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Area de Estudio: Materiales para almacenamiento y conversién de energia

Proposito y método del Estudio: La creciente demanda de electronicos portatiles y vehiculos
eléctricos requiere de dispositivos de almacenamiento de energia con alta densidad de
energia y potencia. Para lograr este objetivo se requiere como primera etapa, el desarrollo
de materiales que le confieran a una bateria las caracteristicas adecuadas. En este trabajo
se estudiaron cuatro compuestos como materiales anddicos para baterias ion-litio. Estos
materiales se prepararon mediante el método de reacciéon en microemulsion asistido por
hidrotermal. La caracterizacion morfoldégica y microestructural se llevé a cabo por
Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién de Campo (FESEM) y Microscopia
Electrénica de Transmisién (TEM); la composicién quimica y cristalografica se determiné
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDXS), Espectroscopia de Absorcion
Atomica en Flama (AAS), Difraccién de Rayos X (XRD) y Difraccion de Electrones de Area
Selecta (SAED); el analisis textural mediante Fisisorcién de N, por la técnica BET; la
caracterizacion electroquimica se realiz6 a partir de la preparacion de baterias de litio tipo
botébn las cuales fueron evaluadas mediante voltamperometria ciclica y ciclado
carga/descarga galvanostatico.

Contribuciones y conclusiones: Se establecieron las condiciones de sintesis para los materiales
TiO2-(B), SnO, y TiO»-(B)/Sn0O, 50/50 y 70/30 via método hidrotermal y método de reaccién
en microemulsién (O/W). Se reporté por primera vez la obtencion de fase bronce a partir de
una microemulsion (O/W) que contiene titanio. Se estudié el efecto del tipo de precursor
sobre la estructura cristalina, morfologia y el desemperio electroquimico de los materiales
obtenidos. De acuerdo a los resultados, la fase o estructura cristalina obtenida es
dependiente del tipo de precursor utilizado. A partir de un precursor cristalino se obtuvo un
material con el mayor contenido de fase bronce. La evaluacion de las propiedades
electroquimicas sugiri6 que a mayor contenido de fase TiO.-(B) existe un incremento en la
capacidad reversible del material. EI compdsito TiO,-(B)/SnO, 50/50 presentd la mejor
respuesta en el desempefio electroquimico como anodo: 265 mAh/g, en comparacion con la
de los dxidos individuales, TiO,-(B) 111, SnO, 79 mAh/g. De acuerdo con las caracteristicas
y propiedades presentadas por el compdésito, es posible que este material sea prometedor
para su aplicacién como anodo en BIL.
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Figura 39. Difractograma del SnO, obtenido por reaccion en microemulsion O/W 'y con
tratamiento térmico a 450 °C, 4 h a 5 °C/min en atmdsfera de aire.

Figura 40. Micrografias de SEM EDX del SnO, obtenido por reacciéon en
microemulsion y tratamiento térmico a 450 °C durante 4 horas.

Figura 41. a) Micrografia de TEM de la muestra SnO, y b) patron de difraccion de
electrones de area selecta (SAED).

Figura 42. a) Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de la muestra SnO,. Las
figuras geométricas sdlidas y vacias, se refieren a las isotermas de adsorcion-
desorcion, respectivamente. b) Distribucion de tamafio de poro determinado a partir de
los datos de adsorcion utilizando el método BJH.

Figura 43. Voltamperograma ciclico (CV) de las muestra SnO, a una velocidad de
barrido de 0.1 mV/s entre una ventana de potencial de 0.01 y 3 V vs Li/ Li".

Figura 44. Propiedades electroquimicas a) curvas de carga/descarga de la muestra
SnO, y b) desemperio electroquimico a diferentes velocidades en una ventana de
potencial 0.01-3 V vs Li/ Li*, EC= eficiencia coulémbica.

Figura 45. Difractogramas de la muestra TiO.-(B)/SnO., preparado a partir del método
semilla sin calcinar (a), con tratamiento hidrotermal (b) y después del tratamiento
térmico a 450 °C, 4 h a 5 °C/min en atmdsfera de aire (c).

Figura 46. Micrografias de la muestra TiO»-(B)/SnO,, en relacion molar 1:1, preparado
a partir del método semilla 2 y tratamiento térmico a 450 °C, 4 h a 5 °C/min en
atmdsfera de aire.

Figura 47. Difractogramas de la muestra TiO»-(B)/SnO. a) 50/50 y b) 70/30 preparado
a partir del método impregnacion (l) con tratamiento térmico a 450 °C, 4 h a 5 °C/min
en atmdsfera de aire.

Figura 48. Micrografias de la muestra TiO,-(B)-SnO, 50/50, preparado a partir del
método impregnacion y tratamiento térmico a 450 °C, 4 h a 5 °C/min en atmdsfera de
aire.

Figura 49. Analisis quimico elemental mediante EDX de la muestra TiO,-(B)-SnO;
50/50, preparado a partir del método impregnacion y tratamiento térmico a 450 °C, 4 h
a 5 °C/min en atmdsfera de aire.

Figura 50. Mapeo por Rayos X de muestra TiO,-(B)-SnO. 50/50, preparado a partir del
método impregnacion y tratamiento térmico a 450 °C, 4 h a 5 °C/min en atmdsfera de
aire.
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Figura 51. Micrografias de la muestra TiO.-(B)/SnO., en relacion en peso 70/30,
preparado a partir del método impregnacion y tratamiento térmico a 450 °C, 4 ha 5
°C/min en atmdsfera de aire.

Figura 52. Anadlisis quimico elemental mediante EDX de la muestra TiO,-(B)/SnQO,
70/30, preparado a partir del método impregnacion y tratamiento térmico a 450 °C, 4 h
a 5 °C/min en atmdsfera de aire.

Figura 53. Micrografias de la muestra TiO.-(B)/SnO., en relacion en peso 70/30,
preparado a partir del método impregnacion y tratamiento térmico a 450 °C, 4 ha 5
°C/min en atmdsfera de aire.

Figura 54. Analisis quimico elemental mediante EDX de la muestra TiO-(B)/SnO;
70/30, preparado a partir del método impregnacion y tratamiento térmico a 450 °C, 4 h
a 5 °C/min en atmdsfera de aire.

Figura 55. Mapeo por Rayos X de muestra TiO2-(B)/SnO. 70/30, preparado a partir del
método impregnacion y tratamiento térmico a 450 °C, 4 h a 5 °C/min en atmdsfera de
aire.

Figura 56. a) y b) Micrografias de TEM de la muestra TiO,-(B)/SnO, 50/50 y c) patron
de difraccion de electrones de area selecta (SAED).

Figura 57. a) y b) Micrografias de TEM de la muestra TiO,-(B)/SnO, 70/30 y c) patron
de difraccion de electrones de area selecta (SAED).

Figura 58. a) Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de los compdsitos TiOo-
(B)/SnO, 50/50 y 70/30. Las figuras geométricas sdlidas y vacias, se refieren a las
isotermas de adsorcion-desorcion, respectivamente. b) Distribucion de tamario de poro
determinado a partir de los datos de adsorcion utilizando el método BJH.

Figura 59. Voltamperogramas ciclicos (CV) de los compositos TiO»-(B)/SnQO, a) 50/50 y
b) 70/30 a una velocidad de barrido de 0.1 mV/s entre una ventana de potencial de
0.01y3V.

Figura 60. Propiedades electroquimicas de la muestra TiO,-(B)-AME: a) curvas de
carga/descarga, 50 ciclos a C/10 en una ventana de potencial 0.01-3 V vs Li/ Li* y b)
desemperio a diferentes velocidades y % de eficiencia coulombica (EC).

Figura 61. Propiedades electroquimicas curvas de carga/descarga, 50 ciclos del
compoasito a) TiO»-(B)/SnO, 50/50 y b) TiO--(B)/SnO, 70/30.

Figura 62. Capacidad de carga/descarga de baterias TiO.-(B)/SnO. 50/50 y 70/30 a
diferentes velocidades de ciclado en una ventana de potencial 0.01-3 V vs. Li'/Li y %
de eficiencia couldmbica (% EC).

Figura 63. Capacidad reversible en funcion del area superficial de los materiales
preparados en este trabajo de investigacion.
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Capitulo 1 Introduccién y Antecedentes

CAPITULO 1

1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

1.1 Introduccion

La economia mundial basada en la energia procedente de combustibles fésiles
presenta serias dificultades debido a diversos factores, que incluyen el continuo
incremento de la demanda de petréleo, el agotamiento de las fuentes de energia no
renovables y la emisidén de CO, a la atmésfera, sin dejar de lado la inestabilidad politica
de los paises productores de petroleo. Actualmente el 81% de la demanda energética
mundial se cubre mediante el uso de combustibles fosiles, motivo por el cual la emision
de COs se ha incrementado de manera constante con un salto dramatico en los Gltimos
30 anos [1]. Derivado de esto se ha intensificado el efecto invernadero que involucra el
aumento de la temperatura del planeta y se asocia a una serie de cambios climaticos

que comprometen la calidad de la vida humana.
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Capitulo 1 Introduccién y Antecedentes

Por estas razones resulta apremiante la investigacién de formas alternas de
energia con la finalidad de promover la generacion de energias limpias y sustentables.
Entre las fuentes de energia renovable mas importantes podemos mencionar: la
energia hidraulica, biomasa, edlica, solar y geotérmica. Sin embargo, el uso de estas
fuentes de energia renovable esta limitado por los altos costos de produccién, factores
geograficos y climaticos. Por tanto, el aprovechamiento y manejo eficiente de la
energia producida a partir de fuentes alternas exige el desarrollo de sistemas de
almacenamiento de energia de alto rendimiento, versatiles y de bajo costo con un

minimo impacto ambiental.

Una consolidada solucién al problema del almacenamiento de la energia
eléctrica es el empleo de baterias recargables. Su desarrollo tecnolégico ha sido
motivado gracias a la creciente necesidad de suministrar energia a multiples equipos
portatiles tanto de baja potencia: computadoras portatiles, los teléfonos celulares;
como aplicaciones de alta potencia: vehiculos eléctricos y dispositivos estacionarios

(hogar, industria).

1.2 Baterias

El término “bateria” se refiere a la disposicion de varias celdas electroquimicas
conectadas en serie 0 en paralelo con el objetivo de obtener el voltaje o la capacidad
requeridos. Una celda electroquimica es un dispositivo que convierte la energia

quimica en energia eléctrica como consecuencia de una diferencia de potencial
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Capitulo 1 Introduccién y Antecedentes

generada por reacciones electroquimicas de oxidacion y reduccion en los materiales

activos que componen los electrodos [2].

Las baterias se clasifican en funcién de la reversibilidad del proceso
electroquimico de carga/descarga. Las baterias primarias solo pueden ser
descargadas una vez. En el caso de las baterias recargables o secundarias, las
reacciones electroquimicas que se llevan a cabo son eléctricamente reversibles. De
aqui deriva el interés en la investigacion y desarrollo de nuevos materiales capaces de
experimentar un gran numero de ciclos de carga/descarga, elevada potencia, largos
tiempos de descarga, ligereza y bajo costo para satisfacer las demandas energéticas a

nivel mundial.

1.2.1 Baterias de ion-litio

Las baterias de ién litio trabajan con un voltaje del orden de 4 V con energias
especificas en el intervalo entre 100 Whkg™ y 150 Whkg™. Tienen en promedio un
tiempo de vida util entre 300 y 1 000 ciclos de carga/descarga. En estas baterias, el
litio aparece en su forma iénica moviéndose desde el anodo al catodo a través del
electrolito durante la descarga y en sentido inverso, desde el catodo al anodo, durante

el proceso de carga.

Sus propiedades como la ligereza de sus componentes, su elevada capacidad

energética (Figura 1) y resistencia a la descarga, junto con el bajo efecto memoria que
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sufren o su capacidad para funcionar con un elevado numero de ciclos de
regeneracion, han originado que este dispositivo predomine en aplicaciones de la
industria electronica de gran consumo de baja potencia: teléfonos moviles, agendas

electrénicas, computadoras portatiles y lectores de musica [3, 4].
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Figura 1. Grafico de Ragone de densidad de energia con respecto a la energia
especifica para varios sistemas de baterias recargables [5].

La Figura 2 muestra la configuracién tipica de una bateria de i6n-litio, la cual
incluye un electrodo positivo o catodo formado por un material activo con el mayor
potencial redox (el mas utilizado es el cobaltato de litio); un electrodo negativo o anodo
(comunmente grafito) con el potencial de reduccién mas bajo, ademas de un electrolito
que es un conductor iénico y permite el desplazamiento de iones entre ambos
electrodos, generalmente es una disolucion de un acido, base o una sal en un solvente

organico (por ejemplo LiPFs disuelto en etilencarbonato-dimetilcarbonato, EC-DMC)
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embebido en un separador que evita el contacto directo entre los electrodos y un

circuito externo que pone en contacto a los electrodos.

Carga (almacenamiento de energia) — e-

e 1 Electrolito
Vs
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o] , 77—~
- . 2 Z @
= &y s Ca a el E
20 - = g
= E > - ' =)
X | , == 20KF
33 ; i —: 77 5\ o0
53 ga " Descarga N TS
i O =% BN
o Y bt ' 7) M 2
8 [ B » B A 8
Separador

Figura 2. Configuracion de una bateria de ion litio.

El funcionamiento de la bateria, se puede describir mediante los procesos de
carga y descarga. Durante el proceso de carga la bateria actia como una celda
electrolitica, se suministra energia eléctrica al sistema, de tal manera que el electrodo
positivo LiCoO; se oxida (Co** a Co*), los iones Li* son desinsertados del catodo hacia
el electrolito y se liberan electrones los cuales se conducen hacia el electrodo negativo
de grafito a través del circuito externo. En éste ultimo se produce la reducciéon del

carbén y la insercion del ién litio entre las capas de grafito. Es decir, el producto final es
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un electrodo oxidado con estructura delitiada y un electrodo reducido en forma de

carburo de litio. Esta reaccién es reversible y el voltaje de celda es de 3.7 V.

En el proceso de descarga los iones Li* van en sentido contrario y la reaccion
inversa tiene lugar de manera espontanea, en este caso la bateria se comporta como
celda galvanica, la bateria es la que genera corriente eléctrica. El &nodo formado por
carburo de litio se oxida, lo que resulta en la liberacién o desintercalacion de iones de
litio hacia el electrolito y la liberacién de electrones los cuales fluyen traves del circuito
externo hacia el catodo para reducirlo, (Co** a Co*), y para compensar la carga

negativa los iones litio se intercalan en el catodo.

Los términos anodo y catodo no pueden ser definidos con precisiéon en una
celda secundaria o recargable puesto que el anodo se identifica con el electrodo que
proporciona electrones al circuito externo, y el catodo, el electrodo que recibe
electrones del circuito externo. De esta manera, dependiendo de si la celda esta en
descarga o en carga, ambos términos se intercambian. Para evitar confusion, los
electrodos en las baterias recargables se identifican simplemente como positivos y

negativos, atendiendo al valor de sus respectivos potenciales de electrodo.

1.2.2 Materiales anddicos para baterias ion-litio

El material anédico mas ampliamente utilizado en las baterias recargables de
ion-litio desde principio de la década de 1990, es el grafito; gracias a su alta
conductividad eléctrica y bajo costo. Este material presenta una estructura cristalina

laminar formada por capas de grafeno unidas por fuerzas de van der Waals, entre las
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cuales se intercalan iones litio obteniéndose una capacidad teérica maxima de 372

mAh/g para x =1 [3].

El ion litio puede ser insertado y extraido en la estructura facilmente hasta la
estequiometria LiCg, dicha reacciéon de intercalacion de litio en el grafito se puede

escribir de la siguiente forma (Reaccion 1):

xLi* +xe + Cs — Li,Cg 0Sx<1 Reaccion 1

El proceso de intercalacion del litio en el grafito se produce a un potencial
menor a 1.0 V frente al par Li*/Li. A este potencial tan bajo, se puede producir la
reduccion del electrolito, acompanada de la formacién de una pelicula pasivante de
electrolito sélido (SEI) sobre la superficie del grafito. Pero el hecho de que la mayoria
del litio se intercale en el grafito a potenciales menores a 100 mV frente a Li/ Li*, hace
que el litio, altamente reactivo, pueda depositarse sobre la superficie del grafito,

generando serios problemas de seguridad en la bateria.

La busqueda de nuevas alternativas de materiales electrdédicos negativos se ha
derivado de la necesidad de superar las complicaciones asociadas a los electrodos de
grafito y de satisfacer la demanda de la proxima generacion de baterias idn-litio para
aplicaciones de alta energia y potencia como son los vehiculos eléctricos (EV) o

hibridos (HEV) [6].
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El desemperio electroquimico, incluyendo la ciclabilidad, la velocidad de carga y
la densidad de energia de las baterias i6n lito son afectadas por el tipo de electrodo
utilizado. Durante la ultima década se han reportado una serie de materiales
propuestos como electrodo negativo para baterias ion-litio. Los candidatos mas
prometedores son los éxidos de metales de transicidn con altas capacidades desde
700 a 1,000 mAh/g. Entre ellos, el dioxido de estanio (SnO,) es uno de los materiales
mas estudiados debido a su alta capacidad tedrica y su compatibilidad con el ambiente
[7]. Por otra parte, el TiO, también se considera como uno de los anodos mas
estudiados debido a su ciclabilidad, seguridad, alta estabilidad estructural, bajo costo y

su compatibilidad con el ambiente [8, 9].

1.2.2.1 Oxido de Estafio (SnO,)

El SnO,, cristaliza con estructura tipo rutilo, en la que los atomos de estafno
tienen ndmero de coordinacion seis (octahédrica) y los atomos de oxigeno tres
(planar). Fue propuesto por primera vez por Y. Idota, M. Mishima, T. Kubota y T.
Miyasaka de Fuji Photo Film Corporation [10] y es hasta la fecha uno de los materiales
anddicos mas estudiados como alternativa al grafito debido a una alta capacidad
tedrica de 782 mAh/g, casi dos veces la del grafito. Desafortunadamente, el gran
volumen de expansion del material (300%) durante los ciclos de carga/descarga resulta
en pérdida de la capacidad reversible, lo cual perjudica sus aplicaciones practicas
debido a la baja ciclabilidad. EI cambio de volumen conduce a la destruccion o

pulverizacién del electrodo [7] y presenta una baja conductividad electrénica.
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En una bateria ién litio, donde el SnO, funciona como electrodo, el proceso
electroquimico es gobernado por dos reacciones: la reaccion de Li con SnO,
inicialmente produce Li,O y Sn, después ocurre una serie de reacciones de formacion

de aleacién Sn-Li tal como se indica en la Reaccién 2 y Reaccion 3 [11].

