de diferentes tamafios y formas.

Por ejemplo para sintesis de nanocristales (estructuras 0D) pueden emplearse distintos

métodos quimicos partiendo desde la reducciéon de sales, sintesis solvotermal, hasta la
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descomposicién de precursores moleculares. La reducciéon de sales metdlicas en la
presencia de agentes limitantes (capping) es el método mds comuin para generar
nanocristales metdlicos.[S9]Por lo general, para obtener nanoparticulas de plata, es
necesario la reduccion de iones de este elemento en una sal soluble inorgénica junto con

algin agente reductor en presencia de un surfactante estabilizador. [60]

Adicionalmente, para la sintesis de nanocristales de 6xidos metélicos suelen emplearse
condiciones solvotermales las cuales permiten altas presiones dentro de la autoclave esto
favorecerd que solventes con bajo ebullicién puedan ser calentados a temperaturas mas
altas ocasionando que los productos obtenidos sean por lo general cristalinos; de esta
manera se ha logrado obtener diversos 6xidos como Mn3O a partir MnOOH como
reactivo. De igual manera, también han sido reportadas otras rutas tales como Sol-gel en
conjunto con tratamiento post-termal a altas temperaturas, precipitacion acoplada con
oxidacion de hidroxido de manganeso, técnica de electro hilado y condensacion de gas,
deposito por bafio quimico para la preparacion de peliculas delgadas y finalmente

método de precipitacion. [61]

Mediante el método de descomposicién termal W. Feng et.al lograron sintetizar
nanocristales monodispersos de tierras raras, logrando reportar que en la mayoria de las
reacciones de sintesis, surfactantes o ligandos limitantes son afiadidos para proteger la
superficie del nanocristal. Los experimentos mostraron que los efectos de coordinacién
afectan la concentracién de iones metdlicos libres, durante la etapa de crecimiento, lo
cual influencia la concentracién de los mondémeros y determina la cinética de
crecimiento del cristal. Basado en este principio, varios ligados pueden ser usados en los
procesos de sintesis para controlar la concentracion de iones metalicos, posteriormente

con ello modular el crecimiento de los nanocristales. [62]

Durante la sintesis de los nanocristales pueden existir dos categorias para modificar su
morfologia, en la primera de ellas se usa una plantilla con el disefio de una forma para
que después sobre ella se dé el crecimiento y asi obtener nanocristales con estructuras
deseadas. Otra manera de controlar la forma del cristal es ajustando las energias en su

superficie lo cual permitira afectar la forma preferencial de los nanocristales. [63]



Rutas por descarga de arco [64], ablacién laser [65], vapor-liquido-solido [66] y demds
técnicas [67]han permitido la sintesis de nanobarras y nanocables en grandes cantidades.
Otros métodos de sintesis tales como sol-gel, hidrdlisis etc., junto a otras condiciones de

reaccion pueden favorecer el control, tamafio y la forma de los nanocristales. [68, 69].

Algunas otras sintesis para obtencién de materiales nanoestructurados puede ser la
sintesis hidrotermal; con ella Yu y colaboradores lograron formar cajas de TiO,.[70]
Mediante deposicidn por capa atémica ha sido posible crecer una pelicula uniforme de
Zn0O sobre sustratos y ser usado como una semilla de patrén para el crecimiento de
nanobarras y nanotubos. Por otra parte, nanobarras cristalinas de Bi,S; han sido

sintetizadas utilizando sintesis por reflujo.[59]

En referencia al parrafo anterior, se ha hecho un esfuerzo significativo en las sintesis
coloidales con la finalidad de controlar la forma de nanocristales metélicos,
semiconductores, y 6xidos metdlicos ya que pueden poseer un amplio potencial en
aplicaciones como en catdlisis, dispositivos Opticos, magnéticos, electronicos, sensores,
envio de farmacos, reactores quimicos con espacio confinado, etc.[71-75] A grandes
rasgos dicho enfoque quimico coloidal; a base de reacciones quimicas acuosas, es
ampliamente usado para el control de la forma en nanocristales.[76, 77] A comparacién
del proceso de crecimiento por fase gaseoso, las rutas quimicas tienen ventajas como
reacciones a temperaturas relativamente bajas, instrumentos baratos, comodidad en el
manejo, y facilidad en el control de la composicion, lo cual lo hace una sintesis
prometedora a gran escala. Ademds, que es una sintesis con bajo impacto al medio
ambiente y hasta cierto punto nos ofrece control de la morfologia a distintas escalas

incluyendo la nanométrica. [78]

Existen tres rutas quimicas coloidales para el control de la morfologia de
nanoestructuras inorgénicas: sintesis basada en micelas catanidnicas, plantilla reactiva y
plantillas cristalinas coloidales. La primera de ellas consiste en la formacién de una
mezcla de surfactantes catidénicos/ anionicos la cual resulta efectiva para el control de la
forma durante las sintesis de nanocristales inorgdnicos y para ensambles de
superestructuras formadas por nanoestructuras 1D, como lo son nanoalambres

BaCO3[79], nanobarras y nanolistones[80]. En si son arreglos auto-ensamblados por una
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mezcla de surfactantes en una fase continua de aceite (micelas reversible) o en fase
acuosa (micelas normales). La segunda ruta; método por plantillas reactivas, es una ruta
simple y versétil para fabricar tanto estructuras huecas como 1D.Mds sin embargo, este
tipo de sintesis consiste de procesos complicados y condiciones severas para poder
remover el patrén de la plantilla; como lo publico Jianfeng Ye et al. para nanotubos con
estructuras huecas de SnO,[81]. Finalmente la ruta de sintesis basada en cristales
coloidales la cual ha demostrado ser versatil para la sintesis de estructuras inorgdnicas

Unicas con micro y nanopatrones.[78]

Tan variadas han sido las metodologias de sintesis que nos han permitido obtener
morfologias tan diversas como lo son las de forma piramidal; obtenidas mediante
procedimientos electroquimicos para la generacion de nanoparticulas de Cu [82], las ya
mencionadas estructuras tipo cajas TiO,, nanocristales, nanobarras, nanoalambres, entre
muchos ejemplos. En base a las publicaciones existentes en la literatura, en el presente
proyecto se ha optado por emplear reacciones quimicas con un enfoque quimico
coloidal en fase acuosa para la sintesis de nanoestructuras; puesto que proveen mejor
control de crecimiento de diferentes tamanos y formas, las reacciones ocurren a
temperaturas relativamente bajas, su instrumentacion es accesible y de facil manejo

entre muchas otras ventajas previamente expuestas.

1.2.8 Efecto del surfactante en la sintesis de nanoestructuras.
A comienzos de la década de los 80’s la sintesis de nanoparticulas mediante
microemulsiones ha sido un tema muy controversial de estudio, debido a que las
primeras soluciones coloidales de distintos metales fueron capaces de generar
nanoparticulas. A partir de este pionero trabajo, una gran cantidad de nanoparticulas han

sido sintetizadas.[83]

Una microemulsiéon es una dispersion termodinamicante estable de dos fluidos
inmiscibles; este sistema es estabilizado mediante la adiciéon de tensioactivos; mejor

conocidos como surfactantes.

Un surfactante es una molécula anfifilica conformada por una cabeza polar que puede

ser absorbida en las interfase gas/liquido, liquido/liquido, y solido/liquido estas
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moléculas tienen la capacidad de autoesamblarse espontdneamente. Basandose en estas
caracteristicas, los surfactantes son frecuentemente usados como plantillas; esto genero

un vasto campo de investigacién en la sintesis de nanomateriales.[84]

Al momento en que alglin agente tensioactivos es anadido a una solucién acuosa y este
por encima de una concentracidon caracteristica;conocida como concentracién critica
micelar (CMC), las especies reaccionantes comenzaran a solubilizarse otorgando la
capacidad dnica de controlar la nucleacién y el crecimiento de nuevas estructuras
mediante la formacién de micelas.[85, 86] En consecuencia presentaran un intercambio
intermicelar de solubilizacién en conjunto con una serie de reacciones las cuales
basicamente consistiran en: (1) difusién las micelas mediante movimiento browniano;
(2) apertura de la capa y coalescencia del surfactante; (3) difusiéon de las moléculas por

solubilizacion; (4) reaccion entre moléculas solubilizadas; y (5) la coalescencia. [87]

Una microemulsion “agua-en aceite” es formada cuando agua es dispersada en una fase
continua a base de hidrocarbones. En este tipo de microemulsiones, el surfactante es
impulsado termodinamicante para generar productos auto-ensamblados conocidos como
micelas invertidas; de esta forma se minimiza la energia superficial del sistema. Por lo

cual es comun esperarse que se obtengan estructuras tipo esferas.[88]

Es importante reconocer que estos sistemas son de naturaleza dindmica. Con frecuencia
las micelas colisionan aleatoriamente y tienden a juntarse para formar dimeros, las
cuales intercambian contenidos y vuelven a separarse.[89] Por consiguiente cualquier
reactivo inorganico que quede “atrapado” dentro de las micelas volvera a mezclarse.
Este proceso es fundamental para que ocurra la sintesis de nanoparticulas dentro de las
plantillas micelares invertidas. Es debido a esto que las micelas en este tipo de sistemas
son descritas como “nanoreactores”, de esta manera se provee de un ambiente adecuado

para la nucleacién y crecimiento controlado. [90]

Estudios por microscopia electronica de transmision (MET) revelan que al existir dos
microemulsiones por separado con diferentes reactivos en su interior, y después de
mezclarse mutuamente, se producird una nucleacién sobre los bordes de las micelas, al

mismo tiempo el agua dentro de ellas comenzard a supersaturarse en presencia de sus
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propios reactivos. En torno a este punto de nucleacién se dard el crecimiento, siempre y

cuando exista tanto intercambio micelar como de suministro de reactivos. [91]

|m:>.w:>. um:(>.
b - D

Figura 7.Imagenes MET de crecimiento de particulas en micelas inversas. Tiempo de

crecimiento (A) 5 min; (B) 30 min; (C) 2h después de iniciar la reaccién. [91]
Parece ser que el crecimiento inicialmente comienza en la interface, después pasa al
ndcleo de la micela. La velocidad que limita el crecimiento de las particulas es el
intercambio intermicelar con tiempos caracteristicos del orden de 1 ms-10us.[90]Es
importante recalcar que esto tiene repercusiones en los tiempos de reaccion; el tiempo
que le toma a una reaccion para completarse en medio micelar inverso es vastamente

diferente a uno a partir de una solucién acuosa.[92]