SnO; + 4Li" + 4e” — 2Li0 + Sn Reaccion 2

Sn + xLi* + xe” < Li,Sn (0sx<4.4) Reaccién 3

La Reaccion 2 es generalmente irreversible, involucra la reduccion de SnO, a
Sn. Junto con este proceso de reduccidn, la formacién de una interfaz de electrolito
solido (SEI) a bajos voltajes, contribuye a la pérdida de la capacidad inicial durante los
primeros ciclos de carga-descarga. Mientras que la Reaccién 3 es reversible y consiste
en la formacion de una aleacion. Una series de aleaciones Li-Sn (Li.Sns, LiSn, LizSns,
LisSn,, Li;3Sn5, Li;Sn, y Lix»Sns) se forman a potenciales entre 0 V'y 0.6 V vs Li/Li* [12].
Hasta 4.4 atomos de Li pueden ser almacenados por atomo de Sn (Li»»Sns) generando
la méaxima capacidad teérica de 782 mAh/g basada en la reaccidén de aleacion [13], lo
cual excede la capacidad tedrica del grafito (372 mAh/g). Mediante la formacion de una
aleacién Li,Sn durante la insercién y Sn durante la desinsercion (extraccion), los iones
de litio se insertan y desinsertan entre los electrodos. Este proceso juega un papel
dominante en la determinacion de la capacidad. Sin embargo, también trae un gran
inconveniente para los anodos con base de SnO,. Cuando el Sn cambia al estado
completamente litiado, Li,4Sn se induce un cambio de volumen de mas de 200% [14]

generando una tension o estrés mecanico lo cual limita la vida de ciclado del electrodo.
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Esto provoca la desintegracion o pulverizaciéon del material del electrodo v,
posteriormente, la pérdida de contacto eléctrico, que finalmente llevan al rapido
decaimiento de capacidad y ciclabilidad [12, 15, 16]. Wu y colaboradores, estudiaron la
evolucion de la estructura interna de una particula de Sn por microscopia electrénica
de transmision in situ. Observaron el agrietamiento de las particulas de Sn a medida de

su expansioén por la primer litiacion [17].

Para mitigar los problemas de la expansiébn o cambio de volumen se han
propuesto varias estrategias enfocadas a la mejora de las propiedades fisicas y
electroquimicas del SnO,. Una de ellas consiste en la sintesis de nanoestructuras de
SnO, con diversas morfologias, alta area superficial y alta relacién de superficie-
volumen, tales como nanotubos [18], nanocajas [19], nanoldminas [20] vy/o
nanoestructuras porosas. Las diferentes texturas y microestructuras resultantes de
cada ruta de sintesis juegan un papel importante en el comportamiento electroquimico
del material [21]. En la mayoria de los casos, la capacidad especifica y la velocidad del
proceso de insercion/desinsercion se incrementan cuando los materiales son
nanoestructurados. Estas caracteristicas se explican en términos de una mayor area
superficial lo cual favorece la reaccion electroquimica en la superficie del electrodo,
gracias a la mayor area de contacto con el electrolito, ademas de que menores
longitudes de difusion de los iones y diferente energia de superficie facilita el proceso
de insercién/desinsercién de los iones litio [22]. Otra de las estrategias incluye la
mejora de la conductividad del SnO, mediante la incorporacion de materiales
conductores electrénicos, tales como nanotubos de carbono, grafeno y metales [23].
Se ha descrito en la literatura que la introduccion de material carbonoso en los

electrodos de SnO, puede generar un efecto amortiguador del cambio de volumen

Nayely Pineda Aguilar Doctorado en Quimica de los Materiales
10



Capitulo 1 Introduccién y Antecedentes

gracias a las caracteristicas elasticas de los materiales de carbono [24].
Recientemente, se ha propuesto la formacién de compdsitos como alternativa. Se trata
de la combinacion del SnO,, el cual proporciona alta capacidad especifica, con
diferentes materiales que presenten alta estabilidad electroquimica. El propdsito
consiste en estudiar los efectos sinérgicos de ambos materiales en el desempefio
electroquimico del electrodo para generar compdsitos con una capacidad especifica

mayor a la del grafito y mayor ciclabilidad que el SnO, [25].

1.2.2.2 SnO, con carbén amorfo (SnO,/C)

Los esfuerzos por disminuir el cambio de volumen durante la insercion y
extraccion de iones Li* en el SnO, incluyen el estudio, control de morfologias y
composicion quimica del material anddico [26]. Otra de las alternativas se basa en la
formacion de compdésitos. De manera paralela a los compésitos de 6xidos metalicos, se
ha estudiado el compdsito con material carbonoso. Especificamente el recubrimiento
de carbono sobre el 6xido se ha propuesto como alternativa para mejorar su
desempenio electroquimico y evitar la pulverizacién del electrodo (cambios de volumen)
[25]. Zhang, et al en el 2008 [27] demostraron que la capa o recubrimiento de carbono
juega varios papeles importantes. Actia como amortiguador del estrés causado por el
cambio de volumen durante los ciclos de carga/descarga gracias a su naturaleza
elastica, permitiendo una mejor capacidad de retencion de carga. Al mismo tiempo
incrementa la conductividad eléctrica del compdsito. Sin embargo, a pesar de las
caracteristicas benéficas del recubrimiento de carbono, esta estrategia es un
compromiso entre la ciclabilidad y la capacidad debido a que el carbono amorfo es

escasamente electroactivo y conductor [28].
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Segun lo concluido por Chen, J.S. et al y Deng en el 2013 y 2015,
respectivamente [24, 25]; la capa o recubrimiento de carbono puede mejorar la
conductividad de cada unidad asi como el contacto eléctrico entre las unidades
individuales. El recubrimiento de carbono puede ser formado a partir de compuestos
organicos incluyendo: glucosa, sucrosa, tolueno, etilenglicol y algunas aminas. Se han
reportado tres métodos para la preparacion de compoésitos SnO,-C. El primer método
consiste en depositar el SnO, sobre un soporte de carbono usando como precursor
SnCl,, en donde el material de carbono debe ser preparado en una primera etapa. El
segundo método consiste en trabajar simultaneamente con los precursores del SnO, y
carbono. El tercer método involucra la formacion de una capa de carbono sobre el

SnO, previamente sintetizado [24].

Aunque se ha demostrado que el carbono amorfo tiene un efecto
aparentemente benéfico en el desempeno del ciclado electroquimico de los
compaositos, el contenido de carbono debe ser ajustado con la finalidad de encontrar un
balance entre la capacidad y el ciclo de vida del electrodo. Chen, J.S. et al. en el 2009
[29] utilizé glucosa como fuente de carbono para preparar una capa de carbono amorfo
sobre nanoparticulas de SnO, mediante el método hidrotermal en tres etapas: 1)
preparacion de SnO,, 2) tratamiento con glucosa y 3) tratamiento térmico: 500 °C, N, 4
h. Las mediciones electroquimicas demostraron que el compdsito con un 8% en peso
de carbono (recubrimiento de 1 nm) exhibié el mejor desempefo en comparacién con
el SnO, pristino o virgen. Dicha respuesta la atribuyen a funcién de la capa de carbono
como amortiguador del cambio de volumen, permitiendo una mejor capacidad de

retencion de carga. Mientras que al incrementar el contenido de carbono a 22 o 65 %
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en peso no se evidencié una mejora significativa en la capacidad de retencion de carga

durante el ciclado, al contrario redujo la capacidad de almacenamiento de litio [24].

En el 2013 Liu, G.-Y. et al. [26] reportaron la sintesis de SnO,/C mesoporoso
mediante el método de microemulsion a temperatura ambiente (utilizando glucosa)
seguido de la calcinacion en N, a 600 °C durante 2 h. El comp6sito SnO,/C presenta
una capacidad de 571 mAh/g (50 ciclos) a una densidad de corriente de 100 mA/g (4%
de C), la cual es dos veces mayor que la de las nanoparticulas de SnO, (285 mAh/g).
La mejora en el rendimiento de intercalacion lo atribuyeron al efecto del recubrimiento
de carbono: inhibe el crecimiento de las nanoparticulas (SnO2/C 5 nm y SnO, 15 nm),
es decir, se reducen los caminos de difusién del ién Li*, sirve como amortiguador fisico
del cambio de volumen y puede jugar un papel importante en la conductividad ya que

el material con carbono (C) presenté menor resistencia a la transferencia de carga.

1.2.2.3 Oxido de Titanio (TiO,)

Por otra parte, el 6xido de titanio, TiO, (anatasa), también se considera como
uno de los anodos mas estudiados debido a su ciclabilidad, seguridad, alta estabilidad
estructural, bajo costo y compatibilidad con el ambiente. Su voltaje de trabajo es 1.5 V
vs Li/Li*, su cambio en volumen es apenas del 4% durante el proceso de
insercién/desinsercién de iones litio. A pesar de sus ventajas, hay todavia obstaculos
que impiden la aplicacién de este material como anodo para BlLs, especialmente la
baja conductividad electrénica (10"2 a 107 S/cm) y su baja capacidad practica (170

mAh/qg, c. teérica 330 mAh/qg) [8, 9].
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Se han descrito diversos estudios de los polimorfos del TiO,, como material
anddico en una bateria i6n litio, con caracteristicas morfolégicas o materiales
compuestos variados, con carbono y otros 6xidos metdlicos. Es importante sefalar,
que solo unos pocos polimorfos han sido explorados para aplicaciones en baterias i6n
litio, tales como la anatasa, rutilo, brookita, y la fase bronce (B). Entre estos, la anatasa
(tetragonal) y la fase bronce (monoclinica) son electroquimicamente activos tanto en
presentacion en bulto (bulk) como nanoestructurado. En la mayoria de los casos, la
capacidad especifica y la velocidad del proceso de litiacion/delitiacion se incrementan
en los materiales nanoestructurados respecto a los materiales en bulto, Tabla 1. Dicho
comportamiento en los materiales nanoestructurados se explica en términos de mayor
area superficial y cortas distancias de difusion de iones Li* lo cual facilita el proceso

electroquimico [30].

Tabla 1. Propiedades electroquimicas de varios polimorfos de TiO, [30].

Estructura . Litiacion (moles Li*)

Fase Cristalina Densidad Bulk Nano
Anatasa Tetragonal 3.79 0.5 0.85
Rutilo Tetragonal 413 0.1 0.75
TiOz-B (Bronce) Monoclinica 3.64 0.85 1.01

Los polimorfos de TiO, estan formados por unidades octaédricas TiOg con
diferente arreglo, Figura 3. El TiO,fase anatasa es uno de los polimorfos mas estables,
puede sintetizarse a condiciones de baja temperatura. Esta compuesta por dos
unidades octaédricas TiOg enlazadas a dos unidades octaédricas TiOg mediante las
aristas, de modo que se forman cadenas dobles. La difusiéon del Li* en un marco
anatasa se produce a lo largo del camino que conecta los sitios intersticiales

octaédricos, su coeficiente de difusion (D) se encuentra en un intervalo entre 1 X 107"/
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y 4 X 107 cm?s para el proceso de insercién/desinsercién de iones litio. La insercién

de litio en la anatasa ocurre a potenciales ~1.75 V vs. Li [31].

De todos los polimorfos, la fase bronce (B) es la que presenta mayor capacidad
gracias a su menor densidad, lo que involucra una inserciéon de iones litio mayor en
comparacion al rutilo y anatasa [30]. La insercion de litio en la fase bronce del TiO,
ocurre a un potencial menor ~1.55 V vs. Li, en comparaciéon con la fase anatasa; lo
cual incrementa la densidad de energia total de la bateria. El TiO,-(B) es una fase
metaestable del dioxido de titanio con estructura cristalina monoclinica, tiene una
estructura mas abierta en comparaciéon con la anatasa, con canales de libre acceso

para el transporte de iones Li* perpendicular a la cara (010), lo que permite un facil

transporte de Li* (principalmente direccion b, ademas de ¢ ) [32]. Esta compuesta por
unidades octaédricas TiOg enlazadas mediante aristas y esquinas, lo cual forma una
estructura tridimensional [31]. Su coeficiente de difusién es D.;~10™"® cm?/s, ligeramente

mayor al de la anatasa [33].

a) TiO, Anatasa b) TiO, Bronce

o

Figura 3. Estructuras cristalinas de polimorfos TiO,: a) anatasa y b) fase bronce [30,
31].
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Inicialmente se produce la insercidén de iones litio en la estructura del TiO, (B)
(Reaccion 4) en ciclos consecutivos la reaccién es reversible tal como se indica en la
Reaccion 5, Armstrong, et al reportaron una capacidad especifica de 305 mAh/g para

el TiO, (B) [34].

xLi + TiOx(B) + xe” <> Li,TiO--(B) Reaccion 4

LixTiO2(B) < LixyTiO2-(B) + yLi" + ye’ Reaccion 5

1.2.2.4 Compésito TiO,/SnO,

Otra de las estrategias para mejorar el comportamiento electroquimico del SnO,
consiste en la preparacidon de compdsitos de este material y Oxidos metélicos
electroquimicamente activos con excelente desempefo electroquimico debido a los
efectos sinérgicos entre sus componentes [35, 36]. Compdsitos y/o nanoestructuras de
TiO./SnO, han sido propuestas con el objetivo de superar las desventajas de ambos
materiales y mejorar el rendimiento del electrodo [37]. El uso de materiales compuestos
podria ayudar a mejorar la capacidad de almacenamiento de energia y la ciclabilidad
del SnO,. Debido a las funciones de amortiguacién y apoyo mecanico del TiO, durante
los ciclos de carga/descarga [22] con el objetivo de minimizar la tensién mecanica en el

electrodo (SnO,) causado por la expansién del volumen.

Hasta la fecha, varias estructuras unidimensionales de TiO,/SnO,, tales como

nanobarras, nanoalambres y nanotubos han sido preparados por diversos métodos de
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sintesis los cuales incluyen deposicion quimica de vapor (CVD), sintesis hidrotermal,
deposicion atomica (ALD), entro otros [32]. A continuacién se exponen los reportes del
compésito TiO/SnO,y su evaluaciéon como electrodo en baterias ién litio en funcion del
método de preparacion, arquitectura, fase obtenida, capacidad especifica y las

propiedades electroquimicas del material.

Los compésitos TiO./SnO, se han preparado principalmente por el método
hidrotermal, los materiales generados se pueden dividir en dos categorias en base a la

estructura o arquitectura del material.

El uso de arquitecturas tipo nudcleo-coraza, es una de las estrategias mas
efectivas para mejorar la capacidad de almacenamiento de Li* y ciclabilidad del SnO,
por efecto del soporte mecanico o de amortiguacidon durante los ciclos de
carga/descarga. En la primera categoria SnO,@TiO, utilizan al SnO, como ndcleo y al
TiO, como coraza. Este ultimo tiene la finalidad de mantener la estabilidad mecanica

del electrodo durante el ciclado, o soportar el volumen de expansion.

Tian Q., et al. [7] en el 2014 describieron la obtencion de nanoalambres huecos
de TiO, (anatasa) con nanoparticulas de SnO, (rutilo) encapsuladas, via el método
solvotermal y posterior calcinacion a 400 °C por 3 h en atmésfera de aire. Esta
arquitectura posee un espacio vacio entre la coraza de TiO, y las nanoparticulas de
SnO,, lo cual no solo alivia la pulverizacion, el drastico cambio de volumen del SnO, y
mantiene la integridad estructural, sino también contribuye a la capacidad total del

material compuesto. El material con una proporcién en peso (%) SnO.-TiO, de 62-38
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exhibi6 un buen rendimiento de almacenamiento de litio y excelente ciclabilidad:

capacidades de descarga 445 mAh/g (a 800 mA/g) después de 500 ciclos.

Una estructura jerarquica a la que llamaron yema-coraza SnO.@TiO, fue
preparada por Ma, D. et al. [6] en el 2015 mediante el método hidrotermal y posterior
calcinaciéon a 600 °C por 2 h. Se trata de una esfera hueca de TiO, (anatasa) con yema
de SnO, (rutilo) de 600 nm de didmetro. Dicha estructura liber6 una capacidad de 520
mAh/g (a una densidad de 100 mA/g) después de 100 ciclos con una capacidad de
retencion del 63 %. El excelente rendimiento electroquimico lo atribuyeron a la
estructura jerarquica resultante: la coraza TiO,, el encapsulamiento de espacio
intermedio y la yema de SnO,. Propusieron que el espacio intermedio yema-coraza
puede acomodar la expansiéon de volumen del SnO, durante los diferentes ciclos. La
coraza TiO, mantiene su integridad estructural aliviando el estrés inducido por la
expansion volumen, previniendo la pulverizacion y el colapso del SnO, (yema), a la vez

que contribuye a la capacidad total del electrodo.

No obstante, se ha sugerido que el disefio de nanofibras o nanotubos donde el
TiO, encapsula al SnO, pueda bloquear o retardar el acceso de iones Li* al SnO,, el
cual es la principal fuente de capacidad del compésito. Con el fin de lograr mayor
contacto entre el SnO, y el electrolito para facilitar el acceso de los iones litio al
electrodo Yang, Z. et al. [32] en el 2011 prepararon nanoalambres hibridos formados
de un nucleo de TiO,-B en forma de nanoalambres con una coraza de SnQO,. El
material se preparé por método hidrotermal (TiO, anatasa, NaOH 15 M, 150 °C, 72 h)
seguido de un tratamiento térmico a 400 °C por 4 h y de la reaccién en fase liquida con

SnCl,2H.0 y urea. El compésito entregd una capacidad reversible de 463 mAh/g a 30
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mA/g después de 50 ciclos. EI comportamiento electroquimico del electrodo TiO,-
B@SnO:. lo atribuyeron a diversos factores: primero, la estructura, el nucleo de TiO,-B
dentro de una coraza porosa de nanocristales de SnO,, la cual favorece la difusion de
iones de litio durante los ciclos de carga-descarga, debido a que el nucleo, TiO»-B,
presenta un canal abierto y continuo a lo largo de su eje. En segundo lugar, la
porosidad de las particulas de SnO, con gran area superficial cual asegura el contacto
electrodo-electrolito, con ello se contribuye a mejorar la capacidad de almacenamiento
de litio. Adicionalmente, el nucleo TiO,-B, en cierta medida, actia como un soporte
mecanico del SnO,. Por ultimo, los mesoporos también contribuyen a mejorar el
rendimiento electroquimico del electrodo, posiblemente facilitan la difusién de

electrolito o de iones de litio durante los procesos de carga/descarga.

En un trabajo similar al de Yang, Z. et al. [32], en el 2014 Zhang, D.A. et al [38]
obtuvieron nanoalambres de TiO,-B (100-200 nm) recubiertos con nanoparticulas de
SnO, (4 nm) via método hidrotermal. En este reporte confirman que la estabilidad
estructural del TiO,-B permite acomodar el cambio de volumen del SnO, durante el
proceso de carga/descarga lo cual le confiere al material mayor ciclabilidad, mientras
que el SnO, proporciona una mayor capacidad. Ademas, el tamafio nanométrico
proporciona mayor area superficial de contacto entre el anodo y el electrolito lo cual
facilita la insercién/extracciéon de los iones litio. Mientras que el espacio entre las
nanoparticulas de SnO, facilita el acomodo de la expansién de volumen. La capacidad

de retencion del material fue de 790 mAh/g después de 30 ciclos.

Otra de las caracteristicas deseables en un electrodo es la porosidad. La

presencia de mesoporos en los materiales anddicos, resulta una caracteristica benéfica
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en términos de alta velocidad de carga/descarga debido a la rapida difusion de iones
de litio dentro de las paredes de los poros de tamafio nanométrico y el facil transporte
de electrolitos a través de los mesoporos. Ademas, que se facilita la acumulacion de

carga debido a una mayor area superficial [39].

Segun el informe de Sun, H. et al en el 2014 [40], la capacidad de esferas de
oxidos metdlicos con estructura mesoporosa puede ser mejorada a altas densidades
de corriente. Los materiales activos bien impregnados por el electrolito permitiran
mejorar la conductividad eléctrica, ibnica y aumentar la insercion de iones Li*. En esta
direccion, esferas mesoporosas de TiO, (anatasa) de 350 nm con nanoparticulas de
SnO; atrapadas (TS) fueron reportadas por Liu, S. et al. [41] en el 2015. El material fue
preparado en dos etapas: 1) esferas de TiO, por métodos sol-gel y solvotérmico, 2)
adicién del precursor del SnO, y posterior calcinacion a 500 °C. El rendimiento
electroquimico de las esferas de TiO, mejoré significativamente por el contenido de
SnO.. Las esferas TS con 24.12 % de SnO,, 96.2 m?/g 4area superficial y mesoporos de
~5.8 nm presentaron una capacidad de descarga de 436.5 mAh/g después de 850
ciclos a una tasa de carga-descarga 1C (170 mA/g). Las propiedades de
almacenamiento las atribuyeron a tres factores: 1) los poros nanométricos maximizan
el contacto del electrodo y facilitan el transporte del ién litio, 2) el transporte de Li* se
mejora gracias al tamarno de particula (10 nm), 3) la estructura mesoporosa del TiO,
acomoda el cambio de volumen de SnO, (los mesoporos proporcionan espacio vacio

para la expansion de volumen) y el SnO, la capacidad de carga.

En el 2015 Wu, H.Y. et al. [22] lograron obtener un compdésito de nanohojas de

TiO,-B (bronce) con nanoparticulas SnO, (rutilo) depositadas. Preparado por el método
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hidrotermal (TiO, comercial, NaOH 6M, 180 °C, 12 h) seguido del depdsito por bafo
quimico de nanoparticulas de SnO,. El material con una relacion Sn/Ti de 0.273:1
mostrd una capacidad reversible promedio de 650 mAh/g después de 50 ciclos a una

tasa de carga/descarga de 0.1 C con una capacidad de retencion del 91.9 %.

La Tabla 2 resume los diversos reportes del compdsito TiO,/SnO, como
electrodo en baterias ion litio. Se presentan los diversos materiales sintetizados en
funcibn de su morfologia y capacidad reversible, las cuales estdn fuertemente
influenciadas por el método y las condiciones de sintesis. Es importante sefalar que
los materiales con mayor capacidad de carga corresponden a los compoésitos donde el
oxido de titanio se encuentra en fase bronce (TiO,-B) y sirve como estructura soporte
del SnO,. Ademas, el método de sintesis juega un papel clave en la obtencién de
materiales con propiedades fisicas, quimicas y morfolégicas que optimicen el proceso

electroquimico y resulten en una capacidad de carga cercana a la capacidad tedrica.
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Tabla 2. Estudios del compésito de TiO,/SnO, como electrodo en baterias i6n
litio.

Material Capacidad después  Aro de publicacion
de 30 ciclos (mAh/g)
Nanoalambres TiO,-B
recubiertos con SnO, 790 2014 [38]
Nanoparticulas SnO, sobre
nanohojas de TiO(B) ke 20le |22
SnO,@TiO, Nanoesferas:
yema SnO, con coraza hueca 520 2015 [6]
de TiO,
Nanoalambres de TiO,(B) 463 2011 [32]

recubiertos de SnO,
Nanoalambres huecos de
TiO, con nanoparticulas SnO, 445 2014 [7]
encapsuladas
Esferas mesoporosas de TiO,
con particulas de SnO, 436.5 2015 [41]
atrapadas

1.3 Justificacion

Aunque las baterias recargables han ganado un importante valor comercial, aun
enfrentan problemas como la densidad de almacenamiento de energia, ciclo de vida y
seguridad. La investigacién en el campo de las baterias ién litio esta centrada en el
desarrollo de sistemas con densidad de potencia y energia cada vez mayores y vidas
mas largas; con el objetivo del uso de baterias ion litio como fuente de energia para
vehiculos hibridos (HEV) o totalmente eléctricos (EV) [42]. Con este propdsito diversos
grupos de investigaciéon a nivel mundial han invertido un gran esfuerzo en los ultimos
anos por mejorar las propiedades electroquimicas de los materiales ya utilizados y/o
desarrollar nuevos materiales para electrodos positivos (éxidos, fosfatos), negativos
(diferentes tipos de carbones, aleaciones), separadores y electrolitos (liquido i6nico,

electrolitos poliméricos, sélidos inorganicos).
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En la bldsqueda de nuevos materiales anddicos, algunos materiales han
emergido como alternativa de sustitucién del actual anodo, el grafito. Sin embargo, las
alternativas hasta ahora propuestas no han resultado satisfactorias, los esfuerzos
continban enfocados en la innovaciéon del anodo, altos rendimientos en términos de

energia, potencia, costo, confiabilidad, tiempo de vida y seguridad.

Con base al estado del arte, es evidente que hay un amplio camino por recorrer
en la investigacién y desarrollo de materiales anddicos para baterias de ion-litio. La
posibilidad de combinar métodos de sintesis permite la generacion de materiales con

propiedades electroquimicas prometedoras.

En este trabajo, se propone la preparacion del compésito TiO,-(B)/SnO,
mediante el método de reaccién en microemulsion aceite-en-agua (O/W) asistido por
hidrotermal, y su evaluacién como anodo en baterias de ion-litio. Resulta relevante
realizar este estudio dado que ademas de que no existen reportes en la literatura de la
combinacion de estos métodos para la obtencién de TiO,-(B)/SnO,, el método de
reaccion en microemulsién ofrece una serie de ventajas entre las que destacan el
control de tamafo de particula, composicién, morfologia y propiedades texturales. Por
otro lado, el método hidrotermal tiene la bondad de preparar fases metaestables, como

es el caso de la fase bronce.
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1.4 Hipétesis

El compdsito TiO,-(B)/SnO, obtenido por el método de reaccion en
microemulsion aceite-en-agua (O/W) asistido por hidrotermal presenta las
caracteristicas necesarias en términos de capacidad y ciclabilidad (ej. cap. practica =
60 % cap. tedrica, 30 ciclos) para ser aplicado como material anddico en una bateria

ion litio.

1.5 Objetivos
1.5.1 Objetivo General

Preparar y caracterizar el nanocompasito TiO,-(B)/SnO, mediante el método de
reaccion en microemulsiéon aceite-en-agua (O/W) asistida por hidrotermal y evaluar su
desempeno (propiedades eléctricas y electroquimicas) como anodo en baterias i6n

litio.

1.5.2 Objetivos Especificos
1.5.2.1 Sintesis TiO,~(B)/Sn0O,

1. Sintetizar TiO,-(B) y SnO, mediante el método de reaccién en microemulsion

aceite-en-agua (O/W) asistido por hidrotermal.

2. Sintetizar el compésito TiO,-(B)/SnO, mediante el método de reaccidon en
microemulsion aceite-en-agua (O/W) asistido por hidrotermal variando la relacién

Ti/Sn (%en peso): una 50/50 y una rica en Ti (70/30).

Nayely Pineda Aguilar Doctorado en Quimica de los Materiales
24



Capitulo 1 Introduccién y Antecedentes

1.5.2.2 Caracterizacion

3. Definir la composicion quimica y estructura cristalina de los materiales sintetizados
mediante Difraccién de Rayos X de polvos (pXRD) y por HRTEM -difraccion de

electrones de area selecta (SAED).

4. Caracterizar la morfologia, tamafo y composicion mediante Microscopia
Electrénica de Barrido y Transmisién (SEM y TEM) y Energia Dispersiva de Rayos

X (EDXS).

5. Determinar la relaciébn Sn/Ti mediante andlisis por Espectroscopia de Emisién
Atémica por Plasma (ICP-EOS) y el contenido de carbono mediante andlisis

elemental (CHONS).

6. Determinar las propiedades texturales: area superficial y distribucién de tamarno de

poro mediante adsorcidén-desorcion de nitrogeno.

7. Preparacion de los electrodos de los materiales sintetizados y el ensamblado de las

baterias tipo botdn.

8. Evaluar y estudiar el comportamiento de los materiales como anodos en baterias
ion litio en funcion de: capacidad reversible, ciclabilidad y mediante pruebas

galvanostaticas de carga/descarga.
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1.5.3 Metas

Comunicar los resultados de esta investigacion en al menos 1 articulo cientifico en

revista indexada.

e Presentar los resultados de esta investigacion en alguno de los siguientes
congresos nacionales e internacionales: International Meeting on Lithium Batteries,

International Materials Research Congress, ECS Meeting.
e  Obtener el Grado Doctoral.

e Realizar colaboracion con grupo de investigacion nacional o internacional con

amplia experiencia en pruebas electroquimicas de baterias ion litio.
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CAPITULO 2

2. MATERIALES Y METODOS

Para alcanzar el objetivo, se planteé una metodologia experimental en tres

etapas principales:

1. Sintesis de TiO2-(B), SnO, y del compadsito TiO,-(B)/SnO,

2. Caracterizacion de los materiales

3. Evaluacion del desemperio de los materiales en un bateria ion litio
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2.1 Reactivos y materiales

A continuacion se enlistan los reactivos quimicos y el material utilizados para la
sintesis por microemulsiéon de los nanomateriales simples (TiO,-(B) y SnO,) y el
compésito (TiO,-(B)/Sn0O,), asi como aquellos empleados durante la evaluacién como
anodos en baterias ién-litio. Se utilizd también como precursor de TiO,, anatasa

comercial de Sigma Aldrich (6xido de titanio (IV), <25 nm).

2.1.1 Sintesis de nanomateriales por microemulsion

Aceite: Isooctano CgHys, CHROMASOLYV Plus para HPLC (>99.5 %) Sigma-Aldrich.
Surfactante: Synperonic™ 91/5 C;s0¢Hs,0 CRODA. HLB: 11.6, punto de
enturbiamiento: 36 °C.

Agua: H,O desionizada, conductividad eléctrica de 1.6 uyScm™, resistividad 18 MQ-cm
Precursores organometalicos tipo 2-etilhexanoato: 2-etilhexanoato de Titanio (IV)
(2EH-Ti (IV); C32HeoOsgTi, 97 %) de Alfa Aesar, 2-etilhexanoato de estafo (Il) (2EH-Sn;
C16H3004Sn, 92.5-100%) de Sigma-Adrich.

Solventes: Isopropanol C3HgO, grado reactivo analitico ACS (BDHR VWR chemicals).
Acetona C3;HgO, grado reactivo analitico ACS (BDH VWR analytical). Cloroformo
CHCI3, grado reactivo analitico ACS (Fisher Scientific).

Agentes precipitantes: hidroxido de amonio NH,OH (solucion al 28.0-30.0 %) de
Sigma-Aldrich.

Material de vidrio: Frascos de vidrio con tapa (volumen en funcion de la cantidad de
microemulsion a preparar: 50, 100 y 1000 mL), cristalizadores (empleado como bafo
de agua), y pipetas Pasteur.

Equipo de laboratorio: balanza de precisién Adventur Pro AV3102 (OHAUS), balanza
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analitica Pioneer PA214 (OHAUS), parrilla de agitacion y calentamiento con

sensor externo de temperatura (Corning), pHmetro ORION (Thermo Scientific),
agitador Vortex STD con control de velocidad (Fisher Scientific), centrifuga refrigerada
modelo 5810-R (Eppendorf) y termostato de inmersion digital (model 7306

PolyScience).

2.1.2 Evaluacion como anodos en baterias ion litio

Reactivos: Carbdén Super P (99%) de Alfa Aesar, el litio metalico (Li°) de Sigma Aldrich
y el hexafluorofosfato de litio (LiPFg, 1 M) de MTI Corporation, Polytetrafluoroethylene

preparation (60 wit% dispersién en agua.

2.2 Métodos de sintesis

Los materiales con el fin de ser considerados candidatos adecuados para ser
usados en las baterias ion-litio, deben cumplir con los requisitos de capacidad
reversible, buena conductividad idnica y eléctrica, largo ciclo de vida o ciclabilidad, alta
difusién de litio en el material activo, ademas de bajo costo y eco-compatibilidad [43].
El desempeno electroquimico de un electrodo de baterias idn litio depende de diversos
factores tales como: area superficial, porosidad, conductividad iénica, composicién
quimica, morfologia, entre otros. Por tal motivo, el desarrollo de rutas de sintesis
resulta ser crucial para la obtencién de materiales con caracteristicas adecuadas en

términos de capacidad y ciclabilidad.

Nayely Pineda Aguilar Doctorado en Quimica de los Materiales
29



Capitulo 2 Materiales y Métodos

Los estudios reportados en la literatura se han enfocado en la obtencién del
composito  TiO./SnO, principalmente por los métodos: hidrotermal, ALD vy
electrospinning, menos recurrente han sido los métodos solvotérmico y sol-gel. En la
busqueda del estado del arte, no se encontraron reportes (hasta el momento) sobre la
obtencion del compésito TiO»-(B)/SnO, por el método de reaccién en microemulsion-
asistida por hidrotermal, es nuestro interés el abordar esta metodologia novedosa de
sintesis con la finalidad de estudiar las propiedades electroquimicas del material

derivado de esta ruta y su evaluarlo como anodo en una bateria idn litio [44].

El interés por explorar el método de reaccién en microemulsion asistida por
hidrotermal, surge gracias a las caracteristicas fisicoquimicas de los materiales
obtenidos de manera individual mediante cada uno de los métodos. A continuacién se

describen los fundamentos de cada uno de éstos métodos de sintesis.

2.2.1 Meétodo de reaccion en microemulsion

Una microemulsién es una dispersién coloidal termodinamicamente estable en
la cual dos liquidos inmiscibles de distinta polaridad (comunmente agua y aceite)
coexisten en una fase debido a una monocapa interfacial de moléculas de surfactante
con propiedades hidrofilicas-liofilicas balanceadas [45]. El tamafio caracteristico de las
microemulsiones se encuentra en el rango de 2 a 50 nm. Un término mas apropiado, el

cual también es utilizado para referirse a estos sistemas, es el de “micelas hinchadas”.
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La formacion de estos sistemas depende principalmente de la relacién aceite,
agua y del balance hidrofilico-lipofilico del surfactante. Las microemulsiones pueden

existir en tres tipos de estructuras:

¢ Microemulsiones aceite-en-agua (o/w): consisten en gotas de aceite de
tamafno nanométrico, estabilizadas por una monocapa de surfactante,

dispersadas en agua.

¢ Microemulsiones agua-en-aceite (w/0): consisten en gotas de agua de
tamafo nanométrico, estabilizadas por una monocapa de surfactante,

dispersadas en aceite.

e Microemulsiones bicontinuas: consisten en dominios continuos de agua

y aceite similar a los canales interconectados de una esponja.

El método de reaccion en microemulsién ofrece una serie de ventajas con
respecto al resto de los métodos de sintesis (co-precipitacion, sol-gel, evaporacién
laser, etc.), principalmente por el uso de equipo sencillo y la posibilidad de preparar
una gran variedad de materiales con un alto control de tamafno de particula y
composicién. Ofrece la ventaja de sintetizar nanoparticulas con estructura cristalina y
gran area superficial en condiciones de temperatura y presion cercanas al ambiente.
Ademas, desde el punto de vista practico y ambiental, el uso de microemulsiones
aceite-en-agua (O/W) presenta otra gran ventaja, debido a que la fase en mayor
proporcion es agua y no un solvente organico. Por este método se han obtenido
materiales con excelentes propiedades cataliticas, magnéticas, luminiscentes, opticas y

buena estabilidad térmica [46].
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El método de reaccién en microemulsion aceite-en-agua (O/W), consiste en el
uso de precursores organometalicos disueltos a escala nanométrica en gotas de
aceite, estabilizadas por una monocapa de tensoactivo (surfactante) hidrofilico en una
fase acuosa mayoritaria (Figura 4). Las reacciones son llevadas a cabo a la
temperatura apropiada para la formaciéon de la microemulsién, usualmente entre 20-
40°C, y al afadir una base (hidréxido de amonio, NaOH, etc.) o un agente reductor
(NaBH,;) se logra la formacion de nanoparticulas sin la necesidad de altas
temperaturas. Los agentes precipitantes, que son usualmente solubles en agua,
pueden anadirse directamente o pueden agregarse como soluciones acuosas, esto sin

comprometer la estabilidad de la microemulsién y el tamano de gota [46-48].

Aceite +

Precursor Organometalico “A” Colisiony coalescencia de gotas Nanoparticulas
Formacionde dimeros transitorios

Nucleacion B %g%
T - |

3 P, Agente precipitante y crecimiento

A A .#. “Bl!

Surfactante Intercambio dereactivosen Nanoparticulas
la interfase obtenidas en
espacio confinado

Agua

Adicion de

Figura 4. Representacion esquématica de formacion de nanoparticulas por el método
de reaccién de microemulsiones tipo aceite-en-agua (O/W) [46, 48, 49].

Los materiales obtenidos por este método presentan tamarno de particula
nanométrico, distribucibn de tamano uniforme, asi como gran area superficial y
mesoporos. Los materiales preparados por esta via han sido probados principalmente
como catalizadores, los cuales han exhibido mejoras en su desempeno gracias a sus

propiedades texturales (area superficial y mesoporos) [49-51]. El tamano de particula y
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el area superficial afectan el desempefio de un material como electrodo en términos de
la cinética de reaccién. Materiales con tamafno de particula menor y areas superficiales
mayores favorecen el contacto electrodo-electrolito y ofrecen una menor longitud de
ruta para la difusién de iones Li+ y la transferencia de electrones. Las particulas
pequefas pueden soportar de manera eficaz los cambios estructurales que puedan
ocurrir durante el ciclado [39, 40]. Debido a las caracteristicas de los nanomateriales
obtenidos por éste método, se vislumbra un buen potencial para su aplicacion como

anodos de baterias ion litio.

En el 2012, Sanchez-Dominguez, et al., [46] publicaron una resena sobre la
sintesis de nanoparticulas metalicas (Pt, Pd, Rh, Ag), éxidos metdlicos (CeO,, ZrO,,
TiO,, Fe20;), 6xidos metalicos mixtos y dopados, fluoruros, fosfatos, y cromatos a
partir del método de reaccidbn de microemulsiébn aceite-en-agua (o/w). En esta
investigacion se realiza una comparaciéon entre los métodos de microemulsién agua-
en-aceite y aceite-en-agua (o/w); presentando ventajas econémicas, ambientales y en
el proceso de sintesis, el método de microemulsién aceite-en-agua sobre el de agua-
en-aceite. Las nanoparticulas obtenidas por este método poseen alta cristalinidad,
tamafo de particula pequefo y alta area superficial (200-380 m?/g), que ademas se
puede controlar, comparandolos con otros métodos como el hidrotérmico, sol-gel,
solvotérmico y algunos otros mas [52]. Estos materiales mostraron una buena actividad
en la oxidacién de CO a baja la temperatura. Este estudio demostr6 la viabilidad de

este método para la preparacién de catalizadores altamente activos.