Por consiguiente, se cree que el control de intercambio a través de la membrana
interfacial del surfactante es uno de los factores mds importantes a considerar durante la
sintesis. Respecto a esto Rahul P. Bagwe y Kartic C, mencionan que la velocidad del
intercambio afecta tanto el tamafio de la particula como su velocidad de crecimiento;
concluyendo que una velocidad de intercambio alta origina un tamafio de particula mds

pequeina.[85]
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Figura 8.Mecanismo propuesto para la formacién de particulas metdlicas mediante
microemulsiones. [93]
Mediante este método se ha logrado sintetizar nanoparticulas de muchos tipos, los
ejemplos mas interesantes incluyen catélisis para celdas de combustible [94, 95],
nanosondas para bioensayos fluorescentes [96], nanoparticulas dentro de una matriz
polimérica y nanotubos que contiene dentro microemulsiones.A pesar de una gran
cantidad de éxitos obtenidos, no siempre es posible sintetizar materiales de esta forma.
Tal fue el caso del trabajo de D.Ingert y M.P.Pileno, durante la sintesis de ZnTe yCdTe
les resulto imposible incorporar iones de Mn solo obteniendo nanocristales de CdTe
concluyendo lo siguiente: “la quimica en coloides autoensablados no siempre es similar

a aquellas soluciones homogéneas.”[97]

Se cree que existen cinco propiedades principales que influyen en el tamafio y la
polidispersidad de las micelas: el tipo de solvente utilizado, el surfactante utilizado, la
adiccion de un electrolito, concentracion de los reactivos, y la mas discutida el relacion

molar w,= Agua/Surfactante.
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Estudios de nanoparticulas de plata han demostrado que el tamafio de la particula es
afectado por variaciones en el contenido de agua, la concentracion del agente reductor, y
el solvente. Al cambiar el solvente la constante de velocidad intermicelar es modificada
lo cual produce un cambio en el tamaifio final de la particula.[98] Lo anterior también fue
después investigado en otros sistemas AgCl y Cu ambos mostrando que diferentes
solventes afectan la velocidad de crecimiento de la particula, tamafio final y
polidispersidad. También fueron observadas particulas mds grandes cuando el sistema
era mantenido por largos periodos de tiempo, posteriormente esto fue confirmado por

rigurosos estudios de modelado.[99]

Por otra parte, se cree que grandes interacciones entre el solvente y la cola del
surfactante ayudaran a estabilizar particulas mds grades. [90]Sin embargo, mediciones
de la rigidez en las peliculas del surfactante en microemulsiones muestran que el tipo de
solvente tiene un minimo efecto. [100] A pesar de que estas ideas proveen cierto grado

de explicacion del fendmeno aun existe mucha controversia en cuanto a este aspecto.

El contenido de agua es descrito como la razén molar del agua en surfactante
wo=H,O/surfactante. Numerosas publicaciones han hecho un estudio extensivo del
efecto del contenido del agua. Sin embargo, confusamente llegan a distintas
conclusiones.[100]Simulaciones y experimentos demuestran que el tamafio final de la
particula es dependiente de la relacion molar [85, 101-104]. Una de las posibles
explicaciones es que a bajo w,, el agua presente dentro de las micelas puede considerarse
como “limitada” ya que la disponibilidad para disolver los grupos de la cabeza del
surfactante y los iones es insuficiente. Se dice entonces que la interfase micelar es
“rigida” disminuyendo el intercambio intermicelar y por lo tanto la velocidad de
crecimiento. Bajo estas circunstancias el agua extra afladida simplemente diluye los
reactivos, disminuyendo la velocidad de reaccién, por lo tanto cualquier incremento en
la velocidad de intercambio intermicelar es negado, y en ocasiones se llega a observar un

decremento en el tamafio de la particula.[100]

En otros estudios en los cuales hubo variaciéon en el pH de las microemulsiones
argumentan que tuvo un afecto directo en la morfologia de las nanoestructuras. Por

ejemplo cuando el pH es bajo, se forman nanocristales con forma de agujas, en el caso
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de nanoestructuras NiZn; una posible explicacién es que debido a un incremento en el
nuimero de iones hidroxilo a pH alto elimina el sulfato y los iones de bromuro;

dificultando la capacidad de promover el crecimiento uniaxial.[105]

El empleo de distintos surfactantes i6nicos durante el sintetizado puede jugar un rol
importante como agente “capping” en la nucleacion y crecimiento de nanocristales, asi
como en la dispersion de reactivos ocasionando una gran diversidad en la morfologia y
tamafo de las nanoestructuras. Habitualmente, el enfoque que se les da a este tipo de
reacciones es hacer que coincidan las cargas opuestas de iones metdlicos y los iones de
los tensioactivos para llevar a cabo la reduccién quimica. Por ejemplo, para el precursor
de oro AuCly, usualmente se empelan surfactantes catiénicos como el CTAB. [106-
108]Mientras que de forma opuesta al CTAB, el SDS (tipico surfactante anidénico) ha
sido usado en la preparacion de nanoparticulas de Pd [109] y Au.[110-112]Relativo a
otras investigaciones A.Firooz et al. en sus experimentos con SnO, observo que existia
un crecimiento preferencial en las caras 100 relativas a las caras 111 cuando usaba SDS
como aditivo. Contrario al efecto del CTAB, el cual tiende a solo a una moderada
proporcion de crecimiento sobre estas. Utilizando ambos surfactantes y variando sus
concentraciones le permitié6 obtener una gran variedad de morfologias de tamafio
nanométrico de estructurasSnO, tales como: cubos, nanoflores, nanohojas entre
otras.[113] Por otra parte Zhang et al. reportaron con éxito la sintesis a gran escala de
nanotubos de Se en presencia de CTAB.[114] . Wang et al. mediante DTAB como
surfactante y cloruro férrico como oxidante lograron sintetizar nanoparticulas en un
rango de 50 a 100 nm cambiando la concentracién de surfactante.[115]Por otra parte
Jang et al. [116, 117]sintetizaron nanoparticulas de Polipirrol via polimerizacién micro-
emulsion utilizando varios surfactantes catidnicos como OTAB, DTAB y CTAB
reportando la fabricacion de nanoparticulas con tamafio de hasta 2 nm empleando OTAB
a bajas temperaturas. Mdas interesante aun Zhao y colaboradores lograron obtener
nanoparticulas biodegradables de silice con mesoporosas empleando el CTAC como
plantilla, debido a sus propiedades tnicas y estructura porosa la cual pude permitir
atunelamiento de material reactivo; podria resultar potencialmente util como envié de
farmacos, catalizadores etc. [118]Sin lugar a dudas existe un efecto en la morfologia de

los materiales debido a la presencia de diferentes tipos de surfactantes.
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A pesar de existir una gran cantidad de investigaciones, los mecanismos que ocurren
durante las sintesis quimicas de materiales nanoestructurados en las cuales se involucra
algin tipo de tensioactivo como material de soporte, ain no han sido comprendidos del
todo y sigue siendo un tema muy discutido en la ingenieria de los materiales
nanoestructurados. Por ejemplo A. Lopez-Miranda et al. reportan el uso del surfactante
anioénico SDS como estabilizador para promover la formacién de nanoparticulas de plata
e inhibir el crecimiento. Sin embargo, no estd del todo claro cdmo es que ocurre este
mecanismo estabilizador. A pesar de ello proponen ciertos mecanismo uno de ellos
consiste en la formacidn de una capa sobre la nanoparticula donde los grupos alcalino se
mantiene unidos por enlaces hidrofébicos. En este modelo, los grupos polares —SO, de
la segunda capa son orientados hacia el agua y los de la primera interactdan con la
superficie de la nanoparticula. Este modelo se ajusta bien a superficies hidrofilicas las
cuales tienen una carga eléctrica opuesta a las del surfactante y para concentraciones de
surfactante superiores a la concentracién critica micelar (CCM). Por el contrario,
cuando esto no se cumple; por ejemplo en la estabilizacién de nanoparticulas es muy
probable que el SDS anidénico sea absorbido en la superficie hidrofébica con carga
negativa de la plata a través de uniones hidrofébicas con orientacién cabeza agua - cola
superficie. Para que ocurra esta adsorcion, la energia libre de absorcién debido a los
enlaces hidrofobicos debe exceder la repulsion electroestatica entre la superficie y el
grupo polar del surfactante. Siendo este el modelo mds comun para surfactantes
anfifilicos sobre superficies hidrofébicas. Finalmente, concluyen que un incremento de
SDS no solo produce nanoparticulas con valores de didmetro menores, si no también

nanoparticulas con mayor estabilidad y menor polidispersidad. [60]

Puesto que el uso de surfactantes permite controlar el tamafio y forma de los
nanocristales durante la sintesis siempre y cuando se lleguen a considerar varios factores
como el tiempo de reaccidn, tipo de solvente y surfactante, presencia de electrolitos,
concentracion de reactivos, contenido de agua, temperatura etc.[119, 120] Se pudiera
decir que este tipo de sintesis son punto clave en la “nanoingenieria” de los materiales,
debido que muchas de sus propiedades son a menudo relacionadas a su tamafio y forma
lo cual puede llegar a ser aprovechado en el disefio de dispositivos mds eficientes y con

nuevas caracteristicas.
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1.2.9 Fosfatos de Vanadio
Los fosfatos de vanadio son materiales con potencial aplicaciéon como electrodos en
capacitores electroquimicos. Esto debido a los diversos estados de oxidacién que posee
el elemento vanadio, sus estructuras cristalinas poseen tuneles en uno, dos y tres
dimensiones, son conductores i6nicos y electrénicos (desde semiconductores hasta
conductores). Tienen diversos grupos funcionales como &cidos de Lewis y dcidos de
Bronsted, diferentes parejas redox, distintos tipos de enlace, M-O-M, M-O-P, M-O-H, P-
O-H, M=O0 etcétera, ademds de presentar un efecto inductivo por parte del grupo POgel
cual tiene una directa repercusion en los potenciales de las parejas redox con respecto a

sus 6xidos correspondientes. (15-22)

Los principales fosfatos de vanadio son: VPO,, con cadenas formadas por octaedros a lo
largo de la direccion (100) mostradas en la figura 9, contando con un estado de
oxidacion +3. El VOHPO, con cadenas dobles (figura 10) con estado de oxidacion +4 y
el VOPO, que presenta distintas estructuras polimorficas con arreglos 3D mostrados en
la figura 11 con un estado de oxidacion +5.Cabe mencionar que hasta la fecha no ha
existido reporte alguno de estos tres fosfatos como material para capacitores

electroquimicos.

VPO,H,0

Figura 9. (a, izquierda) Representacion de las estructuras octaédricas de VPO, - HO
donde se observa como los Fosfatos enlazan cadenas octaédricas del Vanadio en la
direccién b, visto desde debajo de la direccion (100). (b, derecha) Cadena del compuesto

VPO, - H,0. [121, 122]
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beses o

Figura 10. Estructura de VOHPO,4* H,O conformada por octaedros VOg y tetraedros
PQy, las cuales forman cadenas dobles a lo largo del eje a. Estas cadenas dobles son

enlazadas por puentes de hidrogeno. [123]

o, VOPO, (P4/n) o, VOPO, (P4/n)

Figura 11. Estructura de distintos polimorfos de VOPQ,. Los colores azul y rojo

representan V y O respectivamente. Tetraedro PO, es mostrado en rosa.[124]

Los métodos de obtencion de los fosfatos de vanadio son muy variados partiendo desde
la ruta Sol-gel hasta sonosintesis entre muchas otras mds; algunas de ellas son expuestas

en la tabla 2.



Tabla 2. Métodos mads utilizados para la obtencion Fosfatos de Vanadio.

Fosfato Oxidacion Sintesis
del Vanadio

VPO4/C[125] I Sol-gel
VPOL/C[7] 11 Hidrotermal
VPO, -H,0[122] III Hidrotermal
V1.23(PO4)(OH)g 60(H20)0.31-0.33H,0[122] I Hidrotermal
VOHPO,-0.5H,0[126] v Meétodo dihidratado
VOHPO,-0.5H,0[127-130] v Reflujo
VOHPO,4-0.5H,0[131] v Reduccién y deshidratacion
VOHPO,4-0.5H,0[132] v Reflujo con copolimero en
solucion.
VOHPO,-0.5H,0[133] v Reflujo en medio organico
VOHPO4-0.5H,0[134] v Reduccién de
VOPO4-2H,0
VOHPO,4-0.5H,0[135] v Hidrotermal
VOHPO,4-0.5H,0[136] v Solvotermal
VOPO,4[137] \% Método dihidratado
VOPO,-2H,0[138, 139] \Y% Reflujo
B-VOPO4[ 140] A% Reaccién de estado solido
0-VOPO,y e-VOPO4[140] A\ Calcinacion de reactivos
VOPOL/PPY[141] \Y Relujo(Pirrol en presencia
de Etanol)
VOPO4-2H,0[142] A% Hidrotermal
o- VOPO4[143] A% Deshidratacion de
VOPO,-2H,0
0- VOPO,4[143] A% Deshidratacién de
VOHPO,-0.5H,O
VOPO,4-2H,0[144] \Y% Sonosintesis
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J. T. Vaughey et al. via ruta hidrotermal lograron sintetizar dos fosfatos de vanadio, el
primero de ellos fue VPO4* H,O monoclinico (con estado de oxidacién +3) por otra
parte el segundo tetragonal con la formula V23 (PO4) (OH) 969 (H20) 031 ©0.33 H,O.
Utilizando como reactivos V,0s, H3PO4 e hidréxido de tetrametilamonio ambos a
diferentes concentraciones. En base a sus experimentos concluyeron que un ligero
incremento en las concentraciones de vanadio en solucién favorece la fase
tetragonal.[122]En otra publicacién D.Fratzky et al. utilizando pentoxido de vanadio y
H;PO4 como precursores obtuvieron VOPO, - 2H,0. El precursor resultante se sometio
a calcinacion bajo el flujo de una mezcla de isobutanol/aire dando como resultado al
compuesto VOHPO4- 0.5H20 (con estado de oxidacién +4).[123]Por otra parte
Benabdelouahab et. al al eliminar las moléculas de agua y oxidando el V+4 a V+5 por
calcinaciéon a distintas temperaturas de diferentes precursores como VOHPO4 H,O,
(VO),P,04, e incluso del mismo VOPO,4 H,O obtuvieron distintas fases de VOPOy4 con
estado de oxidacién +5. Sus resultados Raman obtenidos mostraron cinco formas
alotropicas de VOPOy4 con estructuras tetraédricas de POy y octaédricas distorsionadas
de VOg existiendo entre ellas planos intersticiales, las cuales permiten el movimiento de
moléculas de agua e interacciones con enlaces V=0 sin ninguna modificacién estructural

dentro de las capas. [145]

Figura 12.(a)Estructura € -VOPO4 a lo largo de cadenas octaédricas.(b)Intercalacién de

iones Li en la estructura cristalina del material.[146]
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Finalmente Y. Song et al. investigaron la fase e-VOPQ,, a partir de reactivos con forma
monociclica y tetragonal de H,VOPOypor de-intercalacion electroquimica. Encontraron
que la estructura cristalina de este fosfato estd conformada principalmente por cadenas
octaédricas, las cuales poseen canales vacios en la direccidn paralela al eje C y tineles
Zigzag a lo largo de la direccion 101 como se aprecia en la figura 12a. Al ser
caracterizada electroquimicamente bajo una solucién de LiPF¢ mostré intercalaciones
reversibles de protones de litio; como lo ilustra la figura 12b. Ellos proponen que ocurre
la siguiente reaccion H,VOPO4 — ¢-VOPO, — 0-LiVOPO, la intercalacién del ion Li
puede observarse en [146]El presente fendmeno de intercalacién de iones no se limita
solo a este material, puede presentarse en muchos otros con estructuras cristalinas
similares. Por lo tanto no se descarta que en un futuro dicho mecanismo pueda ser

aprovechado por nuevos dispositivos como lo es en los capacitores electroquimicos.

1.3 Hipotesis
La sintesis y evaluacion de los fosfatos de vanadio nanoestructurados como un material
novedoso en la preparacion de electrodos para capacitores electroquimicos; el cual
permitird mejorar las propiedades eléctricas como la energia y potencia especifica en

dispositivos con base a almacenamiento electroquimico.

1.3 Objetivo General
Sintetizar y caracterizar VOHPO, y VOPO4 con estados de oxidacion IV y V

respectivamente. La caracterizacion se llevard a cabo por medio de Microscopia
Electrénica de Barrido, Difraccion de Rayos X, Espectrometria de Infrarrojo con
Transformada de Fourier y Voltamperometria Ciclica, con la finalidad de determinar si

efectivamente son buenos candidatos en la preparacién de CEs.
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Capitulo 2

2. Materiales y Métodos

2.1 Sintesis de Fosfatos de Vanadio

El surfactante utilizado fue Dodecilsulfato de Sodio (SDS), con una pureza mayor al
98%. El Sulfato de Vanadio (VOSOy) se usé como precursor del Vanadio, mientas que
el agente precipitante fue Fosfato Dibésico de Potasio (K,;HPQOy). Todos los reactivos
fueron comprados a la compafiia de quimicos Sigma Aldrich®. Adicionalmente, se
realizaron sintesis de fosfatos de vanadio sin surfactante para determinar el efecto de

éste en la morfologia y tamafio de las nanoparticulas.

2.2 Sintesis de Fosfatos de Vanadio.

La sintesis para los fosfatos de vanadio consistio en disolver el surfactante (SDS) en
agua, una vez disuelto se agregd el precursor de Vanadio (VOSQ,), una vez obtenida
una solucién homogénea se procedié a afiadir el agente precipitante (K,HPO,4) a razén
de 0.1 ml/ 5s; todo esto bajo contaste agitacion magnética en un sistema a reflujo. Las
condiciones de reaccion se muestran en la tabla 3 y 4. Finalmente, los fosfatos fueron
lavados con agua desionizada y acetona mediante filtracidon por vacio y fueron dejados
secar por un dia a temperatura ambiente. Los productos sélidos obtenidos fueron

pulverizados y almacenados en viales (figura 13).
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Tabla 3. Condiciones de sintesis para fosfatos de vanadio con SDS.

Relacion Relacion Molar Tiempo de Temperatura
Molar Reaccion de Reaccion (°C)
Experimento SDS % VYOSOJ/K,HPO,
(Horas)
SDS/VOSO,
VP1-2H 5 1 1 2 70
VP1-6H 5 1 1 6 70
VP1-24H 5 1 1 24 70

Tabla 4. Condiciones de sintesis para fosfatos de vanadio sin SDS.

Relacion Molar  Tiempo de Temperatura
Reaccion de Reaccion (°C)
Experimento VOSO/K,HPO,
(Horas)
VP1-2H 1 2 70
VP1-6H 1 6 70
VP1-24H 1 24 70
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Figura 13. Fotografia de Fosfatos de Vanadio A) VP1-2H, B) VP1-6H C)VP1-24H.

2.3 Caracterizacion de Fosfatos.

Los productos resultantes de la sintesis de los fosfatos de Vanadio fueron caracterizados
por cuatro técnicas de caracterizacion: Microscopia Electrénica de Barrido (MEB),
Espectrometria de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR), Difraccién de Rayos
X (DRX) y finalmente por Voltamperometria Ciclica (VC). Las siguientes subsecciones

detallan las condiciones en las que fueron efectuados los anélisis.