Existen algunos reportes de la sintesis de SnO, por microemulsién tipo agua en

aceite. En el 2004, Chen, et al. [53] reportaron la sintesis de nanoparticulas de SnQO,
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por el método en microemulsion indirecta agua-en-aceite (w/0) asistido por un proceso
hidrotermal, obteniendo nanoparticulas de alta area especifica, tamano de particula
pequeno; siendo estas de 3 nm y elevada cristalinidad. Este compuesto se sintetizé por
su potencial aplicacion en sensores de gases. Recientemente en 2014, Zamand, et al.
[54] obtuvieron nanoparticulas de SnO, por el método de microemulsion inversa (agua-
en-aceite), teniendo como objetivo el control del tamafno de las particulas; variando la
relacion agua-tensoactivo. Esta investigacion concluyé que a menor relacién agua-

tensoactivo, el tamarfio promedio de las nanoparticulas es menor.

En relaciéon al TiO,, cabe destacar que este material fue sintetizado por el
método de reaccion en microemulsion directa (O/W) y fue evaluado como catalizador
para la oxidacién de CO, resultando ser un catalizador muy activo en comparaciéon con
CeO,, 6xido mixto de Ce/Zr, y ZrO,. El TiO, se sintetizé6 obteniendo solamente la fase
anatasa en tamanos menores a 20 nm al calcinar a 400 °C, [47]. Lo anterior fue
reportado por Sanchez-Dominguez, M., et al., en el 2010. Adicionalmente, en 2015 se
reporté la sintesis por microemulsion O/W de TiO, dopado con Zn y su uso en la
fotodegradaciéon de fenol usando una lampara de baja potencia. Las nanoparticulas
obtenidas presentan un tamafio menor a 20 nm con estructura anatasa las cuales

fueron calcinadas a 400 °C [48].

2.2.2 Meétodo hidrotermal

El término hidrotermal usualmente se refiere a cualquier reaccion en la
presencia de solventes acuosos o mineralizantes bajo condiciones de presion y

temperatura, generalmente por encima de 100 °C y 1 bar. Este método se utiliza para
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la preparacion de materiales a partir de una disolucion, mediante el control adecuado
de temperatura, presion y composicién quimica. La reaccién comienza colocando los
precursores en forma de solucion heterogénea (en algunos casos homogénea) en un
recipiente cerrado, el cual es calentado por encima de su punto de ebullicion, lo que

genera una presién superior a la atmosférica [55].

Regularmente la sintesis hidrotermal se realiza a presion autégena, es decir, a
la presion de vapor saturado de la mezcla de reaccién a determinada temperatura y
composicion. Esta presion esta dada por la naturaleza de las especies volatiles
generadas durante el proceso, por la temperatura y por el grado de llenado del reactor
[56, 57]. Las reacciones hidrotérmicas se llevan a cabo en autoclaves (bombas
hidrotermales), las cuales sirven para proteger los recintos de reaccién de las extremas

condiciones de presidn y temperatura implicadas en los procesos hidrotermales.

Una caracteristica distintiva de la sintesis hidrotermal es que los reactivos que
dificilmente se disuelven en agua pasan a la disolucién por accién del propio disolvente
o de mineralizadores. Los mineralizadores pueden ser tanto basicos (carbonatos,
hidréxidos,...) como &acidos (nitrico, clorhidrico, sales amoniacas,...) oxidantes o
reductores, agentes complejantes, etc. para potenciar la capacidad de disolucién del

solvente en una u otra direccion.

Comparado con otros métodos de sintesis (sol gel, coprecipitacién, etc), el
método hidrotermal produce materiales de alta pureza, en algunos casos cristalinos,

con control de morfologia, polimorfos de baja temperatura, monocristales, etc. [58].
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Estos factores han incrementado el interés por utilizar este método de sintesis [59].
Ademas, la sintesis hidrotermal ha demostrado ser un método adecuado para la
produccion de materiales tanto en pequenas cantidades como a grandes escalas, con

costos accesibles y rutas de facil obtencion.

La preparacion de la fase bronce, TiOo-(B), se reportd por primera vez en 1980
por Marchand, R. et al, mediante reaccion en estado solido entre K,COj3; y TiO,
(anatasa) para formar K,Ti,O,, posteriormente con intercambio iénico de K* por H* para
formar H,Ti,O9 H,O, seguido de un tratamiento térmico (deshidratacion) a 500 °C. La
fase bronce se transforma en anatasa a 550 °C a presion atmosférica, aunque también
se han reportado temperaturas de transicion menores [60]. En 1998 Kasuga, T. et al.,
propuso la sintesis via hidrotermal de estructuras unidimensionales de TiO, anatasa
[59]. Posteriormente, Armstrong, A.R. et al. en el 2004, adaptaron este método para la
preparacion de nanoalambres de TiO,-(B) por reaccién de TiO, y NaOH via hidrotermal
[34, 61]. La preparacion involucra la dispersion de TiO, en una solucién basica (NaOH),
dicha suspension se coloca en una autoclave bajo temperatura durante determinadas
horas. Se ha sugerido que los enlaces Ti-O-Ti se rompen al reaccionar con la solucién
alcalina para generar nuevas unidades octahédricas. La unidades TiOg interaccionan
para formar una estructura laminar de titanato de sodio, Na,Ti,O,, como se describe en
la Reaccion 6 [62, 63]. El titanato de sodio (intermediario) se somete a un intercambio
ibnico con acido, Reaccién 7. En una posterior etapa el material es sometido a

tratamiento térmico para obtener la fase TiO.-(B), Reaccién 8 [64].
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3 TiO, + 2NaOH — Na,TizO; + H,.O Reaccion 6
. . . . Reaccion 7
NagT|307+ 2H — H2T|307 + 2Na
. . Reaccion 8
H2T|307 — 3T|02'(B) + HQO

Existen diversos reportes en la literatura sobre la obtencion de TiO,-(B), utilizan
TiO, anatasa en una solucién NaOH 10-15 mol/L y un tratamiento hidrotérmico a 150-
180 °C durante 12- 72 h. El producto es lavado con HCI 0.05 mol/L y calcinado a 400
°C por 4 h en aire [65]. La microestructura o morfologia de los materiales obtenidos
consiste en nanohojas, nanotubos o nanoalambres de TiO,-(B) dependiendo de la
temperatura, el tiempo de tratamiento y la concentracién de la solucién alcalina [66]. A
una menor temperatura se promueve la formacién de nanohojas las cuales se enrollan
para forma los nanotubos, mientras que a una temperatura mayor las nanohojas se

dividen para formar nanoalambres.

2.3 Metodologia Experimental

2.3.1 Sintesis de precursor TiO, amorfo- por reaccion en microemulsion aceite-
en-agua (O/W)

En una primera etapa, se prepar6 el TiO, amorfo que se utiliza como uno de los
precursores de la fase bronce, TiO,-(B). La microemulsion de Ti (O/W, aceite-en-agua)
se formuld con una composicién porcentual 24-19-57, fase oleosa-surfactante-agua. La

fase oleosa se prepard partiendo del precursor organometalico 2-etilhexanoato de
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titanio (IV) (7.06 % Ti) y de isooctano. La fase oleosa contuvo 1% Ti. Una vez
preparada, se le anadi6é el surfactante Synperonic 91/5 y el agua desionizada, en las
cantidades adecuadas para mantener la composicién porcentual mencionada. La
mezcla de los componentes fase oleosa-surfactante-agua se homogenizd con ayuda
de un vértex. Se colocd la mezcla de reaccion en un bafo con una temperatura
controlada 27 °C, bajo agitacion constante; hasta la obtencién de una solucion
homogénea, fluida, transparente- trasllicida. Posteriormente se afadié el agente
precipitante (hidréxido de amonio al 25 %) bajo agitacién constante hasta alcanzar un
pH=11. La mezcla de reaccion se mantuvo bajo agitacion y temperatura constante

durante 24 h, en la Figura 5 se presenta un esquema general de la sintesis.

Finalizada la reaccion, la microemulsién se desestabilizé agregando isopropanol
en relacion 1:1. El producto se separé por sedimentacidon y posteriormente se
centrifug6. Para eliminar los residuos organicos, el material se sometié a una serie de
lavados con isopropanol (3), cloroformo (2), isopropanol (3) y agua deionizada (3). El

solido se sec6 a 65 °C por 12-15 h. Este producto se identificé como TiO, amorfo ME.
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% peso
H,0:57 _
$91/5:19 2EH-Ti ME
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(Vortex) PH,: 4.5

Figura 5. Esquema general de sintesis por reaccién en microemulsion para la
obtencion de TiO.,.

2.3.2 Sintesis hidrotermal de TiO,-(B)

Con la finalidad de lograr la obtencién de la fase bronce, TiO,-(B) como una
primera etapa de la preparacién del compodsito TiO,-(B)/SnO,, se plantearon dos
metodologias a evaluar: método directo y método indirecto. La diferencia de éstas
radica en el tipo de precursor utilizado. Para el método directo se utiliz6 una
microemulsion O/W de Ti (2EH-Ti (IV)) (liquido) y la sintesis se efectu6é en una sola
etapa. En el caso del método indirecto, se utiliz6 como precursor anatasa comercial y
TiO, amorfo (previamente obtenido por reaccién en microemulsién O/W), ambos en

presentacion en polvo.

2.3.2.1 Método directo

Con la finalidad de preparar el TiO,-(B) de manera directa, es decir, en una sola

etapa, se prepard una microemulsion O/W de Ti (2EH-Ti (IV)) y se afiadié una solucién
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alcalina NaOH 10 M o NaOH en pellets y se evaluaron tres relaciones molares tal como
se indica en la Tabla 3. Los productos fueron identificados de acuerdo a la fase
cristalina obtenida ((A)=anatasa, (B)= bronce), tipo de precursor de titanio
(ME=microemulsion) y la relacién molar NaOH/TiO,: TiO.-(A)-ME30, TiO,-(B)-ME238 y
TiO,-(A)-ME380 (preparados a partir de una microemulsion O/W 2EH-Ti (1V),

NaOH/TiO, 30/1, 238/1y 380/1, respectivamente).

Tabla 3. Experimentos para la obtencién de TiO.-(B): método

directo.
Experimento Precursor [NaOH] Re'!laacéi):lr/\_rl\illg L
2
TiO2-(A)-ME30 ME Ti 10 M 30/1
TiO,-(B)-ME238 ME Ti Pellet 238/1
TiO,-(A)-ME380 ME Ti Pellet 380/1

2.3.2.2 Método indirecto

2.3.2.2.1 Pruebas exploratorias

Para estos experimentos se utiliz6 como reactivo precursor, anatasa comercial
de Sigma Aldrich (6xido de titanio (IV), <25 nm). Este fue sometido a un procedimiento
similar al descrito por Kasuga et al. [67] para la obtencidn TiO.-(B). En esta preparacion

se probaron dos concentraciones de solucion alcalina, NaOH 5 y 10 M; y tres
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relaciones molares NaOH/TiO, 6/1, 10/1 y 30/1. A continuaciéon se describe la sintesis

para una relacidon molar NaOH/TiO, 30/1 utilizando una solucién NaOH 10M.

En una sintesis tipica, 1 g de TiO, anatasa (cualquier precursor de TiO,) fue
mezclado con 38 mL de NaOH 10 M (relacion molar de NaOH/TiO,, 30/1. La
suspension resultante se transfiri6 a una autoclave de acero inoxidable con
revestimiento de teflon de 50 ml y se mantuvo dentro de un horno a 180 °C durante 72
h. Después de la reaccién, el producto o suspension blanca, fue separado por
centrifugacion y lavado en repetidas ocasiones con agua desionizada hasta alcanzar
un pH < 11. Posteriormente, la muestra se someti6é a un tratamiento acido en HCI 0.1 M
durante 4 horas (100 mL/0.5 g de TiO,), permitiendo el intercambio completo de iones
Na*® por H*. En seguida el material fue lavado con agua deionizada hasta alcanzar un
pH ~6. El producto fue secado a 75 °C durante 12 horas. El sdélido fue tratado

térmicamente en atmosfera de aire a 450 °C durante 4 horas.

Las muestras derivadas de las pruebas preliminares fueron identificadas de
acuerdo a senalado en la Tabla 4 en donde se describen los reactivos utilizados en la

sintesis hidrotermal.
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Tabla 4. Pruebas preeliminares para la obtencion de TiO,-(B):
método indirecto.

Relaciéon Molar
Experimento Precursor [NaOH] elacion Hofa

NaOH/TiO,
P1 TiO, com. Anatasa 5M 6/1
P2 TiO, com. Anatasa 5M 10/1
P3* TiO, com. Anatasa 5M 10/1
P4 TiO, com. Anatasa 10 M 30/1

*P2 y P3 difieren en el tiempo de intercambio iénico con HCI, P2 (4 h) y P3
(12 h), en el resto de los experimentos son 4 h.

Una vez seleccionadas las condiciones de la obtencién de la fase bronce, se
efectué un experimento utilizando como precursor TiO, amorfo ME (ME=obtenido por

microemulsion), el resultado consistié en una muestra identificada como TiO,-(B)-AME.

2.3.3 Preparacion de TiO,-(B) a partir de diferentes precursores

La sintesis de TiO.-(B) se llevé a cabo por el método hidrotermal utilizando
diferentes precursores como fuente de titanio: a) anatasa comercial y b) TiO, amorfo
ME (preparado por el método de microemulsion (O/W)), ademdas de una solucién de
NaOH 10M, la relacién molar NaOH/TiO, se mantuvo 30/1 (Tabla 5). El procedimiento

experimental fue similar a lo descrito en la seccién anterior 2.3.2.2.1.

Las muestras preparadas se identificaron de acuerdo con la fase cristalina

obtenida y el precursor utilizado como: a) TiO,-(B)-C ((B)=bronce, C=anatasa
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comercial), b) TiO.-(B)-AME ((B)=bronce, AME= TiO, amorfo obtenido por

microemulsion).

Tabla 5. Experimentos para la obtencién de TiO.-(B): método

indirecto.
. Relacion Molar
Experimento Precursor [NaOH] NaOH/TiO,
TiO,~(B)-C TiO, com. Anatasa 10 M 30/1
TiO,-(B)-AME TiO, amorfo ME 10 M 30/1

2.3.4 Sintesis SnO, mediante reaccion en microemulsion aceite-en-agua (O/W)

Para llevar a cabo esta sintesis, se preparé una microemulsién de Sn con una
composicion 20-20-60, de fase oleosa-surfactante-agua. El 2-etilhexanoato de estafo
() (28.48% de Sn, Sigma Aldrich) se disperso en isooctano (1.5% de Sn). Se prosiguid
anadiendo el surfactante no i6nico Synperonic 91/5 CRODA (3, 6, 9, 12, 15-
pentaoxatetracosano-1-ol, soluble en agua) y finalmente se incorporé la fase acuosa
(HCI al 1% en peso). Se coloco la mezcla de reaccion en un bafio con una temperatura
controlada 27-28 °C, bajo agitacion constante; hasta la obtenciéon de una solucién
homogénea, fluida, transparente o traslicida. Posteriormente se anadié el agente
precipitante (hidroxido de amonio al 25 %) bajo agitacién constante hasta alcanzar un
pH=11. La mezcla de reaccién se mantuvo en agitacion y temperatura constante
durante 24 h, tal como se presenta en la Figura 6. En seguida se agregd acetona* en

proporcion 1:1 respecto a la mezcla de reaccion y se dejé sedimentar por al menos 12
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h. El precipitado se separ6 y se lavé con una mezcla etanol/acetona 1:1,
aproximadamente 20 veces hasta alcanzar pH neutro. Finalmente, el producto se secé

a 75 °C durante 12 horas y fue calcinado en aire a 450 °C durante 4 horas.

% peso
H,0:60
591/5:20 2EH-Sn ME

\ ‘@ 2z
—_—
<<i>>

Homogenizar
(Vortex) PH,: 1

Figura 6. Esquema general de sintesis de SnO, por microemulsion O/W.

*Nota. Es importante sefialar que se observé que las nanoparticulas de SnO,
tienden a dispersarse muy bien en isopropanol e incluso en agua, por tal motivo se
evité hacer lavados con estos disolventes en esta sintesis del éxido unitario y en la de

formacion del compésito.

2.3.5 Preparacion del compdésito TiO»-(B)/SnO,

Para formar el compésito TiO,-(B)/SnO, se desarrollaron dos estrategias de
preparacion: a) metodo impregnacion y b) método semilla. Los cuales se basan en las
condiciones experimentales de sintesis de los éxidos individuales. En el método de

impregnacién, como su nombre lo indica, se prepara previamente el TiO,-(B) mediante
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el método hidrotermal y posteriormente éste se incorpora a una microemulsion O/W de
Sn. En cambio en el método semilla, primero se realiza una reaccién en microemulsién
O/W de TiO, y en esta se incorpora una microemulsion O/W de Sn, finalmente la
mezcla es sometida a un tratamiento hidrotermal alcalino. A continuacion se describen

los detalles de cada uno de éstos métodos.

2.3.1.1 Método Semilla

Esta estrategia consistié en preparar la reaccion en microemulsién de TiO,
(descrita anteriormente en seccion 2.3.1), una vez concluido el tiempo de reaccion (24
h, 24-25°C) se agregd una microemulsion de Sn (20-20-60, 24-25 °C) y se ajustd el
pH~12 anadiendo NH,OH. La reaccibn se mantuvo en agitacibn mecanica vy
temperatura (24-25 °C) constante durante 24 h, posteriormente se agregd acetona en
relacion 1:1. El sélido se separé y se lavoé (centrifugacién) con una mezcla
etanol/acetona 1:1 aproximadamente veinte veces para alcanzar un pH neutro. El
material fue secado a 65 °C durante 12 horas. El producto obtenido fue sometido a un
tratamiento hidrotermal con NaOH 10 M en una relacién molar Na/Ti, 30/1 a 180 °C
durante 72 h y posteriormente un tratamiento acido y calcinacion a 450 °C durante 4

horas (tal como se describe en la seccion 2.3.2.2).

2.3.1.2 Método Impregnacion

Para llevar a cabo la sintesis, primero se prepar6 la microemulsiéon de Sn con

una composicion 20-20-60, de fase oleosa-surfactante-agua. El 2-etilhexanoato de
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estano (Il) (28.48% de Sn, Sigma Aldrich) se dispers6 en isooctano (1.5% de Sn). Se
prosiguié anadiendo el surfactante no iénico Synperonic 91/5 (CRODA, (3, 6, 9, 12, 15-
pentaoxatetracosano-1-ol, soluble en agua) y finalmente se incorporé la fase acuosa
(HCI al 1% en peso). Se coloco la mezcla de reacciéon en un bafio con una temperatura
controlada 27-28 °C, bajo agitacion mecanica constante; hasta obtener una solucién
homogénea, fluida, transparente o traslicida. Posteriormente, a esta solucién en
agitacion se afnadié la cantidad del TiO,-(B)-AME (polvo, tratamiento térmico 400 °C, 4
h) necesaria para preparar el compoésito TiOo-(B)/SnO, 70/30 o 50/50 (% en peso). Se
continu6 con la agitacion mecanica a temperatura constante durante 5 minutos,
posteriormente el matraz fue sacado del bafo de temperatura y se sometidé a
ultrasonido durante 8 minutos, cada 10 segundos se enfriaba en agua a 25°C (agua
corriente). En seguida, el matraz que contenia la microemulsién de Sn y el TiO, se
coloco nuevamente en agitacion mecanica y temperatura constante 28 °C y se agregd
gota a gota el agente precipitante NH,OH (hidréxido de amonio al 25 %) hasta alcanzar
un pH=11. La mezcla de reaccién se mantuvo en agitacion mecénica y temperatura
constante durante 24 h. Una vez concluido el tiempo de reaccién, se agregé acetona
para desestabilizar la microemulsién (proporcién 1:1) y permitir la precipitacion de las
nanoparticulas (12 h). El sélido obtenido se lavo veinte veces con etanol/acetona en
proporcion 1:1, se sec6 a 65 °C por 12-15 h y se calcind a 450 °C por 4 horas en

atmosfera de aire.
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2.4 Caracterizacion de materiales

2.4.1 Difraccion de Rayos X (XRD) en polvos

La difraccion de rayos X (DRX) es una de las técnicas de caracterizacion mas
potentes y mas comunmente utilizadas para el andlisis estructural de materiales

cristalinos.

De acuerdo a la ley de Bragg, los rayos X son dispersados en forma especular
a partir de cada plano, la mayor parte de los fotones dispersados se cancelaran entre
si. Sin embargo, hay ciertas direcciones en las que los fotones salen en fase y sus
ondas se refuerzan dando lugar a un haz de rayos X difractado. A partir de los angulos
e intensidades de los haces difractados, es posible deducir la estructura cristalina del
material, debido a que cada sefal de difraccién esta asociada con un grupo de planos

espaciados a través de la estructura cristalina [68].

La estructura cristalina de los nanomateriales simples e hibridos (compdsitos),
sintetizados y tratados térmicamente, se determin6 mediante la técnica de difraccién de
XRD, usando un difractometro PANalytical Empyrean, con radiacion monocromatica de
cobre (CuKa: 0.15418 nm), bajo condiciones de trabajo de 45 kV y 40 mA. Los
difractogramas fueron medidos en el rango de 5 a 100 ° en dos theta (26), con un
tamano de paso de 0.0167113 ° y un tiempo por paso de 59.69 segundos. Se utilizé un

portamuestra de fondo cero (background cero).
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El tamafno de cristal se estimé utilizando la ecuacion de Debye-Scherrer [69],
Ecuacion 1, sobre el patron de difraccion de cada muestra; seleccionando el ancho a la

altura media de la sefal mas definida.

KA
T= B cos 0 Ecuacion 1

K = factor de forma (tipicamente 0.9 para particulas esféricas)

A = longitud de onda de la radiaciéon X

S = Ancho del pico de difraccion principal a la mitad del maximo

2.4.2 Microscopia electronica

2.4.2.1 Microscopia electronica de barrido (SEM) y analisis por EDXS

La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) es una técnica que permite la
observacion de la superficie de materiales a escala micro y nanométrica mediante la
obtencion de imagenes o micrografias. La técnica consiste en barrer la superficie del
sélido con un haz de electrones, el voltaje de aceleracién del haz pude ser variado
desde 1 kV a 30 kV Como consecuencia de su interacciébn con la muestra, se
producen diversos tipos de senales. Estas senales incluyen electrones secundarios
(que producen imagenes SEM), electrones retrodispersados (BSE), electrones
difractados (EBSD, que se utilizan para determinar las estructuras cristalinas), rayos X

(para el andlisis elemental) y calor. Los electrones secundarios y los electrones
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retrodispersados se usan comunmente para obtener imagenes de las muestras: los
electrones secundarios permiten mostrar la morfologia y la topografia en las muestras
y los electrones retrodispersados otorgan los contrastes en la composicion en muestras

multifasicas.

El andlisis de energia dispersiva de Rayos X (EDXS) producto de las colisiones
inelasticas, permite la determinacién de la composicion elemental de la muestra, ya

sea de manera puntual o de una micro area determinada (microanalisis).

Cada una de las muestras sintetizadas (polvos) fueron colocadas en cinta de
carbdn conductor para ser analizadas en un Microscopio Electronico de Barrido modelo
Nova Nano 200 SEM de la marca FEI Company, para ser observadas en modalidad
bajo vacio utilizando un detector Helix. EI microscopio electrénico de barrido tiene
acoplado a un sistema de microanalisis de Energia Dispersiva de Rayos-X (EDXS)
marca Oxford, modelo INCA X-Sight, con el que se realizé el andlisis composicién

elemental de las muestras.

2.4.2.2 Microscopia electréonica de transmision de alta resolucion (HRTEM-SAED)

Esta técnica es una manera de obtener imagenes mediante el microscopio
electronico de transmisién (TEM) que permite la formacion de imagenes de la
estructura cristalografica de una muestra en una escala atomica. Debido a su alta
resolucion es una valiosa herramienta ampliamente utilizada para el estudio de

nanoestructuras de materiales cristalinos. Utiliza un haz de electrones de alta energia
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~125-200 kV el cual se proyecta a través de una muestra muy delgada (espesor ~50-
70 nm) que se encuentra sobre una rejilla de cobre. Las interacciones entre los
electrones y los atomos de la muestra se pueden usar para observar caracteristicas

tales como la estructura cristalina y dislocaciones y limites de grano.

Los materiales preparados se examinaron mediante microscopia electrdnica de
transmisién de alta resolucion. Se utilizé un equipo TEM JEM 2200FS marca JEOL,
que posee una resolucion de 0.1 nm. Se trabajé con una potencia de 200 KV. Para su
andlisis, las muestras fueron dispersadas en isopropanol (aprox. 0.0005 g en 3mL
isopropanol) en un periodo de 2 minutos mediante ultrasonido. Inmediatamente una
gota de dicha dispersién se depositd sobre una rejilla de cobre. Las imagenes
obtenidas se analizaron utilizando el programa Digital Micrograph, versién 3.4 (Gatan

Inc.).

2.4.3 Analisis textural mediante fisisorcion de N,

La evaluacion del area superficial de los polvos sintetizados se realiz6 a partir
de la isoterma de adsorcion de N, registrada en un analizador Quantachrome modelo
Nova 2000e. La temperatura de desgasificacion utilizada fue de 200 °C. Los modelos
de Brunauer-Emmett-Teller (BET) y Barret-doyner-Halenda (BJH) fueron utilizados

para calcular el &rea superficial y la distribucion de tamafio de poro.
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2.4.4 Espectroscopia Raman

La Espectroscopia Raman es una técnica foténica de alta resolucion que
proporciona en pocos segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier
material o compuesto organico y/o inorganico, permitiendo asi su identificacion. El
andlisis mediante espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz dispersada
por un material al incidir sobre €l un haz de luz monocromético. La luz del punto
iluminado se recoge con una lente y se envia a través de un monocromador. Una
pequena porcion de la luz es dispersada inelasticamente experimentando ligeros
cambios de frecuencia que son caracteristicos de un material. El espectro vibracional
‘Raman” es Unico para cada tipo de material y sirve como una “huella digital” para

identificarlo.

Los espectros Raman de cada uno de los materiales fueron adquiridos en un
Espectrometro Raman, modelo LabRAM HR Evolution UV-Vis-IR marca Horiba,
acoplado a un microscopio Olympus BX-4, equipado con 4 laseres: 405, 532, 633 y
785 nm. Todos los espectros Raman se obtuvieron bajo las mismas condiciones
espectroscopicas de trabajo: como fuente de excitacion se utilizé un laser Nd:YAG con
una longitud de onda de 532 nm, potencia del haz laser 10%, acumulaciones 5, tiempo

de exposicion-integracién 2 s y objetivo del microscopio 50X.

2.4.5 Espectroscopia de absorcion atomica en flama (AA)

La espectrofotometria de absorcion atémica es una técnica utilizada para la

determinacion de elementos quimicos, se basa en la absorcién de la radiacién por
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atomos en estado gaseoso los cuales dan lugar a un espectro atomico que sirve para
la determinacién tanto cualitativa como cuantitativa, de los elementos de interés. El
espectro de absorcion atomica consta de lineas de resonancia, que son el resultado de

transiciones del estado fundamental a niveles energéticos superiores.

Los métodos de atomizacién principales son las flamas (formadas por una
combinacion de gases, oxidante y combustible) para muestras en disolucion. Existen
dos tipos de llamas, combustion (aire o didéxido de nitrdgeno con acetileno, propano o
hidrogeno) y difusion (gas inerte con aire). El proceso de determinacion consiste en
atomizaciéon de la muestra, absorcion de la radiacion emitida por el elemento a
determinar mediante una ldmpara de catodo hueco, monocromacion de la radiacion,
deteccion de la senal. La cantidad de fotones absorbidos, esta determinada por la ley
de Beer, que relaciona ésta pérdida de poder radiante, con la concentracién de la
especie absorbente y con el espesor de la celda o recipiente que contiene los atomos

absorbedores.

Para la determinacion de la concentracion de Titanio y Estafio, en los
compositos TiO,/SnO,, 50/50 y 70/30, relacién en peso; las muestras fueron secadas a
105 °C durante 3 horas. Posteriormente, su digestion consisti6 en pesar 0.5-1g de
muestra, se agregaron 20 mL de H,SO, y 7-8 g de NH,SO,, se mezclé. Dicha mezcla
se calent6 en una placa de calentamiento hasta la obtencién de humos blancos de
SOs, se mantuvo el calentamiento hasta que se obtuvo una solucién translicida. Se

afor6é a un volumen de 200 mL.
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El andlisis se llevd acabo utilizando la técnica de absorcién atomica usando un
equipo marca Thermo Fisher Scientific modelo iICE 3000 Series Atomic Absorption
Spectrometers, las condiciones de andlisis para cada uno de los elementos se indican

en la Tabla 6.

Tabla 6. Condiciones de analisis por espectrometria de absorcion

atémica.
Elemento Flama Longitud de Ifampara de
onda (nm) catodo hueco
. Oxido
T _ .
! Nitroso/Acetileno 364.3 Titanio
Sn Oxido 235.5 Estafio

Nitroso/Acetileno

2.4.6 Analisis Elemental de Carbono por Combustion

El analisis elemental por combustion es una técnica para la determinacion
simultdnea de CHNS en muestras solidas y liquidas, orgénicas, inorganicas. En el
reactor de combustion a 1800 °C se lleva a cabo la completa e instantanea combustion
de las sustancias tanto organicas como inorganicas se convierten en gases (N, N,O,,
CO,, H.0O, SO,, SO3) que, tras posterior reduccién (N,, CO,, etc.) se separan en una
columna cromatogréfica y se transfieren a un detector de conductividad térmica. El
porcentaje de cada elemento se calcula a través de una curva de calibracion,

considerando el peso inicial de la muestra.
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El contenido de carbono en las muestras de TiO.-(B), SnO, y los compdsitos
TiO.-(B)-SnO,, se determind utilizando un Analizador Elemental modelo FlashSmart
marca Thermo Fisher Scientific. Se pesaron 5 mg de cada muestra y se colocaron en

capsulas de estano para su analisis.

2.4.7 Voltamperometria Ciclica

La voltamperometria ciclica permite conocer el comportamiento redox de uno o
varios analitos en un intervalo de potencial estudiado, proporciona informacién sobre la
reversibilidad o irreversibilidad de una reaccion electroquimica. Es una herramienta
para estudios basicos y diagnosticos que proporciona informacion cualitativa sobre

procesos electroquimicos.

Es una técnica donde se analiza la variacion de la corriente provocada por una
sefal de forma triangular, donde el potencial es variado linealmente desde E, hasta E;,
hace un barrido de potencial tanto en el sentido directo como en el inverso, este ciclo
se puede repetir varias veces. Es decir, consiste en cambiar de una manera ciclica el
potencial del electrodo. La respuesta consecuente se llama voltamperograma ciclico y
se obtiene al graficar la corriente leida al potencial asociado, en una curva del tiempo E

= (i), Figura 7.
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Figura 7. Ejemplo de voltamperograma ciclico para una reaccion reversible.

En este trabajo de investigacidn, el comportamiento redox se evalu6 mediante
voltamperometria ciclica. Se realiz6 voltamperometria ciclica al material (TiO,, SnO, 0
TiO2/SnO,) como anodo en una bateria CR2032, las mediciones se llevaron a cabo a
temperatura ambiente en un potenciostato marca Biologic Science Instruments modelo
MacPile en una ventana de potencial de 0.1 a 3.2 V para TiO, y 0.01 Va 3V para el

Sn0; y los compésitos TiO»/SnO,, empleando una velocidad de barrido de 0.1 mVs™.

2.4.8 Pruebas electroquimicas: Ciclado carga-descarga

Las técnicas galvanostaticas se basan en el registro de las variaciones en el
potencial de la celda, las cuales son generadas por la aplicacién de una densidad de
corriente constante durante un tiempo determinado. Ademas, es posible determinar la
cantidad de iones litio insertados en el electrodo (x) mediante la Ley de Faraday por

medio de la Ecuacién 2: donde i es la corriente (A), ¢ es el tiempo (s), PM es la masa
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molar del compuesto (g/mol), F es la constante de Faraday (96 500 C/mol), n el nUmero

de electrones involucrados en el proceso y m la masa (g) del material activo.

_i't'PM
n-F-m Ecuacion 2

La capacidad especifica del material sera probada en modo galvanostéatico
mediante el ciclado carga/descarga dentro de un intervalo de voltaje entre 1 a 3 V para
TiOy; para SnO, y los compésitos TiO/SnO, 0.01 a 3 V vs Li/ Li*, el rendimiento de

carga y descarga de la celda sera probada a diferentes densidades de corriente.

2.4.8.1 Preparacion de electrodos

Para efectuar las pruebas de ciclos de carga-descarga, se fabricaron
electrodos, usando 80 % en peso del material activo, 10 % y carbdn Super P (99 %,
Alfa Aesar) y 10 % de teflon (politetrafluoroetileno, dispersién 60 % en H.,O, Sigma
Aldrich). La fabricacién del electrodo consistié en preparar una pasta uniforme con los
materiales descritos utilizando algunas gotas de etanol: 20 mg material activo, 2.5 mg
carbon y 2 uL de tefldén, posteriormente se mezcldé en un mortero de agata para
homogenizar. Dicha pasta extiende dentro de una hoja doblada de papel encerado
utilizando un rodillo de cuarzo o vidrio para formar una pelicula la cual se cort6 en
pequenos trozos de 2-3 mm de longitud. Se secaron los trozos de material activo en la
estufa a 100 °C. Una vez secos, el trozo de material activo (1-2 mg material activo) fue

prensado sobre una malla de acero inoxidable (circulos de 1cm de diametro), fue asi
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como quedan preparados los electrodos para continuar con el ensamblado de la

bateria.

2.4.8.2 Ensamble de celdas tipo boton

La celda tipo botdn consistié en un arreglo de dos electrodos: como catodo se
utilizé el material de interés sobre una rejilla de acero inoxidable y como anodo una
laminilla de Li° (99.9 %, MTI) de 0.1 mm de espesor (Li*/Li, E°= -3.05 V). Ambos
electrodos estan separados por un disco de fibra de vidrio embebido en una solucion 1
M de hexaflururo de litio (LiPFg) en etileno/carbonato/dimetilcarbonato 2:1 en peso, el

cual funcioné como electrolito.

En la Figura 8 se muestra un esquema general del ensamble de la bateria tipo
botén (CR2032) el cual se realizé en una caja seca de acero inoxidable OMNI-LAB
marca VAC con atmoésfera de Ar, la conformacion de la celda consiste en tapa (+),
catodo del material de interés, separador de fibra de vidrio, electrolito y anodo (Li°),
separador de acero, resorte, tapa (-). Es decir, la configuracion de la bateria es:

Material | LiPFs 1M en EC:DMC | Li°.

Nayely Pineda Aguilar Doctorado en Quimica de los Materiales
57



Capitulo 2 Materiales y Métodos

Tapa negativa

X~

9 Separador de acero
( ) \_// <:Litio

Electrodo/
Colector corriente

Resorte

Separador |

Tapa positiva

Figura 8. Esquema de una bateria tipo botén.

Las celdas preparadas se conectaron a un potenciostato/galvanostato que es
sistema multicanal Battery Testing System marca Neware, modelo BTS 4000; el cual
estd especificamente disefiado para el estudio de reacciones redox lentas de
materiales sélidos. Los ciclos de carga/descarga se realizaron aplicando una corriente
constante a una tasa de descarga de C/10, C/5, C/2 y C. Se utiliz6 una ventana de
potencial de 1.0 a 3.0 V vs Li/Li* para el TiO,y de 0.01 a 3.0 V vs Li/Li* para el SnO, y

compésitos TiOo/SnO, se registrd la variacion de potencial (E).
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2.5 Disposicion de Residuos
Todos los residuos derivados de la experimentacion fueron dispuestos de

acuerdo a la reglamentacion de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad

Autdnoma de Nuevo Ledn tal como se indica en la Tabla 7.

Tabla 7. Disposicion de residuos.

Residuo Contenedor
Combinaciones organicas solidas G
Sales inorganicas B
Soluciones de sales inorganicas (N)>A
Solventes organicos no halogenados C
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CAPITULO 3

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de los materiales sintetizados en

esta tesis, su caracterizacion y evaluacién como anodos en baterias ion-litio.

En la Tabla 8 se presenta un resumen de los experimentos realizados para la
obtencion de TiO,-(B) a diversas condiciones, los resultados de éstos se expondran en

este capitulo, ademds de los obtenidos para la formacién del composito TiO,-(B)/SnO..
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Tabla 8. Resumen de experimentos realizados para la obtencién de TiO,-(B).

TiO,
P1 com. 5M 1/6 Anatasa Granular
Anatasa

2.3.2.2.1

TiO, Anatasa/
P3 com. 5M 1/10 _ Fibroso
Anatasa Rutilo
TiO,
TiO,-(B)-C com. 10M 1/30 Bronce Cintas
Anatasa
- _
Anatasa/
TiO,-(A)-ME30 ME Ti i0M  1/30 Granular
Rutilo
2.3.2.1
TiO,-(A)-ME380 ME Ti Pellet 1/380 Anatasa Granular
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1) Sintesis de TiO,-(B)

Método Directo

Método Indirecto

TiO, TiO, Microemulsion O/W
anatasa Amorfo ME (Tilv)
comercial

\ 2 \ 4
Tratamiento Tratamiento Tratamiento
Hidrotermal, Hidrotermal, Hidrotermal,
NaOH 10 M, NaOH 10 M, NaOH
Ti/Na 1/30 Ti/Na 1/30 pellets, Ti/Na
\ 4
Tratamiento térmico, 450 °C, 4 h

\ \ \

TiO.-(B)-C TiO,-(B)-AME TiO.-(B)-ME238

TiO,: bronce 82 %,

TiO,: bronce 89%,
anatasa 18 %

TiO,: bronce 92%,
anatasa 11%

anatasa 8%

Figura 9. Diagrama de flujo etapa 1.
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Capitulo 3

2) Sintesis de Sn0O,

Microemulsién O/W Sn (ll)

< NH,OH, pH=11

v
Sn0O,

\

Tratamiento
térmico, 450 °C 4h

Figura 10. Diagrama de flujo etapa 2.
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3) Preparacion de TiO2-(B)/Sn0O,

Método Semilla Método
I Impregnacion

Microemulsion O/W Ti (IV)

Microemulsion O/W Sn (ll)

<—| NH,OH, pH=12
V4 | TiO-(B)-AME

Microemulsion +
Nanoparticulas TiO,

&—| NH,OH, pH=12

Microemulsion O/W
v
Sn (Il Y
_—e T|02/Sn02
B NH,OH,
-~ pH=12
v
Ti02/Sn02 A 4
Tratamiento térmico,
\ 450 °C 4h
Tratamiento Hidrotermal,
NaOH 10 M, Ti/Na 1/30
Tratamiento térmico, TiO2-(B)/SnO,
450 °C 4h
TiO,-(B)

Figura 11. Diagrama de flujo etapa 3.