2.3.1 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).
El microscopio electrénico de barrido (MEB) es una de las técnicas mds ampliamente
usadas en la caracterizacion de nanomateriales y nanoestructuras. Su resolucién se
aproxima a unos cuantos nandmetros, y los instrumentos pueden operar a
magnificaciones que son facilmente ajustables de 10 hasta mas de 300 000. Ademads de
brindar de informacién topografica como lo hacen los microscopios, también es capaz de

proporcionar informacién de la composicion quimica cercana a la superficie.

Las imdgenes de un MEB pueden ser producidas a partir de variaciones en la intensidad

de electrones secundarios o retrodispersados provenientes de la muestra a analizar, o
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bien a través de la emisién de rayos X producida por colisiones ineldsticas del rayo
primario con la nube electrénica del material. Bajo el mismo principio en que la luz es
refractada y enfocada por lentes pticos, el electrén debido a su carga negativa puede ser
enfocado ya sea mediante un campo magnético o un campo eléctrico; como sucede con

la radiacion electromagnética visible.

En un tipico MEB, los electrones son emitidos por una fuente de catodo incandescente,
una vez acelerados hacia unas rejillas con carga positiva; ya sea a través de lentes
electroestdticos o de campos magnéticos, resultara en un haz enfocado tan fino de
alrededor de unos 5nm con una energia que oscila entre los cientos a 50 keV, el cual
realizara un “barrido” de toda la superficie de la muestra mediante bobinas de deflexion.
Previo al “barrido”, la muestra es colocada sobre una finisima pelicula delgada para

minimizar la dispersion de los electrones a medida que pasan a través de ella.

Electrones Primarios
Eo=0.1-30 keV

Catodoluminiscencia/ Rayos X

Electrones Retrodispersados
hv< Eo s

Electrones Auger

E=Exe \ v

Electrones Secundarios

I Muestra
Electrones dispersados M Electrones dispersados
o Electrones
Elasticamente . Inelasticamente
No dispersados
E=E Eo E=Eo - AE

Figura 14. Distintos tipos de electrones y radiacion electromagnética producida cuando

un electrén de alta energia choca contra la muestra.

Dependiendo del espesor y la composicion del objetivo, el rayo de electrones
experimentara distintos fendmenos en funcién de la posicién de incidencia; ilustrados en
la figura 14. Dando lugar a varias técnicas de obtencion de informacidén: imdgenes
producidas por electrones secundarios, imdgenes por electrones retrodispersados y

mapeo elemental de rayos X. Estas radiaciones son detectadas y analizadas por distintos
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aditamentos que son colocados dentro del microscopio para su posterior andlisis. [147]

[148]

2.3.2 Metodologia para caracterizacion MEB.
El andlisis morfolégico estructural y superficial de los fosfatos de vanadio serd
realizado por microscopia electrénica de barrido. Las muestras utilizadas para este
estudio fueron preparadas de la siguiente manera: Cada una de las muestras fueron
pulverizadas mediante mortero de Agata (figura 15) hasta obtener un polvo fino. Un
portamuestras metdlico fue recubierto con cinta de carbon posteriormente se dejo caer
sobre este una minima cantidad de polvo del material a analizar; lo mismo se hizo para
cada una de las muestras restantes. Se utiliz6 un microscopio marca FEI Nova
NanoSEM, a un voltaje de aceleracién de 10 kV con un spot ajustado a 4.0. De esta
forma se procedié a la caracterizacién superficial de los experimentos mediante la

técnica de electrones secundarios.

Figura 15. Muestra pulverizada antes de ser caracterizada.
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2.3.3 Espectrometria de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR).
El andlisis de materiales por espectrometria de infrarrojo se basa en el principio de
movimiento constante de vibracidn y rotacién que presentan los enlaces de los dtomos
en las moléculas. Las longitudes de onda que se emplean en esta técnica de
caracterizacion van desde 0.78 um hasta los 1000 pm, rango que comprende el espectro

infrarrojo.

El proceso de absorciéon de un compuesto a analizar ocurrird cuando la frecuencia de la
radiacién absorbida coincidird con la frecuencia de la vibracién molecular. Debido a la
poca cantidad energética presente en la radiacion infrarroja, esta se ve limitada en gran
parte a especies moleculares para las cuales solo existen pequeiias diferencias de energia
entre los distintos estados de vibracion y rotacion. Por tal motivo, la radiacion infrarroja
no posee la energia suficiente para producir los tipos de transiciones electronicas que se

producen por medio de radiacién visible y ultravioleta.

Hay que aclarar que para que se presente el fendmeno de absorcidn, la molécula debera
experimentar un cambio neto en su momento dipolar ya sea cuando vibre o cuando gire.
Solo bajo estas circunstancias el campo eléctrico proveniente de la radiacién, podré
interaccionar con la molécula. Por ejemplo, la molécula de HCI al presentar una
distribucion de carga asimétrica se dice que posee un momento dipolar, el cual estd
determinado por la distancia entre sus dos centros de carga y la diferencia de magnitud
entre estas. La vibracion de la molécula de HCI, producird una fluctuacién en su
momento dipolar, por consiguiente se establecerd un campo el cual interaccionara con el
campo eléctrico asociado proveniente de la radiacion. Al momento de que coincida
exactamente la frecuencia de vibracion natural de la molécula con la frecuencia
procedente de la radiacién se producird la absorcién, produciendo un cambio en la
amplitud de la vibracién molecular. Caso contrario, al no presentarse un cambio en el
momento dipolar neto de una molécula no se llevara a cabo la absorciéon de radiacién

infrarroja; como ocurre en las especies homonucleares. [149]

En base a estos principios nos es posible deducir hasta cierto punto la presencia de
ciertos grupos funcionales presentes en los compuestos a analizar. Por ejemplo, nos

permitié observar si el surfactante fue eliminado de los fosfatos de vanadio, ya que al ser
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una molécula orgdnica, presenta sefiales caracteristicas ocasionadas por cadenas
alifaticas y grupos polares del surfactante. Del mismo modo se pretende observar la

seflal metal-oxigeno-fosforo caracteristica de los fosfatos de metales de transicion.

2.3.4 Metodologia para caracterizacion por FTIR.
Las muestras para el FTIR se prepararon utilizando KBr mezclado homogéneamente con
los fosfatos en polvo, con una relacién de 1:20 (Muestra:KBr) utilizando un Mortero de
Agata para una mejor distribucién. Seguido por una compresién mecdnica en los polvos
para producir la pastilla. Los andlisis se realizaron en un equipo Perkin Elmer, Paragon

1000PC; el cual efectud barridos de 4000-400 cm™ de numero de onda.

2.3.5 Difraccion de Rayos X (DRX).
Gracias a investigaciones del fendmeno de difraccion, producido por la interaccion de
rayos X con la materia, hemos podido comprender mucho respecto al ordenamiento
atomico en los solidos. Esta técnica analitica es usada primordialmente para la

identificacion de fases en los materiales cristalinos. [11]

Los rayos X son generados en un tubo de rayos catdédicos por calentamiento de un
filamento usualmente Cu, Fe, Mo o Cr para producir electrones. Posteriormente son
acelerados a un objetivo aplicando un voltaje, cuando los electrones tienen la suficiente
energia para desalojar los electrones de las capas inferiores del material objetivo, un
espectro caracteristico de rayos X es producido; siendo los méds comunes K, y K. Este
espectro es después filtrado para producir radiacion monocromatica, una vez colimado y
concentrado es dirigido hacia el material a analizar. Los rayos X atravesaran la
superficie de la muestra, permitiendo que el vector eléctrico de la radiacion interactie
con los electrones de los dtomos de la materia. Como es mostrado en la figura 16,

cuando los rayos X sean difundidos por el entorno ordenado en el cristal, se presentara

la difraccidn. [149]



Rayo Incidente

Rayo Difractado

@@ O O @O O

Figura 16. Ilustracion del fendmeno de difraccién de rayos X en un cristal.

La difraccion unicamente ocurre cuando una onda se encuentra con una serie de objetos
con espaciamiento regular entre ellos, ademds debe poseer separaciones que sean
comparables en magnitud a la longitud de la onda incidente, adicionalmente debe
satisfacer la ley de Bragg (ecuacién 5). Puede decirse que la difraccion es la
consecuencia de la “dispersion especifica” entre dos o més ondas que han sido
dispersadas constructivamente por obstaculos; lo cual permite que sean reforzadas unas
con otras. Hay que aclarar que para todos los demds casos los dngulos simplemente no

difractaran. [149]

nd = 2dsend &)

La ley de Bragg relaciona la longitud de onda de una radiacion electromagnética (4) con
el dngulo de difraccién (&) y los parametros de red de una muestra cristalina (d). Los

angulos difractados son entonces detectados, procesados y contados. Las posibles
direcciones de difracciéon de los pardmetros de red son encontradas mediante la

exploracién de la muestra a través de una gama de dngulos; generalmente 26.

- 36 -



Bajo este principio es como se obtiene un patron caracteristico de la sustancia analizada,
al cual se le conoce como difractograma.[11] De esta manera es posible identificar por
comparacion las sustancias siempre y cuando presenten cierto grado de cristalinidad. Por
lo general se utilizan patrones de difraccién de polvo (PDF por sus siglas en inglés) ya
estandarizados por la organizacion “International Centre for Diffraction Data” (ICDD)

anteriormente nombrada “Joint Committee on Powder Diffraction Standards” (JCPDS).

2.3.6 Metodologia para caracterizacion DRX.
La estructura cristalina de los experimentos fueron analizados mediante difraccién de
rayos X usando un difractometro Empyrean PANalytical. El cual emplea radiacion
monocromadtica CuK, con longitud de onda 1.5406 A operado a 45kV y 40 mA, un
rango de exploracion (20) de 10-100° con una velocidad de barrido de .005°s™". Los
difractogramas generados serdn comparados con los patrones de difracciéon ICDD ya

existentes.

2.3.7 Voltamperometria Ciclica (VC).
La técnica de Voltamperometria ciclica consiste en aplicar un diferencial de potencial en
un pequefio electrodo de trabajo, el cual es cargado linealmente con el tiempo
comenzando a partir de un potencial donde no ocurran reacciones en el electrodo, y
posteriormente es movido a potenciales donde se presente la reduccién u oxidacién de
un soluto. Los electrolitos viajardn hacia la superficie de los electrodos como muestra la

figura 17, obviamente en ausencia de transferencia de masa y de reacciones quimicas.

Electrodo  Capa superficial
' Seno de la disolucién
Cambio

Y
dc estado Reaa.u(m Tre msiercnua
~ fisico qul'mu.a de masa

|
" ; |
Transferencia |
de electrones |
|
|

Cambio |

dc estado Redcudn Tmnsrcrunua
T Hisico qutmua de masd

Figura 17. Etapas del proceso electroquimico.
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La senal de excitacién tendrd una forma de onda triangular; similar a la figura 18,
seguido por una variacion lineal con magnitudes maximas y minimas (+0.8 V a -0.15 V
para este caso), posteriormente el sentido del potencial es invertido volviendo a su valor

original (+0.8 V); estos voltajes son llamados potenciales de inversion.

La escala de tiempo del experimento, es controlado por la velocidad en que son enviados

3

los pulsos al electrodo y es normalmente conocida como “velocidad de barrido”, esta
velocidad es un factor determinante en los capacitores electroquimicos ya que de ser
muy alta puede no generarse un comportamiento pseudocapacitivo. Una vez que la
direcciéon del barrido lineal es invertida, las reacciones intermedias y productos
formados son detectados. A menudo este procedimiento es repetido a lo largo de varios
cientos de ciclos. En base a ello podemos observar que tan estable es el comportamiento

del material a analizar; de acuerdo a la tolerancia de ciclos carga-descarga que presente.

=0.2

00 —

+0.2 —

+04

Potencial, V

+0.6 —

+08

|

0 20 40
Tiempo, §

Figura 18. Seiial de excitacion (Potencial, V) comiinmente usada en voltamperometria

ciclica.

Esta técnica se ha vuelto extremadamente popular en la investigacion electroquimica
debido a que puede proveer de informacion ttil sobre reacciones redox de una forma en

la cual es facilmente obtenida e interpretada. Los electrodos que se utilizan con mayor
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frecuencia son electrodos de platino, electrodos de pelicula de mercurio para potenciales
negativo; mads recientemente los nanotubos de carbono han tenido gran aceptacién como

electrodos de trabajo entre otros. [149] [150]

La voltamperometria ciclica es un método simple y directo para medir el 4rea de
potencial de operacién en los capacitores electroquimicos o mejor conocida como
« . : . . .

ventana de potencial”; es decir cuando las reacciones oxido-reducciéon que ocurren en
ellos son estables. Finalmente, la curva corriente-voltaje generada durante el

experimento es llamada voltamperograma.

2.3.8 Comportamiento de un capacitor electroquimico y de una bateria por

voltamperometria.

Cuando un capacitor es sometido a varios ciclos lineales de potencial que cambian con
el tiempo, a razén de dV/dt=s es generada una corriente en respuesta a este potencial
+I=C (£s) ésta corriente puede ser causada por la doble capa eléctrica y en otros, por un
proceso farddico. Debido a esta naturaleza, la voltamperometria provee de un método
conveniente para la caracterizacion de los capacitores electroquimicos. Bajo estas
condiciones donde la respuesta es reversible a barridos positivos y negativos, el
voltamperograma resultante como el mostrado en la figura 19 vendria siendo una
imagen tipo espejo de la zona positiva de potencial contra la zona negativa de su
contraparte; o por lo menos presentara alto grado de simetria. Hay que recordar que la
forma de la curva dependerd del mecanismo para almacenar la carga, el potencial
aplicado y las velocidades de los procesos involucrados. En cuanto a la capacitancia
especifica, esta puede ser estimada calculando el drea debajo de una de las curvas (carga

o descarga) de I vs V como muestra la ecuacion 6:

C(F/g) =128 - 2 ©)

mAV  maAv

Donde “I” es la corriente en amperios, “AV” es el potencial aplicado en voltios, “Q” es

la carga almacenada en coloumbs y “m” es la masa del material activo en gramos.
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Figura 19. Voltamperograma de un capacitor electroquimico ideal.
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Figura 20. Voltamperometrias ciclicas de Ni(OH), y diferentes 6xidos dopados con

cobalto.[151]

En contraste las reacciones redox para ilustradas en la figura 20 son raramente
reversibles en este sentido, y requieren de un rango de potencial substancialmente
diferente para oxidar el material activo comparado con aquel para su reduccién. Por lo
tanto, el voltamperograma resultante serd asimétrico y no manifestara imagenes tipo
espejo como sucede en un comportamiento capacitivo.[152] Dicho de otra forma, si la

curva no es simétrica el material no poseerd comportamiento pseudocapacitivo.
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2.3.9 Caracterizacion Electroquimica de los Fosfatos de Vanadio.
Para determinar si los nanomateriales sintetizados tienen un uso potencial como
electrodos en capacitores electroquimicos, se determiné la ventana de potencial (voltaje
de operacidn), la capacitancia y el efecto de la velocidad de barrido. Para los fosfatos de
vanadio se utilizé LiNO3, K,PO,4, NaNO; (Sigma-Aldrich) como electrolito con un pH =
7. En medio 4cido con pH 1 se utiliz6 H3PO4 (Sigma-Aldrich). Todos los electrolitos se

prepararon con una concentracién de 1M.

2.3.10 Preparacion de los Electrodos.
Los electrodos se prepararon como materiales compositos del fosfato de vanadio de
interés, carbén conductor con 80 m*g y Politetrafluoroetileno (PTFE, suspensi6n al
60%w, Aldrich). La composicién en peso utilizada fue: 80%, 15% y 5% del fosfato de
vanadio, carbon conductor y PTFE. Una vez mezclados los materiales se agregaron
gotas de acetona para obtener una mezcla “pastosa” y después se paso un rodillo sobre la
mezcla para obtener peliculas con un espesor entre 80 y 100 pm; procedimiento
ilustrado en figura 21. Las peliculas se colocaron sobre una malla de acero inoxidable
con un tamafio de poro de 104 um, que sirve como soporte. El 4rea del electrodo es de
0.28cm”. Los electrodos fueron ensamblados en una celda de tres electrodos (figura 22),
utilizando como electrodo de referencia Ag/AgCl y Hg/HgSO4 para pH 7 y pH = 1

respectivamente.
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Figura 21. Preparacion de Electrodo de Trabajo. (A) Mezcla de material activo, carbén
conductor y PTFE (80%,15% y 5% respectivamente), (B) Gotas de acetona previo al
rolado de pelicula, (C) Rolado de la pelicula y (D) pelicula formada con espesor de 80-
100 pm.
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Figura 22. Celda electroquimica compuesta por el contrario electrodo (A), electrodo de

referencia (B) y electrodo de trabajo (C).

2.3.11 Metodologia para caracterizacion por VC.
Para efectuar los andlisis de Voltamperometria Ciclica se emple6 un potenciostato marca
Gamry PC4/759. En los mencionados andlisis se estudi6 el efecto de la velocidad de
barrido en respuesta a la pseudocapacitancia de los nanomateriales sintetizados. Una vez
establecida la ventana de potencial, al sistema es sometido a varios ciclos de carga-
descarga para evaluar su comportamiento electroquimico asi como su estabilidad
electroquimica. Se toma siempre el tercer ciclo para calcular la capacitancia y

determinar si el comportamiento del material es pseudocapacitivo.

Para calcular la capacitancia se hace uso de la ecuacion (6). Donde la carga es obtenida
integrando el drea debajo de una de las curvas del voltamperograma (region catédica o
anddica). Ademads, se estudio el efecto de electrolitos en medios 4cidos y uno neutro.
Por ultimo la masa considerada es sélo del material activo (el 80% de la masa del

electrodo fabricado).
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Capitulo 3

3. Analisis y Discusion de Resultados

A continuacidén se exponen los resultados experimentales de los fosfatos de Vanadio con
y sin surfactante durante su sintesis a dos, seis y veinticuatro horas de reaccién. Las
caracterizaciones empleadas fueron Microscopio Electrénico de Barrido (MEB),
Difraccién de Rayos X (DRX), Espectrometria de Infrarrojo con Transformada de
Fourier (FTIR) y Voltamperometria Ciclica (VC). La descripcion detallada de la
metodologia utilizada en la preparacion de las muestras puede encontrarse en el capitulo

2.

3.1 Microscopio Electréonico de Barrido (MEB).

La morfologia resultante de los experimentos a dos horas con y sin surfactante VP1-2H
y VPI1-2HS respectivamente, se muestra en las figuras 23 y 24. La sintesis resulto en la
formacion de nanoparticulas esféricas, un histograma de esta muestra (figura 25)

permitié determinar un tamafio maximo promedio de entre 60 a 100 nm y 80 a 100 nm

respectivamente.

Figura 23. Nanoparticulas del experimento VP1-2H, con tamaiio promedio de 60 a

100nm.
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Figura 24. Nanoparticulas del experimento VP1-2HS, con tamafio promedio de 80 a

100 nm.
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Figura 25. Comparaciéon de tamafio de particula sintesis con surfactante (VP1-2H
izquierda) con sintesis sin surfactante (derecha VP1-2HS). Tiempo de reaccion 2 horas

conteo 210 particulas.

Es bien sabido que los tiempos de reaccién y la presencia de surfactante son factores
claves durante la sintesis de nanoestructuras. [1, 2] Por consiguiente, se procedié a
analizar las muestras a seis horas de sintesis (véase figuras 26 y 27); observandose la
presencia de estructuras tipo lamelar. Nuevamente se realizé un histograma de estas dos
muestras (figura 28), el cual mostro un longitud promedio de 100 a 200 nm para el

experimento VP1-6H (sintesis con surfactante) y de 400-500 nm para VP1-6HS (sintesis



sin surfactante). Sin embargo, alin siguen encontrdndose nanoparticulas aglomeradas en

el material.

2,000 nm

Figura 26. Imagenes MEB del experimento VP1-6H, la cual presenta estructuras

lamelares con longitudes de entre 100-200 nm.