Nayely Pineda Aguilar Doctorado en Quimica de los Materiales
64



Capitulo 3 Resultados y Discusion

3) Preparacion de TiO2-(B)/SnO,

Método Semilla Método
I Impreanacion

Microemulsion O/W Ti (IV)

Microemulsion O/W Sn (ll)

<—| NH,OH, pH=12
2 | TiO,-(B)-AME

Microemulsion +
Nanoparticulas TiO,

| NH,OH, pH=12

Microemulsion O/W
Sn (I A 4
| — TiO,/Sn0O,
P NH,OH,
o~ pH=12
A\
TiO,/Sn0O, A 4
Tratamiento térmico,
A 450 °C 4h
Tratamiento Hidrotermal,
NaOH 10 M, Ti/Na 1/30
Tratamiento térmico, TiO2-(B)/SnO,
450 °C 4h
TiOo~(B)

Figura 12. Diagrama de flujo etapa 3.
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4) Desempeino como anodo en BIL

TiO,-(B)-AME

SnO, TiO.-(B)/Sn0O,

50/50

TiO,-(B)/Sn0O,

70/30

Ciclos de carga/descarga:

1) 50 Ciclos C/10
2) 6 ciclos: C/10, C/5, C/2,C, C/10

Mejor desempeiio electroquimico

Figura 13. Diagrama de flujo etapa 4.
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3.1 Sintesis de precursor TiO, amorfo-por reaccion en
microemulsion aceite-en-agua (O/W)

3.1.1. Difraccion de Rayos X de polvos

Se realiz6 la sintesis del TiO, por reaccién en microemulsion O/W, con la
finalidad de utilizarlo como precursor para el tratamiento hidrotermal. Los
difractogramas del TiO, obtenido por reaccidén en microemulsion sin calcinar y con
tratamiento térmico a 450 °C durante 4 h se presentan en la Figura 14. Es posible
observar que el material sin calcinar presenta algunos indicios de las reflexiones
caracteristicas de la fase anatasa del didéxido de titanio, TiO,. Después del tratamiento
térmico, se observa la evolucién de las reflexiones correspondientes a la fase cristalina

TiO, anatasa (JCPDS 01-071-1166).

I Tio,
M 450 °C, 4 h
\
|
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
<
=3 i
P Tio,
S - -
-— sin calcinar
[
[
=]
(&)

TiO5 Anatasa
JCPDS 01-071-1166

S R O D T

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

()

(004)
(200)

Figura 14. Difractogramas del TiO, obtenido por reaccion en microemulsién sin
calcinar y con tratamiento térmico a 450 °C, 4 h a 5 °C/min en atmdosfera de aire.
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3.1.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y analisis por EDXS
El andlisis morfologico del TiO, obtenido por reaccion en microemulsién O/W y

posteriormente calcinado a 450 °C durante 4 h se llevé a cabo por SEM. Cabe recalcar
que dicho material se utiliz6 como precursor para la sintesis hidrotermal. En las
micrografias de la Figura 15 se observa que el material esta formado por
nanoparticulas granulares con alto grado de aglomeracién, debido al tamafio que
presentan. El tamarfio promedio de particula oscila entre 8 y 15 nm. Como en los casos
anteriores, mediante analisis por EDX se confirm6 que la composicién quimica del
material incluye: titanio (Ti) y oxigeno (O), los valores porcentuales en peso para estos
elementos, son muy cercanos a los valores nominales para el TiO, (Ti: 59.93 % y O:

40.07% en peso; Ti: 33.33 % y O: 66.66% atomico).

Elemento % Peso

1 2 3 4 5 [ T & 5
Full Scale 2587 ct= Cur=zor: 5.854 (11 cit=} ke

Figura 15. Micrografias del TiO, obtenido por reaccion en
microemulsion (O/W) con tratamiento térmico a 450 °C, 4 h a 5 °C/min
en atmésfera de aire.
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3.2 Sintesis hidrotermal de TiO.-(B)

3.2.1 Método directo

3.2.1.1 Difraccion de Rayos X de polvo

Los patrones de difraccion del material derivado de la sintesis de TiO,-(B)
mediante método directo por reaccion en microemulsion asistida por hidrotermal fueron
denominados como TiO.-(A)-ME30, se exponen en la Figura 16 (precursor:
microemulsion O/W que contiene Ti, relacidn molar NaOH/TiO,: 30/1). Es posible
observar que el material sin calcinar, presenta las reflexiones correspondientes a la
fase anatasa del TiO, (JCPDS 01-071-1166), el ensanchamiento del pico de difraccién
es originado por el tamafo del cristal de la muestra y por la éptica del instrumento de
rayos-X. Considerando que el tamario de cristal generalmente se determina empleando
la ecuacion de Debye-Scherrer (Ecuacion 1, seccién 2.4.1), en la cual el tamafno
promedio de cristalito es inversamente proporcional al ancho a la altura media del pico
de difraccién (FWHM). En otras palabras, a medida que disminuye el tamarno de cristal,
aumenta el ancho del pico de difraccion [70]. Después del tratamiento térmico a 450 °C
se incremento la cristalinidad del material, los picos de difraccién son mas agudos e
intensos, lo que nos sugiere un crecimiento de cristal. Ademas, se observa la aparicién
de reflexiones caracteristicas de la fase rutilo del TiO,, es decir, se obtuvo un material

con una mezcla de fases de TiO,: anatasa y rutilo.
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A (b)
TiO,-(A)-ME30
450°C,4h

TiO,-(A)-ME30

sin calcinar

Cuentas (U.A.)

JCPDS 98-007-6733

||.|.|||.I,|.1.|.|

‘ TiO, Rutilo

s TiO, Anatasa
1 JCPDS 01-071-1166
1 .| 1

—
<
(=
o
=
1 |.|II L

M R B R N I I T P P

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

20)

Figura 16. Difractogramas del TiO,-(A)-ME30 obtenido mediante método directo
de reaccion en microemulsion asistida por hidrotermal, identificado como, sin
calcinar (a), y después del tratamiento térmico a 450 °C, 4 h a 5 °C/min en
atmaosfera de aire (b).

La intencion de este experimento consistio en la obtencidén del TiO.-(B) en su
fase bronce en una sola etapa, sometiendo la microemulsion O/W de titanio a un
tratamiento hidrotermal alcalino. A partir de los resultados de DRX, se evidenci6é que no
fue posible la obtencion de la fase TiO.-(B) bajo las condiciones estudiadas. Se
presume que, aunque se utilizé la cantidad necesaria de NaOH 10 M para una relacion
molar Na/Ti 30/1, al incorporarse a la microemulsion que contiene fase oleosa,
surfactante y agua; la concentracion de la solucidén alcalina disminuye. Al no ser la
concentracion de solucién alcalina adecuada, por tanto, no fue posible la reaccién de

formacion del TiOo-(B).
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Como se menciond en la parte experimental, para el tratamiento hidrotermal se
utiliza un vaso de teflon de 50 mL, por lo que la capacidad del vial es una limitante a
considerar en la preparacion del material. Para obtener 0.125 g de TiO, se generé un
volumen total de mezcla de reaccién de ~40 mL. Es importante recordar, que la
autoclave utilizada en esta investigacidon no esta conectada a un sistema externo de
control de presién. El recipiente es colocado en el horno y es independiente, la presion
es determinada por el grado de llenado, la temperatura y la naturaleza de las especies
volétiles introducidas o producidas en el transcurso del proceso o reaccion (autdgena).
Por cuestiones de seguridad, en especifico por el riesgo de explosién debido a las altas
presiones que se pueden alcanzar, en la literatura se recomienda trabajar con un
llenado méaximo del 70-80 % V del vial o autoclave; esto asegura que haya suficiente
espacio para la formaciéon de vapor y la expansién del fluido cuando se calienta [56,
57]. Por tal motivo, se descart6 el realizar un segundo experimento con mayor cantidad

de NaOH 10 M para que se lleve a cabo la reaccion.

En consecuencia, se planteé un experimento donde se utilizara pellets de
NaOH. El experimento consistié en utilizar una mayor relacién molar Na/Ti 380/1 y una
microemulsion que contiene titanio como precursor. En la Figura 17 se expone el
difractograma del producto derivado de este experimento e identificado como TiO,-(A)-
ME380, bajo estas condiciones de sintesis, al incrementar la relaciéon molar NaOH/TiO,
380/1, se obtuvieron resultados similares al experimento planteado con una relacién
molar 30/1, es decir, el producto obtenido se trata de la fase anatasa. En el estudio
reportado por Bela et al. [71] concluyeron que la concentracion alcalina (NaOH) y la
temperatura de calcinacion son dos factores que afectan la hidrélisis alcalina la cual es

una etapa determinante para la formacion del Na,Ti;O; (Reaccion 6) el cual es un
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intermediario para la obtencion de TiO,-(B). De acuerdo a sus resultados de este grupo
de investigacién, a bajas concentraciones (5M) no se observé una modificacién del
producto de partida, se retuvo la geometria y fase cristalina. A una mayor
concentracion (10M) se observaron estructuras tipo cintas, a una concentracion 15M se
observan estructuras variables del tipo hojas y nanotubos los cuales son inestables
debido a la alta relacién superficie-volumen y formaron particulas. Este estudio sugirio
que si la concentracion de NaOH es relativamente menor o mayor a 10M hay una
disminucién en la formacion de cintas. En este sentido, se induce que al incrementar
drasticamente la relacion molar NaOH/TiO, 380/1, se produjo un efecto similar en
donde las cintas o estructuras laminares de Na,TizO; fueron inestables en un ambiente

altamente alcalino.
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TiO,~(A)-ME380
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Figura 17. Difractogramas del TiO,-(A)-ME380 obtenido mediante método directo
de reaccién en microemulsion asistida por hidrotermal y después del tratamiento
térmico a 450 °C, 4 h a 5 °C/min en atmésfera de aire.

Cabe sefalar que los resultados presentados en la literatura por diferentes
grupos de investigacion son dificiles de comparar por las distintas condiciones de
sintesis y los precursores de TiO, utilizados. Ademas, incluso si las condiciones de
sintesis fuesen similares, la complejidad del sistema hidrotermal también puede llevar a
diferentes resultados. Por lo tanto, son necesarios méas estudios sistematicos sobre la
comprension de la relacion entre la evolucion morfolégica y los parametros
hidrotermales necesarios. Morgan et al. [72, 73] y Bavykin et al. [74] investigaron
sistematicamente los efectos de la concentracién alcalina, composicién binaria de la

solucion acuosa NaOH/KOH y la temperatura del tratamiento hidrotermal en la
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formacion de nanoestructuras a partir de diferentes precursores, incluida la anatasa,
rutilo y Degussa P25. Como se muestra en la figura Figura 18; los diagramas de fase
morfoldgica fueron obtenidos en funcién de la relacién entre la concentracién de NaOH
y la temperatura del tratamiento hidrotermal que afectan la formacion de nanotubos.
Estos diagramas de fase morfolégica son el primer acercamiento para desarrollar una
guia util para el control de la morfologia del producto en la sintesis de nanotubos de
titanatos y otras nanoestructuras de titanato. Se puede observar que las
nanoestructuras de TiO, formadas difiere por el precursor utilizado (anatasa, rutilo y
Degussa P25) aun si la concentracion alcalina y la temperatura hidrotermal son las
mismas. Es decir, algin cambio en los parametros mencionados repercutira en el tipo
de morfologia o incluso la fase cristalina obtenida. En este sentido en este trabajo, al
modificar o variar la concentracion alcalina y relacion molar NaOH/TiO, y se obtuvieron

distintas fases del TiO..

Anatase Rutile

Degussa P25

10

7.5

NaOH Concentration (mol/L)
MaOH Concentration (mol/L)
NaOH Concentration (mol/L)

100 120 140 160 180 200 220 100 120 140 160 180 200 220 100 120 140 160 180 200 220
Temperature (“C) Temperature (°C) Temperature (°C)

Nanotube &
. MNanoparticle Nanoparticle D Nanotube . Nanoribbon

Figura 18. Diagramas de fase morfolégica de TiO, anatasa, rutilo y Degussa P25,
reportado por Morgan et al. [72]
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3.2.1.2 Microscopia Electréonica de Barrido (SEM) y analisis por EDXS

En la Figura 19 se presentan las micrografias del TiO, generado a partir del
método directo de reaccién en microemulsion asistida por hidrotermal, TiO.-(A)-ME30.
En las micrografias se aprecia un material constituido por particulas granulares cuyos
tamanos varian dentro de un intervalo de 7 a 13 nm, éstas tienden a formar
aglomerados de mayor tamafo. Este tipo de morfologia es similar a la que presenta el
TiO, obtenido por microemulsion (O/W), es decir, la morfologia del material de partida
se retuvo. Este resultado guarda relacién con lo reportado por Armstrong, A.R. et al.
[34, 61] donde describen que el NaOH es un reactivo que debe estar en exceso o alta
concentracién para la formacion de estructuras unidimensionales de dioxido de titanio.
Los resultados de morfologia y DRX sugieren que no hubo reaccion entre NaOH y TiO,
tanto por la obtencién de una morfologia similar al reactivo de partida como por la

confirmacién de las fases anatasa y rutilo del TiO..
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Figura 19. Micrografias del TiO,-(A)-ME30 obtenido mediante método
directo por reacciébn en microemulsion asistida por hidrotermal con
tratamiento térmico a 450 °C, 4 h a 5 °C/min en atmésfera de aire.

La Figura 20 presenta una micrografia de SEM adquirida para la muestra TiO,-
(A)-ME380. La micrografia exhibe un material granular el cual tiende a formar
aglomerados, no se encuentra evidencia de la formacion de cintas o nanoribbons

caracteristicos de la fase TiO,-(B).
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Figura 20. Micrografias del TiO.-(A)-ME380 obtenido mediante método directo por
reaccion en microemulsién asistida por hidrotermal con tratamiento térmico a 450 °C,
4 h a5 °C/min en atmésfera de aire.

3.2.2 Método indirecto

3.2.2.1 Pruebas exploratorias

3.2.2.1.1 Difraccion de Rayos X de polvos

Como ya se mencion6 en el desarrollo experimental, en la primera
aproximacion para la preparacion de TiO.-(B) se utilizd el reactivo comercial TiO,
(anatasa), NaOH 5M y se vario la relacion molar Na/Ti (6/1 y 10/1). Se generaron 3
materiales identificados como P1, P2 y P3. Cabe mencionar, que una vez obtenidos los
resultados para el producto P2, se decidid prolongar el intercambio i6nico con HCI de
P3 a 12 h (en lugar de 4 h), debido a que se presumia que esta etapa podria ser

importante en la formacion de la fase bronce TiO,-(B).
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En la Figura 21 se presentan los difractogramas correspondientes a las
metodologias de sintesis mencionadas. Los materiales P1, P2 y P3 presentan
reflexiones que coinciden con los planos cristalinos de TiO, fase anatasa con
estructura tetragonal (JPCDS 01-089-8485). Adicionalmente, P3 presenta algunas
reflexiones correspondientes a la estructura tipo rutilo de TiO,. Se puede inferir que las
relaciones molares Na/Ti y concentracion de la solucién alcalina propuestas en P1, P2
y P3 no fueron satisfactorias para la obtencién de la fase de interés, TiO,-(B) bronce.

Por tal motivo, las condiciones de sintesis para estos materiales fueron descartadas.

P3

NaOH 5M, Na/Ti 10/1
450°C, 4 horas

P2
NaOH 5M, Na/Ti 1/10
450°C, 4 horas

Cuentas (U.A))

(101)

TiO5 Anatasa
PDF 01-071-1166

= S
g &
g 8

| I I I | S| .I|.|II.I .|I.||.I | I R P PR B

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

()

Figura 21. Difractogramas de los materiales obtenidos mediante sintesis
hidrotermal, precursor TiO, anatasa (comercial) y calcinado a 450 °C, 4 h a 5 °C/min
en atmésfera de aire a diferentes relaciones molares Na/Ti.

Nayely Pineda Aguilar Doctorado en Quimica de los Materiales
78



Capitulo 3 Resultados y Discusion

En una siguiente exploracion de las condiciones de sintesis, se decidi6
aumentar la concentracion de solucién alcalina NaOH 10M y la relacibn molar
NaOH/TiO, 30/1, se utiliz6 anatasa comercial como precursor. En la Figura 22 se
despliegan los difractogramas de los productos obtenidos. Los productos P4 400 °C y
P4 450 °C presentan las reflexiones de los planos cristalinos (001), (200), (110) y
(002); caracteristicos de la estructura monoclinica de la fase TiO, (B) bronce (JCPDS
01-074-1940). Fue posible observar que al incrementar la temperatura de calcinacion
hubo un incremento en la intensidad de las reflexiones y los picos se tornaron
ligeramente mas agudos (disminucion del ancho), lo cual sugiere una mayor
cristalinidad del material y crecimiento del cristal. Ademd&s, se observa un
desdoblamiento o mayor definicion de las reflexiones del plano (401) a 26~29.8°,
cercano a la reflexién del plano (002) (26~29.6°); y del plano (601) a 26~44.7° cercano

a la reflexién del plano (003) (26~43.6°).

Como se describié en el parrafo anterior, el patron de difraccién de la muestra
P4 guarda relacién con el reportado para la fase bronce del didéxido de titanio, TiO,-(B)
(JCPDS 01-074-1940). Sin embargo, la presencia de anatasa no podria descartarse
por completo debido a que su contenido podria estar por debajo del limite de deteccion
de la técnica DRX. Ademas, las reflexiones caracteristicas de los planos (101) y (200)
de la anatasa a 26~ 25.4 y 48.1° estan muy cercanos a las reflexiones (110) y (020) del
TiO.-(B). Para aclarar esta posibilidad, se evalu6 el contenido de anatasa mediante

Espectroscopia Raman.
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P4 TiO,(B)
NaOH 10M, Na/Ti 30/1
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Figura 22. Difractogramas de los materiales obtenidos mediante sintesis
hidrotermal, precursor TiO, anatasa (comercial) y calcinado a 400 °C, 4 h a 5
°C/min en atmésfera de aire.

Se realiz6 un experimento similar a lo descrito para la muestra P4 pero ahora
utilizando el polvo TiO, amorfo ME, a la muestra resultante se le denominé TiO,-(B)-
AME. Los patrones de difraccion de este producto de reaccion se presentan en la
Figura 23. De acuerdo con la base datos de patrones de difraccion disponible (PDF-2,
Powder Diffraction File), hay varias posibilidades que se ajustan a las reflexiones del
material sin calcinar (tratamiento hidrotermal alcalino y lavado con HCI diluido). El
patron de difraccién de la muestra después del tratamiento hidrotermal y sin calcinar
presenta reflexiones a 26~10.6-10.9, 24, 28 y 48° las cuales pueden ser asignadas a la
difraccion de titanatos del tipo A;TinO2n.1n (A=Na, H) [75]. Dichas reflexiones podrian
corresponder al trititanato acido o hidrogeno trititanato H,Ti;O,; (JCPDS 36-0654) y al
titanato de sodio hidratado NaTizO¢(OH)(H>O). ambos con estructura cristalina
monoclinica (JCPDS 04-018-2801). La reflexién de mayor intensidad a 26~10.64-10.99

puede atribuirse a la difraccién del plano (001) del titanato de sodio hidratado la cual
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segun el patrén de difraccion estandar aparece a 26~ 10.69°. Esta misma reflexion
podria atribuirse al plano (200) del trititanato acido la cual de acuerdo al patrén de

difraccion estandar aparece a 26~ 11.23°.