Figura 27. Imédgenes MEB del experimento VPI-6HS, la cual presenta estructuras

lamelares con longitudes de entre 400-500 nm.
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Figura 28. Comparacion de tamafio de particula sintesis con surfactante (VP1-6H
izquierda) con sintesis sin surfactante (derecha VP1-6HS). Tiempo de reaccién 6 horas

conteo 203 particulas.

Finalmente, a veinticuatro horas de sintesis la morfologia es completamente
transformada a placas apiladas unas con otras (figuras 29 y 30), con un tamaifio promedio
de 200 a 300 nm para VP1-24H (sintesis con surfactante) y de 400-500 nm para VP1-

24HS (sintesis sin surfactante) como lo muestran los histogramas de la figura 31.

Figura 29. Imdgenes MEB del experimento VP1-24H, predominando una estructura

lamelar con longitudes de entre 200-300 nm.
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Figura 30. Imdgenes MEB del experimento VP1-24H, predominando estructuras

lamelares con longitudes de entre 400-500 nm.

l\\\m
_
.
\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\(
.
"~

1§§§m

\

n)

A

s\

______
=3 =4 = =
k) ) & & N =

400 600 800 1000

3 E B
BIOUONODI,]

Figura 31. Comparacién de tamafio de particula sintesis con surfactante (VP1-24H

izquierda) con sintesis sin surfactante (derecha VP1-24HS). Tiempo de reaccién 24

horas conteo 263 particulas.
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3.2 Espectrometria de Infrarrojo con Transformada de Fourier
(FTIR).
Las siguientes figuras muestran los distintos espectros infrarrojos de los fosfatos de

vanadio a dos, seis y veinticuatro horas de reaccién con sus bandas de vibracion

caracteristicas:
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Figura 32. FTIR del experimento VP1-2H.

Como puede apreciarse el espectro infrarrojo del experimento VP1-2H (figura 32) posee
una banda 420 cm™, la cual pertenece al doblamiento simétrico del grupo funcional O-P-
0.[3]Por otro lado las bandas 970,1035 y 1626 cm™' corresponden a modos vibracionales

de los grupos V=0, [4] PO4[5] y H,O [6] respectivamente.
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Figura 33. FTIR del experimento VP1-6H.

No obstante, el espectro infrarrojo del experimento a seis horas de reaccion VP1-6H
(figura 33) muestra una serie de bandas de doblamientos simétricos O-P-O cominmente
encontrados por debajo de los 460 cm” de longitud de onda. La presencia de otro
doblamiento esta vez asimétrico O-P-O, correspondiente a la banda 674 cm™.
[3]Ademads, los numeros de onda 904 y 963 cm™, corresponden a vibraciones simétricas
P-O y V=0,[4, 5] los otros tres restantes son caracteristicos del grupo fosfato PO, siendo
1029, 1079 y 1162 cm™'.[5] Dichos grupos han sido previamente reportados para el

compuesto KVOPO4 1o que nos da una presuncion de que se trate de este.
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Figura 34. FTIR del experimento VP1-24H.

Por otra parte el espectro obtenido del experimento VP1-24H mostrado en la figura 34,
ilustra las bandas y doblamientos vibracionales encontradas. Agrandes rasgos se puede
apreciar una gran similitud al espectro del experimento VP1-6H. Solo que este espectro
presenta ligeros corrimientos en la mayoria de sus numeros de onda. Por ejemplo, se
puede apreciar los doblamientos simétricos en los numeros de ondas 473, 452, 418 y 400
cm-1 correspondientes a los enlaces O-P-O,[3] es mds presenta otro doblamiento solo
que este asimétrico en 682 cm-1 del mismo enlace.[7] Y vibraciones simétricas en 893
cm-1 para el grupo simétrico P-O.[4]No obstante los nimeros de onda observados en
961 y 1010 cm-1 son causados debido a vibraciones asimétricas de los enlaces dobles
V=0.[4, 5] Al igual que el espectro del experimento VP1-6H se encontraron 3 nimeros
de onda caracteristicos al grupo PO, siendo 1029, 1081 y 1169 cm-1 para el grupo
funcional P-O.[4]

Otros aspecto importante es que los tres espectros de los experimentos analizados

anteriormente no presentan bandas de adsorcidn caracteristicas del surfactante SDS; el
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cual fue utilizado durante la reaccién de los fosfatos, como lo demuestran las regiones
4000-1750 cm-1 de estos tres espectros (figura 35). Normalmente se esperaria encontrar
picos de absorcion entre 3100 y 2800 cm-1 los cuales indicarian la presencia de modos

de estiramiento de cadenas C-H presentes en el surfactante.[8]
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Figura 35. Espectros de los experimentos VP1-2H, VP1-6H y VP1-24H, regi6n 4000 a
1750 cm-1.

Los tres espectros restantes mostrados a continuacion, corresponden a las mismas

condiciones de sintesis solo que se dej6 de usar surfactante durante la reaccion.

|—— VOHPO |
1.00 -

0.95 —
0.90 —

0.85 —

0.80 —"’”’”‘WM/I"I

1630 cm

0.75 = v H,O

-

['ransmitancia (%)

0.70 —
. 970 cm’!
0.65 — vv=0O
1035 em™

Vs PO? 120 em’
. \
0.60 — 35 O-P-O

T T T T T T T T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

~ -1
Numero de Onda (cm’ )

Figura 36. FTIR del experimento VP1-2HS.
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El espectro mostrado en la figura 36 corresponde al experimento dos horas sin
surfactante durante la sintesis (VP1-2HS), este presenta doblamientos simétricos de los
enlaces O-P-O,[3] en la regién de los 420 cm’! resulta dificil discernir con exactitud a
que banda corresponde esto debido a la presencia de ruido al momento en que se obtuvo
el background. Por otra parte, se puede apreciar un pico intenso en la banda 1035 cm,
el cual es producido por la vibracién simétrica del grupo fosfato. Justo por debajo de
este se observa otro pico de menor intensidad originado por vibraciones del doble enlace
Oxigeno Vanadio en la banda 970 cm™.[4] Finalmente, se puede encuentra un pico de
mucho menor intensidad en la banda 1630 cm™ el cual corresponde a modos
vibracionales de la molécula de agua,[6] siendo la tunica diferencia un pequefio

corrimiento de las bandas con respecto al experimento original VP1-2H.
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Figura 37. FTIR del experimento VP1-24HS.

Al igual que en el experimento con surfactante a veinticuatro horas, el espectro que
produjo la muestra VP1-24HS (figura 37) se observan doblamientos simétricos O-P-O
entre las bandas 473-420 cm™,[3] un doblamiento de los enlaces P-O y V-O en el pico
560 cm™ y finalmente otro doblamiento esta vez asimétrico de los enlaces O-P-O en el

pico 670 cm™.[7] También se obtuvieron dos picos en 904 y 865 cm™ los cuales
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corresponden a vibraciones simétricas del enlace P-O,[4] un pico mds intenso
encontrado en 1010 cm™ producido por vibraciones simétricas en los enlaces Vanadio
doble enlace Oxigeno, dos pequeios hombros ubicados en 1083 cm’™ y 1163 cm’
generado por vibraciones asimétricas del enlace sencillo P-O del grupo fosfato.[4]
Finalmente, se encuentran pequefios picos no muy definidos alrededor de 1650 cm™
causados muy probablemente por vibraciones de las moléculas de agua.[6]Nuevamente

se logra observar ligeros corrimientos en los picos, aun asi el espectro generado resulta

muy similar al del experimento VP1-24H.

Con respecto a los desfasamientos en los nimeros de onda encontrados en los espectros,
es muy probable que la causa se deba a alteraciones en las distancias de los arreglos
conformados por cadenas vanadio-oxigeno y a la rotacion generada en los fosfatos
tetraédricos, producida por la radiacién incidente. Otra posible explicacion es que exista
la presencia de distintas fases en un mismo compuesto, ya que suele ser un material
reportado con poca pureza polimorfica en la literatura. [9-12] No obstante, hace falta un
andlisis més detallado para corroborar estas ideas, tal vez apoydndose con por lo menos
otra técnica de caracterizacion similar a la espectroscopia infrarroja pueda explicarse

este fendmeno.



3.3 Difraccion de Rayos X (DRX).

Los difractogramas de los distintos experimentos se ilustran a continuacién, junto con

una tabla comparativa de los picos principales que se presentaron en cada uno de ellos.

* 00-048-1158
VOHPOA4
b (2 horas)

500 —

600 —

400
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300 —

200 —

100 —

0 ' . ' . T .
20 10 60 80

2Theta

Figura 38. Difractograma del experimento VP1-2H.

El difractograma anterior (figura 38) corresponde al experimento VP1-2H, este presenta
un pico ancho (asterisco en rojo) localizado en 28°; el cual también lo presenta el

compuesto VOHPO, acorde a ficha 00-048-1158 (ICDD).
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Figura 39. Difractograma del experimento VP1-2HS.

Igualmente el difractograma del experimento VP1-2HS (figura 39) presenta un pico
ancho a 28°, como sucede con el experimento VP1-2H; sintesis de fosfato de vanadio

con surfactante. Lo que hace pensar que ambos posean la misma estructura cristalina.

Los siguientes difractogramas figuras 40 y 41, corresponden a tiempos de reaccién de
seis horas; VP1-6H y VP1-6HS con y sin surfactante respectivamente. También fueron
comparados con fichas existentes siendo la ficha 01-081-1930 (ICDD) la que mas

coincidia con los picos difractados con mayor intensidad.
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Figura 40. Difractograma del experimento VP1-6H.
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Figura 41. Difractograma del experimento VP1-6HS.



Los restantes dos difractogramas muestran la misma estructura cristalina encontrada en
la sintesis de los fosfatos a seis horas la cual corresponde a la ficha 01-081-1930
(ICDD). Sin embargo, como puede apreciarse en las figuras 42 y 43 se aprecian picos

mds intensos y mejor definidos.
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Figura 42. Difractograma del experimento VP1-24H.

-59 -



2000 -

1500 —

g ]
L
S

1000 —

500 -

(0]

" 01-081-1930

K, VOPO, 1.5 H,O

(24 horas sin SDS)

2 Theta

Figura 43. Difractograma del experimento VP1-24HS.
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Tabla 5. Comparacion de los grupos funcionales y principales picos de difraccion de

los experimentos.