(b)
TiO,-(B)-AME
450°C,4h

(a)

-
<
o ]
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Figura 23. Difractogramas del material TiOo-(B)-AME, preparado a partir del TiO,
de reaccion en microemulsion asistida por hidrotermal (secuencial), (a) sin
calcinar y (b) después del tratamiento térmico a 450 °C, 4 h a 5 °C/min en

atmosfera de aire.

Cabe resaltar que diversos investigadores como Du, G.H. et al. [76, 77], Sun, X.
and Li [78], Yang, J. et al. [79] y Armstrong, A.R. et al. [61], han reportado que el
producto del tratamiento hidrotermal alcalino puede describirse a través de diferentes
estructuras cristalinas y composiciones como H,TizO; [80] y Na,H.,Ti;O; [81], la
literatura muestra resultados dispersos, sin embargo la mayor parte de las estructuras
y composiciones propuestas coinciden en que exhiben una estructura monoclinica [82].

Los titanatos presentan una estructura monoclinica formada por capas paralelas en
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zig-zag de unidades octaédricas de TiOg unidas por bordes y vértices. En tales capas
se intercalan los iones Na* o H* [83]. Armstrong, A.R. et al. [61] propone que el material
que se sintetiza por tratamiento hidrotermal alcalino son titanatos de sodio de formula
general NayH,.,TinOzn,1-XH2O. El NayTizO; presenta una reflexién caracteristica del
plano (100) a 26~9.59°, el cual puede ser descrito por la distancia interplanar ocupada
por el Na* entre las capas de la estructura laminar del titanato. El lavado acido de estos
materiales genera hidrégeno titanatos laminados H,Ti,O2n,1-XH-O los cuales exhiben
caracteristicas similares al H,TizO7; y otros miembros de la familia de los hidrogeno
titanatos, los cuales son intermediarios importantes en la preparacion del TiO,-(B) [83].
En el caso del H,Ti;O- la reflexion caracteristica corresponde a la difraccién del plano

(200) a 26~10-11.23°,

Posterior al tratamiento térmico a 450 °C el producto obtenido cristaliz6 en la
fase bronce del diéxido de titanio, TiO.-(B) (JCPDS 01-074-1940) con estructura
monoclinica. El material exhibi6é las reflexiones de los planos caracteristicos (001),
(200), (110) y (002) de ésta fase. En la Figura 24 se presenta la estructura TiO,-(B) en

al cual se sefalan los sitios intersticiales que pueden ocupar los iones litio [84].
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Ruta o camino
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Figura 24. Estructura cristalina TiO,-(B) [84].

A partir de los resultados anteriores, se infiere que las condiciones del
tratamiento hidrotermal y de calcinacién resultaron efectivas para la obtenciéon de la
fase TiO,-(B): TiO,, solucién alcalina NaOH 10M, relacion molar 30/1 y tratamiento
térmico en atmosfera de aire a 450 °C durante 4 horas, usando una rampa de

calentamiento de 5 °C/min.

3.2.2.1.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y analisis por EDXS

La morfologia de los materiales se inspecciond6 mediante microscopia
electronica de barrido y su composicién quimica mediante un analisis por EDX. La
Figura 25a presenta las micrografias correspondientes al material P1 derivado de la
sintesis hidrotermal partiendo de TiO, anatasa, NaOH 5 M, una relacion molar Na/Ti,
6/1 y posterior calcinacién a 450 °C, 4 h. Como se observa en la zona analizada, el
material esta constituido por particulas granulares con alta aglomeracién. También se

observa la presencia de laminas u hojas en los bordes de los aglomerados. Mediante
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EDX se confirmé la presencia de los elementos que constituyen el material: titanio y
oxigeno. Es importante sefialar que no se detectaron sefales de sodio o cloro
(tratamientos alcalino y acido) en el espectro de EDX, lo que indica que dichos

elementos fueron removidos del material durante los lavados exhaustivos.

La Figura 25b presenta las micrografias correspondientes al material P2
derivado de la sintesis hidrotermal partiendo de TiO, anatasa, NaOH 5M, una relacion
molar Na/Ti,10/1 y posterior calcinacién a 450 °C, 4 h. Como se observa en la zona
analizada, al incrementar la relacibn molar Na/Ti, el material presenta una
microestructura fibrosa, ademas de hojas o laminillas. Mediante EDX se confirmé la
presencia de los elementos que constituyen el material: titanio y oxigeno, ademas se
detect6 sodio procedente del tratamiento alcalino. Es evidente la necesidad de realizar
un ajuste en el numero de lavados con el fin de remover o eliminar por completo dicho

elemento.

La Figura 25c presenta las micrografias correspondientes al material P3
derivado de la sintesis hidrotermal partiendo de TiO, anatasa, NaOH 5M, una relacion
molar Ti/Na, 1/10 y posterior calcinacién a 450 °C, 4 h. El tiempo de intercambio i6nico
con HCI fue de 12 h a diferencia de 4 h en el material P2. El material presenta una
microestructura de agregados fibrosos constituidos por titanio y oxigeno de acuerdo a

los resultados de andlisis por EDXS.
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Figura 25. Micrografias de SEM de material obtenidos mediante sintesis hidrotermal:
precursor TiO, anatasa (comercial), NaOH 5M, a) Na/Ti, 6/1, b) Na/Ti, 10/1 y c) N

a/Ti 6/1 intercambio idnico con HCI durante 12 h. Todas las muestras fueron calcinadas
a 450 °C, 4 h a 5 °C/min en atmdsfera de aire.

La Figura 26a presenta las micrografias correspondientes al material P4
derivado de la sintesis hidrotermal partiendo de TiO, anatasa, NaOH 10M, una relacién
molar Na/Ti, 30/1 y posterior calcinacién a 400 °C, 4 h. El andlisis por microscopia de
barrido, revela la formacion de estructuras unidimensionales (1D) en forma de cintas o

fibras, las cuales presentan una distribucion de tamano amplia, su ancho oscila entre
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23 a 150 nm y sus longitudes entre 300 a 3000 nm. Mediante EDX se confirmaron los
elementos constituyentes de este material: titanio y oxigeno, cuyos valores en % en
peso y atomico son cercanos a los valores nominales del TiO, (Ti: 59.93 % y O:
40.07% en peso; Ti: 33.33 % y O: 66.66% atdmico). Las variaciones % en peso y
atobmico podrian adjudicarse a la naturaleza semicuantitativa del analisis por EDXS. Es
evidente que no se detectaron trazas de sodio ni cloro, por lo que los lavados

realizados resultaron efectivos para la remocién de estos elementos.

La Figura 26b presenta las micrografias correspondientes al material P4
derivado de la sintesis hidrotermal partiendo de TiO, anatasa, NaOH 10M, una relacion
molar Na/Ti, 3/10 y posterior calcinacion a 450 °C, 4 h. Al igual que P4 400 °C, el
material obtenido presenta una presenta una estructura unidimensional (1D) en forma
de cinta, las cuales presentan una distribucion de tamafo amplia, su ancho oscila entre
30 y 180 nm, su longitud entre 300 y 3600 nm. Comparando los tamafnos de las cintas
o fibras (nanoribbon) obtenidas a 400 y 450 °C, se asume que al incrementar la
temperatura se promueve el crecimiento de dichas estructuras. Lo cual es concordante
con los resultados de DRX, los cuales indicaron que al incrementar la temperatura se
observan picos ligeramente mas agudos (disminucion del ensanchamiento) y mas
intensos, lo que sugiere crecimiento de los cristales. El analisis EDX confirmé la

composicion quimica del material, el cual esta constituido por titanio y oxigeno.
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Figura 26.Micrografias de SEM del material P4 obtenidos mediante sintesis hidrotermal:
TiO, anatasa (comercial), NaOH 10M, Na/Ti, 30/1, calcinado a a) 400 °C y b) 450 °C
durante 4 h a 5 °C/min en atmésfera de aire.

En la Figura 27 se exhiben las micrografias adquiridas para el producto TiO,-
(B)-AME con tratamiento térmico a 450 °C, 4 h a 5 °C/min en atmdsfera de aire. La
observacion por SEM revela la formacion de estructuras unidimensionales (1D) con
una morfologia de cintas o fibras, con una longitud en un intervalo de 181 a 2000 nm y
un ancho de 23.5 a 202 nm El tamano del diametro o ancho promedio es de 94 nm y

un largo de 1100 nm (1.1 p).

Los resultados del andlisis por EDX confirman los elementos constituyentes de
este material: titanio y oxigeno. No se detecto6 la presencia de sodio, lo que permite
concluir que todo el sodio fue intercambiado o removido durante el lavado con acido

diluido.
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Figura 27. Micrografias del TiO, obtenido por reaccion en microemulsion
asistida por hidrotermal (secuencial), con tratamiento térmico a 450 °C, 4
h a 5 °C/min en atmésfera de aire, identificado como TiO,-(B)-AME.

3.3 Preparacion de TiO,-(B) a partir de diferentes precursores

En esta seccidn se exponen de manera conjunta los resultados de diversas
muestras obtenidas por ambos métodos: directo e indirecto. Es importante recordar
que éstos difieren en el tipo precursor o fuente de titanio empleado, en el método
directo se utiliza una microemulsién O/W de Ti y en el indirecto un TiO, amorfo o
cristalino. Se presenta la informacion agrupada de esta manera con la finalidad de
poder analizar y comparar con mayor claridad las caracteristicas y propiedades de los
materiales obtenidos en cada caso. Para tal efecto, se efectu6 una serie de

caracterizaciones que incluyen: difraccibn de Rayos X, espectroscopia Raman,
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propiedades texturales, microscopia electrénica de barrido y transmision,

voltamperometria ciclica y pruebas de carga/descarga.

Las muestras preparadas se identificaron en funcién del precursor utilizado
como: 1) TiO,-(B)-C (preparado a partir de anatasa comercial), 2) TiO,-(B)-AME
(preparado a partir de TiO, amorfo ME), 3) TiO.-(A)-ME30 y 4) TiO,-(B)-ME238
(preparado a partir de una microemulsion O/W con 2-etilhexanoato de titanio (IV),

relacion molar NaOH / TiO, 30/1 y 238/1, respectivamente).

3.3.1.1.1 Difracciéon de Rayos X de polvo

La difraccion de rayos X se llevo a cabo para estudiar la estructura cristalina de
las muestras; la identificacion de fase se realizé comparando la posicién del pico de
difraccion con el patrén de difraccion de la ficha cristalogréafica (JCPDS) del ICDD. Los
difractogramas de los precursores de titanio (en polvo) se muestran en la Figura 28. La
anatasa comercial muestra la presencia de picos caracteristicos de la estructura de
fase anatasa tal como se indica en JCPDS 01-071-1166. El patrén XRD de TiO, amorfo

ME, mostro picos anchos que indican que el material es amorfo.
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Figura 28. Difractogramas de los precursores en polvo para la
obtencién de TiO.-(B).

Los patrones de XRD de los productos de reaccion sintetizados por hidrotermal
y calcinados a 450 °C durante 4 h usando diferentes precursores se muestran en la
Figura 29. Los patrones XRD de las muestras de TiO,-(B)-C, TiO.-(B)-AME y TiO,-(B)-
MEZ238 concuerdan bien con el patron de referencia para TiO,- (B) con una estructura
cristalina monoclinica (JCPDS # 01-074-1940). De los resultados anteriores, se puede
concluir que los materiales cristalizaron principalmente en la estructura de TiO.-(B).
Estos resultados confirman la capacidad de producir TiO,-(B) a partir de un precursor
alternativo: una microemulsion de titanio (O/W), que tiene la ventaja de no tener que
sintetizar en una etapa previa el TiO, para usarlo como precursor en el tratamiento

hidrotermal. Esto demuestra que el método hidrotermal mediado por microemulsion
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propuesto es viable para obtener TiO.-(B) en una sola etapa. Sin embargo, la
presencia de la fase anatasa no puede descartarse por completo, ya que su bajo
contenido podria no ser detectado por XRD. Ademas, las dos senales principales /
planos cristalograficos (101) y (200) de anatasa estan muy cerca de los picos (110) y
(020) de TiO,-(B), respectivamente. Como se puede observar, el patrén de XRD de la
muestra TiO2-(A)-ME30 corresponde a un material policristalino donde las sefales mas
importantes se pueden asignar a los planos cristalinos (101), (004) y (200) de TiO, con

una estructura tetragonal conocida como anatasa fase (JCPDS # 01-071-1166).
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Figura 29. Difractogramas de las muestras obtenidas mediante tratamiento
hidrotermal y con tratamiento térmico a 450 °C, 4 h a 5 °C/min en atmésfera de aire:
TiO,-(B)-C, TiO.-(B)-AME, TiO,-(A)-ME30 and TiO,-(B)-ME238.
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El tamano medio de cristalito (dxgrp) se estim6é mediante la ecuacién de Scherrer
utilizando la reflexiéon a la intensidad mas alta, en la reflexién del plano (110) para las
muestras que cristalizaron en estructura monoclinica y la reflexiéon (101) para la
muestra con estructura tetragonal. Los tamanos de cristalitos promedio estan en el
rango nanométrico con 2, 8, 16 y 7 nm para muestras de TiO,-(B)-C, TiO,-(B)-AME,
TiOo-(A)-ME30 y TiO,-(B)-ME238, respectivamente. El tamano del cristal producido por
la muestra TiO,-(B)-ME238 fue menor en comparacion con el obtenido por la muestra
TiO.-(B)-AME, lo cual sugiere que la microemulsion formada por la fase oleosa, el
surfactante y el agua podria influir en el crecimiento de las particulas. Se presume que
podrian limitar el crecimiento del tamano de particula. Lu C. et al. prepararon TiO,
nanomeétrico por via hidrotermal mediada por microemulsién, demostraron que la
proporcion aceite/agua afecta significativamente el tamano de particula. Al aumentar la
proporcion aceite/agua se observaron una disminucion en el tamafno de particula
ademas de un aumento en el area superficial de los materiales preparados [85]. Se ha
reportado que el tamano de la micela inversa (microemulsion agua/aceite) depende de
la cantidad de agua contenida en la microemulsion. Una vez que se incrementa la
relacién aceite/agua, el tamafio de la micela inversa se reduce respectivamente. Por
tanto, el crecimiento de las particulas esté limitado por el tamario de las micelas [86] en

la microemulsién.

Cabe senalar que al comparar el tamafo del cristal de las muestras TiO,-(A)-
ME30 y TiO.-(B)-ME238, el tamaro del cristal disminuye con el aumento de la relacion
molar NaOH/TiO,, a un valor muy similar al obtenido para la muestra de TiO,-(B)-AME.
Debe destacarse que inicialmente se probaron relaciones molares de NaOH/TiO,

inferiores y soluciones de NaOH de diferentes concentraciones; sin embargo, bajo esas
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condiciones se obtuvo la fase de anatasa, de acuerdo a los resultados de XRD. Por lo
tanto, la relacién molar de NaOH/TiO, y concentracién de NaOH son factores clave

para la formacién de la fase de bronce de TiO,.

3.3.1.1.2 Espectroscopia Raman

Fue necesaria realizar una caracterizacion adicional para confirmar la pureza de
la fase sintetizada. Otra técnica ampliamente utilizada para caracterizar los diversos
polimorfos de TiO, es la espectroscopia Raman. El TiO, anatasa, exhibe seis modos
activos en Raman: el méas intenso a 144 cm™ y los otros cinco a 197, 399, 513, 519 y
639 cm™. El TiO,-(B) presenta dieciocho modos son activos en Raman: 123 es el modo
mas intenso, con otros modos mas débiles en 145, 161, 172, 196, 242, 292, 362, 405,
434, 469, 545, 631, 659 y 864 cm™, entre otros. Si la vibracién de 145 cm™ aumenta,

sugiere la presencia de anatasa cuyo pico mas intenso se encuentra en 144 cm™ [87].

Beuvier T. et al informé previamente que la relacion anatasa-TiO.-(B) se puede
determinar facilmente mediante espectroscopia Raman [87]. Esta técnica muestra una
sensibilidad siete veces mayor para la anatasa que la deteccion de TiO.-(B) en
comparacion con el método electroquimico, sin mencionar que debido a la fuerte
superposicién de los dos picos principales de anatasa con los de TiO2-(B), XRD no es
la técnica mas apropiada para este proposito. Al ajustar la intensidad relativa de la
sefial a 123 cm™ TiO,-(B) y la sefal doble a 144-145 cm™ anatasa/TiO.-(B) se
demostrd que el analisis de espectros Raman permite una cuantificacién precisa de la

relacion anatasa/TiO,-( B) [87].
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Para realizar un andlisis representativo, se realizé un mapeo Raman en un &rea
de 100 x 100 um? en cada muestra: adquiriendo varios espectros de diferentes zonas
de la muestra y luego a partir de estos resultados se obtuvieron los espectros promedio
de Raman. La cuantificacién de anatasa se determiné mediante espectroscopia Raman
de acuerdo con la relacién propuesta por Beuvier T. et al 2009:% anatasa =y / (6.2-
5.2y) donde y = Ia (Ia + Ig), la y |z = son las areas de los picos Raman a 144 y 123cm™
de anatasa y TiO,-(B), respectivamente [87]. La deconvolucién de estos picos Raman
se realiz6 utilizando el software AAnalyzer® desarrollado por Herrera-Gomez, A.

(Copyright 2009 de Cinvestav No. 03-2009-051511163200-01).

La Figura 30 exhibe el espectro de Raman promedio; para fines comparativos,
las intensidades se normalizaron. Los resultados sugieren que el TiOo-(B) es la fase
principal en la mayoria de las muestras. En las muestras TiO,-(B)-C, TiO,-(B)-AME y
TiO,-(B)-ME238 se obtuvo una mezcla de TiO,-(B) y anatasa, el contenido de TiO.-(B)
es 92, 89 y 82 % en peso, respectivamente; el resto corresponde al contenido de
anatasa (Tabla 9). Comparando las intensidades relativas del pico de anatasa de 144
cm™, la muestra de TiO,-(B)-ME238 exhibi6 la mayor intensidad, lo cual sugiere una
mayor cantidad de anatasa; seguido en orden de intensidad ascendente por TiO.-(B)-
AME y TiO,-(B)-C. Mientras que para el TiO.-(A)-ME30 sé6lo se obtuvo la fase de
anatasa, esto puede asociarse al efecto de diluciébn de la concentracion alcalina
cuando se utiliza una microemulsion O/W como precursor. La espectroscopia Raman
resultdé ser una técnica adecuada para la deteccién de polimorfos de diéxido de titanio,

especificamente TiO,-(B) y anatasa.
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Los resultados obtenidos a partir de espectroscopia Raman sugieren que existe
un efecto en la naturaleza cristalina de los productos de reaccién en funcién de los
precursores empleados. Dicho efecto puede estar relacionado con la cristalinidad del
precursor, aparentemente usando un material de partida cristalino (fase de anatasa),
preferiblemente se transforma a fase TiO,-(B), en comparaciéon cuando se usa como
precursor TiO, amorfo. Este efecto es mas notorio en las muestras obtenidas a partir
de anatasa y TiO, amorfo, las cuales se obtuvieron bajo las mismas condiciones de
sintesis y posterior calcinacién, la unica variacion fue el tipo de precursor utilizado

(distinta cristalinidad).