Picos FTIR XRD lineas
Experimento Formula
Quimica v(em™) Grupo 26(°) Cuentas
(Cédigo PDF de Funcional
Referencia)
1626/1630% vH,O
VP1-2H VOHPO, 1035 s PO
VP1-2HS*  (00-048-1158) 970 » V=0 28/29% 449/447%
420 §s O-P-O
60/60* 291/ 283+
1162 yas P-O 46/46%* 519/ 466%*
1079,1029  vas P-O 41/41% 254/ 252
VPI-6H  K;sVOPOs L5H0 963 vs V=0 37/37* 252/ 193*
VP1-6HS*  (01-081-1930) 904 vs P-O 32/32% 314/ 290%
674460 &5 0-P-O 20/30% 1172/ 915%
422406 85 0-P-O 27/27% 932/ 526*
20/21% 412/ 287*
14/14% 2605/1506%
1636/ 1650 v H,O
1169/ 1163* PO, 59/ 58% 304/ 265%
1081/1083*  vas P-O 46/ 46% 536/ 468*
VP1-24H  KisVOPOL LSHO g0y 6 vs V=0 43/ 43% 293/ 478*
vP1-24Hs* (01-081-1930) 803/ 865% s P-O 37/37% 310/ 234*
682/ 670% &, O-P-O 32/ 31% 359/ 438
560° 8 (P- 29/ 28% 1185/ 1087
0+VO)
473-400° &5 O-P-O 20/ 21% 423/ 305%
14/ 14* 2627/ 2007*

* Valores correspondientes a experimentos sin SDS. ° Valor correspondiente a ambos experimentos

con y sin SDS.
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En base a los difractogramas obtenidos y los grupos funcionales encontrados mediante
espectroscopia infrarroja (ver Tabla 5); podemos inferir que los experimentos VP1-6H,
VP1-6HS, VP1-24H y VP1-24HS corresponden la estructura cristalina del compuesto
Ki5VOPO, 1.5-H,O como lo indica la ficha 01-081-1930 (ICDD). Acorde a una
publicacién de S.L. Wang et al. [13] la estructura cristalina de dicho compuesto pudiese
ser descrita como iones de K coordinados por dtomos de oxigeno y vanadio con
moléculas de agua. A diferencia de las Idminas apiladas en el compuesto VOPO4 2H,O
(descrito en el capitulo 1), estas se encuentran desplazadas unas con respecto de otras,
para formar grandes cavidades en donde los iones K y moléculas de agua se encuentran
localizados. Asi, los iones K se hallan en filas paralelas al eje a alternadas por filas de

moléculas de agua a lo largo del eje b, como lo ilustra el modelo de la figura 44.

Figura 44. Modelo cristalino propuesto de K; sVOPO, 1.5-H,O visto transversalmente a
lo largo del eje a.

Si se hace una comparacién mads a detalle entre los difractogramas de los experimentos a
6 y 24 horas, es posible observar picos mds estrechos y mejor definidos con forme se
prolonga el tiempo de reaccion. Algo parecido fue reportado por G. Cheng y C. Liu, en
su trabajo con microesferas de SiO, empleando SDS como soporte, donde encuentran

que a mayor exposicion de reaccion mayor serd el ordenamiento lamelar en la
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estructura.[14]Por lo cual, el factor tiempo tiene un efecto crucial en la formacion de la

estructura lamelar en los mencionados fosfatos.

Recordando que las muestras a 2 horas muestran un pico ancho alrededor de los 28°
(20), este es reportado como el pico con mayor intensidad para el compuesto VOHPOy;
de acuerdo a la ficha 00-048-1158 (ICDD) y a una publicacién realizada por A. Datta et
al.[15]. No obstante, los espectros infrarrojos realizados determinaron la presencia de
grupos funcionales de VOHPO,. [3] [4-6] Por otra parte, debido a que los
difractogramas de los experimentos a 2 horas no poseen una cantidad considerable de
picos difractados se concluye que los compuestos resultantes son amorfos.
Adicionalmente, no se encontr6 una diferencia apreciable respecto a los difractogramas
de los experimentos con y sin SDS. Lo anterior hace llegar a la presuncion que el

surfactante no tiene un efecto perceptible en la estructura cristalina de estos compuestos.

3.4 Voltamperometria Ciclica (VC).

Los experimentos analizados por voltamperometria fueron VP1-2H y VPI-24H, la
morfologia del primero consta de nanoparticulas esféricas con tamafno promedio entre 60
a 100 nm. Mientras que la morfologia del experimento a veinticuatro horas consiste de
estructuras tipo lamelar apiladas una encima de otra, la longitud promedio calculada
resulto en un rango de 100 a 200 nm. La caracterizacion electroquimica fue realizada
presencia de medio acuoso de los electrolitos K,PO,, LINO3;, NaNO3; y H3POy; todos con
pH=7 a excepciéon del dltimo pH=1. Se procedié a efectuar los experimentos de
voltamperometria conforme a la metodologia descrita en capitulo 2, obteniendo los

siguientes resultados:

Al efectuar la voltamperometria ciclica del experimento VP1-2H (figura 45) a una
velocidad de barrido de 10, 25 y 50 mVs'! en presencia del electrolito K,PO4 a
concentracion de 1 molar, podemos observar que posee una magnitud en su ventana de
potencial de 0.9 V que abarca a partir de -0.8 a 0 V. Los voltamperogramas a
velocidades 100, 200, 500 y 1000 mVs™ son mostrados en la figura 46, bajo las mismas
condiciones que las primeras tres velocidades se determina la misma ventana de
potencial con diferencia en los valores de capacitancia medida; los cuales tienden a

decrecer (véase tabla 6).
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Figura 45. Voltamperometria ciclica del experimento VP1-2H en medio neutro
velocidad 10, 25 y 50 mVs™.
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Figura 46. Voltamperometria ciclica del experimento VP1-2H en medio neutro
velocidad 100, 200, 500 y 1000 mVs™.

Tabla 6. Capacitancia en funcion de la velocidad de barrido para el experimento VP1-
2H.
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Capacitancia (F)

Electrolito | Magnitud | 10 25 50 100 200 500 | 1000

1M Ventana
H;PO, 1 9.07 11.4 12.3 12.25
K>,POy4 0.9 5.57 6.63 7.4 7.45 6.61 4.85 3.5

0.005 VOHPO
0.004 -
0.003 —-
0.002 4
0.001 4
2 0.000
= .0.001 -
-0.002 4
20.003 - 10mV s
1 25 mV s
-0.004. - 1
J 50 mV s
-0.005 A H3P()4 IM pH=1 100 mV s
T T T T T T T T T T T T v
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

E(V vs Hg/HgSO )

Figura 47. Voltamperometria ciclica del experimento VP1-2H en medio acido
velocidad 10, 25, 50 y 100 mVs ™.

El comportamiento electroquimico en medio acido (electrolito H;PO,4) del experimento
VP1-2H es mostrado en la figura 47, la ventana de potencial abarca de -0.8 V hasta los
0.2 V por consiguiente posee una magnitud de valor unitario, lo cual resulta algo muy
bueno para un capacitor electroquimico (véase ecuacion 3 del capitulo 1). Por desgracia

las velocidades en las que se observd un comportamiento capacitivo fueron solo para 10,
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25,50 y 100 mVs™. A pesar de ello las capacitancias obtenidas resultaron mds altas que

la encontrada en medio neutro; valores mostrados en tabla 6.

Por dltimo, en la figura 48 se compara la capacitancia en funcién de la velocidad de

barrido para el compuesto VP1-2H.

et ot

Capacitancia (F)
WPWEARCOOOINNXXLOOOO—=—NN
[l folv Iolt Ieolv ol Iolt Folé Folt Feole RN o

I I
0 200 400 600 800 1000
) -1
Velocidad (mV s )

Figura 48. Comparacion de la capacitancia vs velocidad de barrido para VP1-2H.

Las siguientes voltamperometrias ciclicas fueron realizadas para el experimento VPI-
24H, el cual posee morfologia lamelar. En este primer caso se utiliz6 el electrolito
K;,PQy, en la figura 49 podemos encontrar un comportamiento capacitivo a velocidades
de barrido de 10, 25, 50 y 100 mVs™ que posteriormente continua a velocidades mas
altas de 200, 500 y 1000 mVs™" mostrados en la figura 50. La ventana de potencial
electroquimica es observada a partir de -0.8 V hasta -0.1 V el equivalente a 0.7 V de

magnitud.
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Figura 49. Voltamperometria ciclica del experimento VP1-24H en medio neutro
(K,POy) velocidad 10, 25, 50 y 100 mVs™.
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Figura 50. Voltamperometria ciclica del experimento VP1-24H en medio neutro
(K;PO4) velocidad 200, 500, y 1000 mVs™.
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Los resultados encontrados esta vez en presencia de electrolito LiNO;, revelan una
ampliacion en la ventana de potencial electroquimico ya que inicialmente comenzaba
con un valor de -0.8V y terminaba en -0.1V, esto cambio a un valor inicial de -0.9V para
finalizar con 0.1V otorgando un valor absoluto de 1 V. Las velocidades en las que se
encontr6 comportamiento pseudocapacitivo fueron las mismas a las efectuadas en el

experimento anterior; las figuras 51 y 52 ilustran los voltamperogramas obtenidos.

0.005

0.004_' KVOP()4
0.008 -
0.002
0.001 -
—  0.000 -
< |
— -0.001 S
-0.002 4
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- 7 "l
20.004 4 — 10 mV s_l
E 25 mV s
-0.005 . 50 mV s’
-0.006 4 LINO, IM pH-7 |——100mVs’

-1.0 I -()I. 8 I -()I. 6 -()I. 4 I -()I. 2 I 0 I 0 I 0.2
E(V vs Ag/AgCl)

Figura 51. Voltamperometria ciclica del experimento VP1-24H en medio neutro
(LiNO3) velocidad 10, 25, 50 y 100 mVs™.
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7 ,'1
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Figura 52. Voltamperometria ciclica del experimento VP1-24H en medio neutro
(LiNO3) velocidad 200, 500, y 1000 mVs™.

También se evalué el comportamiento pseudocapacitivo del experimento VP1-24H
utilizando NaNOj; como electrolito neutro. Las pruebas arrojaron valores similares al
electrolito LiNOs: una ventana de potencial de magnitud unitaria con voltajes de
operacion dentro del mismo rango, incluso presenta geometrias muy similares en sus
voltamperogramas en funcién de las velocidades de barrido (véase figuras 53 y 54). La
caracteristica mds destacable frente al electrolito LiNOs es que el electrolito NaNO;
permite almacenar mds cargar; es decir permite un mayor comportamiento

pseudocapacitivo.
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Figura 53. Voltamperometria ciclica del experimento VP1-24H en medio neutro
(NaNO3) velocidad 10, 25, 50 y 100 mVs™.
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Figura 54. Voltamperometria ciclica del experimento VP1-24H en medio neutro
(NaNOs) velocidad 200, 500, y 1000 mVs™.
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Con respecto al comportamiento en medio acido, los voltamperogramas de VP1-24H
generados en presencia de dcido fosférico (figura 55) revelaron una ventana de potencial
de -0.9 V a 0.4 siendo la ventana de potencial mds grande de todos los experimentos
presentados en este proyecto con una magnitud neta de 1.3 V. Otro fendmeno no
observado en los demds experimentos fue el de un comportamiento pseudocapacitivo a
la velocidad de barrido de 5 mVs'l, sin embargo solo se extendié hasta una velocidad

méxima de 100 mVs™.

0.008
] KVOPO,
0.006 4
0.004 4
0.002 4
2 ]
= 0.0004
20.002 4 5mVs’
] — 10mVs'
-0.004 4 25mVs'
0000 T 50mVs'
0004 HPO, IM pH-1 — 100mVs"

-1.0 -0.8 I —OI.6 I -0.4 I —OI.Q I 010 I 0.2 I 0{4 I 0{6
E(V vs Hg/HgSO )

Figura 55. Voltamperometria ciclica del experimento VP1-24H en medio acido (H3PO,)
velocidad 5, 10, 25, 50, 100 mVs ™.

En la tabla 7 podemos encontrar de forma general los resultados obtenidos de la
caracterizacion electroquimica del experimento VP1-24H. De igual forma, la figura 56
muestra como cambian los valores de capacitancia conforme se incrementa la velocidad

de barrido.
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Tabla 7. Capacitancia en funcién de la velocidad de barrido para el experimento VP1-

24H.

Capacitancia (F)
Electrolito | Magnitud | 10 25 50 100 200 500 | 1000

1M Ventana

H;POy4 1.3 15.7 | 16.55 | 15.87 | 13.78
K,PO4 0.7 2.65 | 413 | 589 | 5.72 6.11 | 6.25 5.2
LiNO; 1 5.52 | 9.02 | 10.67 | 10.10 | 1041 | 9.65 | 7.94
NaNO; 1 87 | 11.89 | 1486 | 13.85 | 12.7 |11.79 | 8.68
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Figura 56. Comparacion de la capacitancia vs velocidad de barrido para VP1-24H.

Por udltimo, una observacion realizada a todos los experimentos determino una
caracteristica muy particular de ellos. Esta consiste en que conforme se aumenta la
velocidad de barrido, los voltamperogramas van perdiendo su forma rectangular
caracteristica de un capacitor ideal, asemejando més a un ovalo, el cual estd muy alejado
de un comportamiento pseudocapacitivo. La explicacion a esto se debe a que las altas
velocidades de barrido no permiten que los iones de los electrolitos lleguen y sean
difundidos en la superficie del material activo[16], en consecuencia no habra presencia
tanto del fendmeno de doble capa eléctrica como del fendémeno pseudocapacitivo en el
electrodo de trabajo, como conclusion el material no tendrd la capacidad de cargar y

descargar energia de manera reversible.
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Capitulo 4

4. Conclusiones y Recomendaciones.

4.1Conclusiones.

Por primera vez se logro la sintetizar fosfatos de vanadio por método de precipitacion,
utilizando VOSO4 y KoHPO,4 como sales precursoras en medio acuoso. Ademds se logro
disminuir el tamafio de particula empleando SDS como surfactante anidnico. Las
condiciones de sintesis fueron establecidas a una concentracion del 5% de SDS, una
relacion SDS/ VOSO4=1, VOSO4/ K;HPO4 =1 a una temperatura de 70°C. Para el caso

de los experimentos sin surfactante se manejaron las mismas condiciones.

Los experimentos a dos horas muestran la formacién de nanoparticulas mientras que el
experimento a seis horas ya presenta una transicion a una estructura lamelar acompafiada
por nanoparticulas en una menor proporcion, para los experimentos a veinticuatro horas

ocurre ya una transicion total a una estructura lamelar.

La presencia de SDS durante las sintesis permitié un disminuir el tamafo de las
estructuras obtenidas, esto se debe principalmente a que el surfactante es absorbido en la
superficie de los reactivos de modo que la energia libre de absorcion puede exceder la
repulsion electroestética entre la superficie y el grupo polar del surfactante. Por lo cual
las nanoparticulas tenderdn a juntarse para tratar de disminuir su alta energia superficial.
Un mecanismo similar fue también empleado por A. Lépez-Miranda et al. para producir
nanoparticulas con valores de didmetro menores. [1] A su vez Longjam Meerabai Devi
y Devendra P S Negi lograron sintetizar nanoparticulas coloidales de ZnS usando

también SDS como agente estabilizador. [6]

Los tamafios promedios de los experimentos a dos horas son de 60 a 100 nm y 80 a 100
nm, siendo el primer rango obtenido empleando SDS durante la reaccidn. Para los
experimentos a seis horas se encontraron longitudes promedio que van desde 100 nm

hasta los 500 nm, sin embargo nuevamente se encontré un tamafio de longitud promedio
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mdas pequefio (de 100-200 nm) para la reacciéon en presencia de SDS. El mismo
comportamiento presentaron los experimentos a veinticuatro horas, solo que las
observaciones de las imdgenes MEB permiten deducir que un mayor tiempo de reaccién
ocasiona que las nanoparticulas anteriormente dispersas sean incorporadas a las
estructuras lamelares; muy probablemente esto explique el por qué del crecimiento de
las estructuras, sin embargo a pesar de ello el experimento realizado en presencia de
surfactante presento el menor rango de longitud promedio; es decir laminas de longitud

promedio de 200-300 nm.

Los resultados de la caracterizacién por espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier muestran que la composiciéon quimica de los experimentos a dos horas presenta
modos vibracionales V=0, [4] PO4[5] y H,O [6] junto con doblamiento simétrico O-P-O
[3] correspondientes al compuesto VOHPO,4 Mientras que para los experimentos a seis y
veinticuatro horas presentan doblamientos O-P-O, vibraciones P-O y V=0,[4, 5] y
grupos caracteristicos POy [5] caracteristicos del compuesto KVOPQ,. La espectroscopia
por infrarrojo también permitié determinar que el lavado por filtracién a vacio fue

realmente efectivo.

Por otra parte de la caracterizacién por difraccion de rayos X determino la ausencia de
cristalinidad en los experimentos a dos horas. No obstante, la comparacion del
difractograma generado con el compuesto VOHPO4 propuesto por espectroscopia
infrarroja, revelo que el pico predominante de ambos coincide en el mismo 4angulo

difractado.

Una misma estructura cristalina se encontré en los experimentos a seis y veinticuatro
horas correspondiendo a la estructura del K; sVOPOy4 1.5-H,O, compuesto conformado
por cadenas tetraédricas POy y octaédricas VOg con intercalaciones de iones K entre
ellas. Ademds se observan picos mejor definidos en los experimentos a veinticuatro
horas, lo cual es razonable debido a que las imdgenes MEB obtenidas a seis horas
muestran una combinacién de estructuras lamerales con aglomeraciones de
nanoparticulas, mientras que para un mayor tiempo de reaccién (24 horas) se observan
solo estructuras del tipo lamelar. En otras palabras, un mayor tiempo de reaccion

favorecera la cristalinidad de los fosfatos de vanadio.
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La caracterizacion electroquimica del fosfato VOHPO, (de menor longitud promedio)
revelo un comportamiento pseudocapacitivo a velocidades de barrido de 10, 25, 50, 100,
200, 500, 1000 mVs'! en presencia del electrolito K,PO,4. El cual presenta la mayor
magnitud de capacitancia a 100 mVs™ con un valor de 7.45 F. Sin embargo, utilizando
H;PO4 como electrolito, cambia este comportamiento solo observdndose a velocidades
de barrido entre 10 a 100 mVs"'. No obstante, este electrolito permitié ampliar la

ventana electroquimica hasta 1 V y generar una capacitancia de mdxima de 12.3 F.

Los andlisis electroquimicos efectuados en el fosfato K;sVOPO, (de menor longitud
promedio) revelan comportamientos pseudocapacitivos en los electrolitos basicos K,POy,
LiNO3 NaNOs; a las mismas velocidades a las que fue sometida la muestra VOHPOL,.
Los resultados mds interesantes fueron nuevamente encontrados en medio acido
especificamente H3PO, arrojando una magnitud de ventana electroquimica de 1.3 V, una

capacitancia midxima de 16.55 F a una velocidad de barrido de 25 mVs™.

4.2 Recomendaciones

Con respecto a la sintesis de los fosfatos seria interesante monitorear a qué hora

exactamente se tiene una morfologia totalmente lamelar.
Analizar como afecta la morfologia empleando un distinto surfactante.

Realizar sintesis de los fosfatos a temperaturas distintas y analizar sus correspondientes

caracterizaciones.

Debido a la escaza literatura encontrada de los fosfatos de vanadio obtenida por este
método seria conveniente emplear distintas técnicas espectroscOpicas y de

caracterizacion para el anélisis de los compuestos.

Evaluar electroquimicamente los experimentos sintetizados sin emplear surfactante
enriqueceria mucho los mecanismos en que ocurre el comportamiento pseudocapacitivo

de los fosfatos.
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