Tabla 9. Contenido de anatasa y TiO,-(B) mediante Espectroscopia Raman de: TiO,-
(B)-C, TiO2-(B)-AME, TiO,-(A)-ME30 and TiO,-(B)-ME238.

Muestra Anatasa % TiO2- (B) %
(144 cm™) (123 cm™)
TiO.-(B)-C 7.86 92.14
TiO»~(B)-AME 11.31 88.69
TiO2-(A)-ME30 100 -
TiO.-(B)-ME238 17.84 82.16
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Figura 30. a) Espectro Raman: TiO,-(B)-C, TiO,-(B)-AME, TiO,-(A)-ME30 y TiO,-(B)-
ME238. Los espectros fueron desplazados en el eje vertical para una mejor
visualizacién. b) Deconvolucion de los picos 123 y 144 cm™ usados para determinar
la relacion TiOo-(B)/anatasa, respectivamente. Condiciones de trabajo: laser con una longitud de onda

de 532 nm, potencia del haz laser 10%, acumulaciones 5, tiempo de exposicién-integracién 2 s y objetivo 50X.
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3.3.1.1.3 Propiedades Texturales

En la Figura 31a se presentan las isotermas de adsorcién-desorcion de
nitrégeno de las muestras tratadas térmicamente: TiO.-(B)-C, TiO,-(B)-AME, TiOo-(A)-
ME30 y TiO,-(B)-ME238. La forma de la isoterma de adsorcion/desorcion esta
relacionada con la textura del sélido, en este sentido, las isotermas se identifican como
una mezcla de tipo Il y IV para las muestras TiO,-(B) -C, TiO,-(B)-AME y TiO.-(B)-
ME238 y tipo llI-IV para TiO,-(A)-ME30 muestra, caracteristicas de materiales
mesoporosos (IUPAC). El area de superficial especifica BET (Brunauer-Emmet-Teller)
de las muestras TiO.-(B)-C, TiO,-(B)-AME, TiO,-(A)-ME30 y TiO,-(B)-ME238 es 68.5,
58.5, 94.6 y 27.9 m?/g, respectivamente. El valor de area de superficial mas alto fue
para la muestra TiO,-A-ME30 lo cual se atribuye a la mezcla de estructura granular y
nanoribbons del material, probablemente debido a la porosidad de las particulas intra e
intergranulares. El tamafio promedio de poro calculado por BJH (Barrett-Joyner-
Halenda) varia en el rango de 11.6 a 31.8 nm, que esté relacionado con materiales
mesoporosos (tamanos de poro entre 2 y 50 nm). Los resultados del analisis BET y

BJH de los productos se resumen en la Tabla 10.

En la Figura 31b se presenta la distribucion de tamafo de poro menor a 11 nm
para las muestras TiO,-(B)-C, TiO,-(B)-AME y TiO,-(B)-ME238. La muestra TiO.-(A)-
ME30 presenta mayor amplitud en la distribucion, entre 7 y 20 nm, con el maximo

cercano a 10 nm.
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Tabla 10. Propiedades texturales a partir de isotermas de adsorcion-desorcion de No:
area superficial especifica, tamafno de poro y volumen de poro, calculados por los
métodos BET y BJH para las muestras tratadas térmicamente: TiO,-(B)-C, TiO.-(B)-
AME, TiO,-(A)-ME30 and TiO,-(B)-ME238.

Muestra Area Superficial Tamaiio de poro  Volumen de poro
BET (m?%g) BJH (nm) BJH (cm¥/q)
TiO.-(B)-C 68.5 11.6 0.20
TiO.-(B)-AME 58.5 13.1 0.19
TiO,-(A)-ME30 94.6 24.2 0.57
TiO,-(B)-ME238 27.9 31.8 0.22
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Figura 31. a) Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de las muestras
tratadas térmicamente: TiOo-(B)-C, TiO,-(B)-AME, TiO2-(A)-ME30 y TiO,-(B)-ME238.
Las figuras geométricas sélidas y vacias, se refieren a las isotermas de adsorcion-
desorcidn, respectivamente. b) Distribucion de tamano de poro determinado a partir
de los datos de adsorcion utilizando el método BJH.
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3.3.1.1.4 Microscopia electrénica

3.3.1.1.4.1 Microscopia electronica de barrido (SEM) y analisis por EDXS

La morfologia y el tamafno de los polvos precursores se examinaron mediante
SEM. La Figura 32 presenta micrografias SEM de polvo de anatasa comercial y polvo
de TiO, amorfo ME como precursores. El polvo de anatasa comercial estd compuesto
por particulas granulares que forman aglomerados; el tamafno de particula es de

alrededor de 40 a 50 nm. El TiO, amorfo ME tiene una morfologia no definida,

ligeramente granular.

Elemento % Peso % Atémico Elemento % Peso % Atomico
OK 42.13 68.55 OK 47.07 72.70
TiK 57.87 31.45 TiK 52.93 27.30

Totals 100.00 100.00 Totals 100.00 100.00

Spectrum 1

Full Scale 611 cts Cursor: 8.780 (3 cts) [Full Scale 1128 cts Cursor: 7.151 (7 cts) ke!

Figura 32. Micrografias de SEM y andlisis quimico mediante EDXS de los precursores
empleados para la obtencién de TiO,-(B).
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El andlisis por SEM de polvos tratados por hidrotermal y térmicamente, los
espectros EDXS vy la distribucién del tamano de particula se presentan en la Figura 33
y Figura 34. Las micrografias revelan, que particulas granulares de TiO, se
transformaron en nanoribbons los cuales se aglomeran formando manojos de
estructuras 1-D, como lo indican las imagenes de las muestras TiO,-(B)-C, TiO,-(B)-
AME y TiO,-(B)-ME238 presentadas en la Figura 33a-c. Las cintas o nanoribbons son
muy delgados y parecen ser transparentes haz de electrones del SEM; el apilamiento
de los nanoribbons hace que sea dificil observar esta caracteristica. La transparencia
(que sugiere un grosor pequeno) se puede ver mas claramente en las areas indicadas
por las flechas en la Figura 33a y b. También es importante mencionar que no se
detectan particulas con la morfologia del precursor (granular). La muestra de TiO,-(A)-
MESO0 presenta particulas granulares, que aparentemente tienden a ensamblarse para
formar cintas o nanoribbons, como puede verse en las imagenes de la Figura 33d, el
diametro promedio de dichas particulas es de 14.70 nm (Figura 34c). La muestra TiO,-
(B)-C se caracteriza por nanoribbons con una longitud de 1.10 a 12.99 ym y ancho de
10.10 a 232.9 nm, la longitud y el ancho promedio son 5.52 ym y 75.23 nm,
respectivamente; como se expone en el histograma de distribucién de tamafnos (Figura
33a). En el caso de la muestra TiO.-(B)-AME, la morfologia similar, formada por
nanoribbons con una longitud de 0.84 a 10.79 um y un ancho de 21.40 a 204 nm. El
tamano promedio de los nanoribbons TiO,-(B)-AME es de 3.80 um de longitud y 73.71
nm de ancho (Figura 33b). Cabe mencionar, que la muestra de TiO.-(B)-AME exhibe
nanoribbons ligeramente mas delgados en comparacion con los de la muestra de TiO,-
(B)-C. La muestra de TiO,-(B)-ME238 tiene una morfologia similar a las muestras
anteriores; posee nanoribbons con una longitud de 5.24 a 100 um y de 29.70 a 265.90
nm de ancho. El tamarno promedio de los nanoribbons TiO,-(B)-ME238 es de 34 um de

longitud y 94.82 nm de ancho (Figura 33d). Haciendo una comparacién entre todas las
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muestras, respecto a su longitud, es notable que la muestra TiO,-(B)-ME238 exhibi6é
los nanoribbons de mayor longitud, hasta 100 um. Este efecto es el resultado de la
reaccién entre microemulsion O/W que contiene titanio y los pellets de NaOH, es decir,
tanto el medio altamente basico como los componentes de la microemulsién (aceite,
agente tensioactivo y agua) podrian ser responsables de esta caracteristica. Esto
sugiere que teniendo nanoribbons mas largos, sus dimensiones estdn mas cerca de un
material en bulto; por lo tanto, se espera que afecte el comportamiento electroquimico.
Segun lo informado por Liu et al. 2013 [65], la capacidad aumenta al reducir las
dimensiones de los materiales cristalinos a nanoescala, es decir, el material en bulk
exhibird una menor capacidad en comparacion con la de los nanomateriales. En esta
misma publicacién indican que el TiO,-(B) nanométrico puede intercalar mayor
cantidad de iones litio y por tanto su aumentar su capacidad en ~20-30 % en
comparacion al mismo material a nivel micrométrico o bulk. A nanoescala, una mayor
proporcion del material estd en la regién cercana a la superficie donde esta sujeta a
distorsiones estructurales. Estas distorsiones se han relacionado con un mayor

almacenamiento de litio por ejemplo en los nanotubos de TiO,-(B) [88].
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Figura 33. Micrografias de SEM de las muestras: a) TiO,-(B)-C, b) TiO,-(B)-AME; c) TiO,-
(A)-ME30 y d) TiO,-(B)-ME238.
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Con el fin de confirmar la composicién quimica y asegurar la eliminacion del
sodio (Na) durante el proceso de lavado con HCI, se realizé un analisis EDXS. La
ausencia de sodio en los espectros de EDXS sugiere que los iones de Na® del
tratamiento hidrotérmico se eliminaron de manera efectiva mediante intercambio idnico
con H" y proceso de lavado con agua, Figura 33a-d. Los resultados de EDXS revelan
que todas las muestras constan de dos elementos: titanio (Ti) y oxigeno (O), los
valores porcentuales en peso para estos elementos, son muy cercanos a los valores

nominales para el TiO, (Ti: 59.93 % y O: 40.07% en peso).
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3.3.1.1.4.2 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM-
SAED)

Por otro lado, la Figura 35 presenta micrografias TEM de la muestra TiOo-(B)-
AME. Como se observa, las imagenes exhiben nanoribbons; las distancias entre las
franjas confirman la cristalinidad de la muestra. Los nanoribbons muestran una
estructura laminar, caracteristica del trititanato de hidrégeno (H.Ti;O;) que se
transforma térmicamente en TiO.-(B), segun lo informado por Zhu et al. 2011 [83]. Las
distancias interplanares ~ 3.6, 3.4 y 6.4 A corresponden con las de los planos (hkl)
(110), (002) y (001) del TiO,-(B) con estructura monoclinica (JCPDS # 01-074- 1940).
El espacio interplanar ~ 3.49 A corresponde con el plano (hkl) (101) de la fase anatasa
(JCPDS 01-071-1166). En general, los resultados de TEM confirman la coexistencia de
TiO.-(B) y fase de anatasa, como se demostr6 mediante los resultados de la

espectroscopia Raman, discutidos previamente.
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Figura 35. Micrografias de TEM de la muestra TiO.-(B)- AME
a) cinta de 1.8 ym de largo b) HRTEM, recuadro cristales de
anatasa, ¢) imagen HRTEM cintas de fase bronce, TiO2-(B), d)
patron de difraccién de electrones, SAED.

3.3.1.1.5 Voltamperometria Ciclica

El desemperio electroquimico de los materiales se evalu6 en semiceldas de
litio. La Figura 36 presenta las curvas de voltametria ciclica (CV) de las muestras TiO,-
(B)-C y TiO2-(B)-AME entre 0.5 y 3.5 V a una velocidad de exploracion de 0.1 mV/s vs
Li/Li+. Hay dos pares de picos en cada voltamperograma, lo que es coherente con
informes anteriores [89]. Exhibe una pequeina capacidad irreversible y una diferencia

relativamente pequena entre el primer y el segundo ciclo. Este fenédmeno podria
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explicarse por el hecho de que los nanoribbons de TiO, tienen canales paralelos
accesibles, que siguen la direccion [001], en las que los iones de litio pueden
acomodarse sin ninguna distorsion notable de la estructura [90]. El pico anddico de
TiO.-(B)-C (Figura 36a) consiste en hombros que también se mencionan en informes
anteriores y se atribuye a los procesos de extraccion de Li asociados a diferentes
sitios. La observacién de un par de picos alrededor de 1.7 y 2.1 V con hombros mal
definidos (denotados como pico A), es el comportamiento tipico esperado para la
difusion en estado solido de la intercalacién de litio en anatasa. Los picos localizados
alrededor de 1.45 y 1.75 V (denotados como B) corresponden al comportamiento
pseudocapacitivo caracteristico del almacenamiento de litio en TiO.-(B). El perfil del
voltamperograma ciclico de TiO,-(B)-AME (Figura 36b) muestra un par de picos
catédico/anédico ligeramente pronunciados, alrededor de 1.7/2.0 V (denotados como
A), atribuidos a la transicion reversible de iones de litio en anatasa. Ademas, un par de
picos con potenciales en el rango de 1.3/1.75 V (denotado como B) se pueden asignar
a la oxidacién/reduccién del par redox Ti**/Ti** en TiO.-(B) [89]. El mecanismo de
intercalacién/desintercalacidén de iones litio en el TiO,-(B) es diferente a los otros tipos
de polimorfos de TiO,, lo cual tiene su origen en la diferente estructura cristalina de
este material que da como consecuencia un menor potencial redox del par Ti**/Ti**. En

Figura 37 la se presenta las estructuras cristalinas de anatasa y TiO,-(B).
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Figura 36. Voltamperogramas ciclicos (CV) de las muestras a) TiO,-(B)-C y b) TiO,-
(B)-AME a una velocidad de barrido de 0.1 mV/s en una ventana de potencial de 0.5
y 3.5 V. Los picos identificados como A y B hacen referencia a los eventos redox
promovidos por la fase anatasa y bronce, respectivamente.
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Figura 37. Estructuras cristalinas de a) anatasa y b) TiO.-(B). Las

flechas indican los sitios intersticiales en donde se pueden intercalar
iones litio [84].

3.3.1.1.6 Pruebas de ciclos carga/descarga

La Figura 38a muestra los perfiles de carga-descarga de los ciclos 12 y 10°
entre 1.0 y 3.0 V a una tasa de descarga de C/10. Dos mesetas de potencial (~ 1.51y
1.62 V) se presentan en el primer proceso de descarga de insercion de iones de litio en
TiO.-(B) y anatasa, lo cual concuerda bien con el andlisis CV. Las capacidades de
carga/descarga difieren para los cuatro electrodos. Entre las cuatro muestras, TiO,-(B)-
C muestra la mayor capacidad de carga/descarga, en el primer ciclo, 218.52 y 244.72
mAh/g que representan el 73 y el 65% de la capacidad tedrica (335 mAh/g),
respectivamente. El electrodo TiO.-(B)-AME exhibe una capacidad de carga/descarga
184.66 y 206.54 mAh/g alrededor del 61% de la capacidad tedrica en el primer ciclo. El
electrodo de TiO.-(A)-ME30 entregdé 201.46 y 239.71 mAh/g en el primer ciclo de.

carga/descarga. Mientras que TiO,-(B)-ME238 muestra la primer carga/descarga mas
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baja y la capacidad de carga, con 139.02 y 168.82 mAh/g. La capacidad irreversible en
el primer ciclo es de 26.20 mAh/g para TiO,-(B)-C, 21.88 mAh/g para TiO,-(B)-AME,
38.25 mAh/g para TiO,-(A)-ME30 y 29.80 mAh/g para TiO.-(B)-ME238. Las muestras
TiO2-(A)-MES30, TiOo-(B)-ME238 y TiO.-(B)-C exhiben una capacidad irreversible mayor
en el primer ciclo causada por reacciones entre la superficie y el electrolito (formacién
de la capa de SEIl), que es un fendmeno vinculado a la naturaleza intrinseca de este
material (electrodos nanoestructurados) [32]. Una vez que se ha formado la capa
superficial, las curvas subsiguientes corresponden casi exclusivamente a la
intercalacién de litio [91]. Otra posible causa es que la superficie de TiO; lleva siempre
grupos de H,O y OH quimicamente y/o fisisorbidos. Tras el contacto con el litio, forman
enlaces de Ti-O-Li que representan la parte principal de la pérdida de capacidad en el
primer ciclo [92]. Sin embargo, es de destacarse que la capacidad irreversible de TiO,-

(B)-AME es menor que la de las tres muestras restantes.
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Figura 38. Propiedades electroquimicas a) curvas de carga/descarga de las
muestras TiOo-(B)-C, TiO,-(B)-AME, TiO2-(A)-ME30 and TiO,-(B)-ME238 a C/10 y b)
desempenio electroquimico a C/10 de las muestras antes mencionadas.
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La Figura 38b presenta una comparacion del desempeno electroquimico en
funcién del niumero de ciclos de los cuatro electrodos, se puede observar que el
electrodo TiO,-(B)-C exhibe a una mayor capacidad reversible (208.35 y 210.60 mAh/g
de carga/descarga) que se estabiliza a partir del segundo ciclo hacia adelante,
mientras que el electrodo TiO,-(B)-AME entregd una capacidad reversible inferior en un
14.5% vy excelente estabilidad de intercalacion-desintercalacion de iones de litio
(178.47 y 180.13 mAh/g, carga/descarga). Es importante destacar que el electrodo
TiO.-(B)-AME exhibi6 menor pérdida de capacidad irreversible, lo que se traduce en
una mayor capacidad de retencién, alrededor del 87.22%. Es posible explicar estos
resultados en funcion de las fases presentes en las muestras y de la variacién del area
superficial de las muestras que podria favorecer la reaccién con iones Li [92]. La
muestra de TiO.-(B)-AME contiene una mayor cantidad de anatasa, ademas de un
area superficial menor con respecto a la muestra TiO,-(B)-C. Un area superficial mayor
beneficia el contacto entre el electrodo y el electrolito, promoviendo la difusion del
electrolito en el electrodo y, por lo tanto, mejorando el acceso del i6n de litio al material
activo. Al aumentar el acceso del ién Li* al electrodo, aumenta la intercalacion en la
estructura, lo que produce el incremento en la capacidad especifica. En el décimo ciclo,
la retencidon de capacidad de TiO,-(B)-C y TiO.-(B)-AME fue 86.06 y 87.22%, es
notable que capacidad de retencion es muy similar en ambas muestras (Tabla 11). En
cambio las muestras TiO.-(B)-ME238 y TiO,-(A)-ME30 alcanzan una capacidad de
retencion de 77.45 y 36.74% en el décimo ciclo, respectivamente. El electrodo de
anatasa (TiO,-(A)-ME30) mostré el menor rendimiento electroquimico, en la reaccién
electroquimica tipica de anatasa TiO,, se sabe que x es aproximadamente 0.5 Li*

(167.5 mAh/g) de acuerdo a la Reaccion 9 [93].
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xLi* + TiOp+ xe~ o Li,TiO, (0<x21) Reaccion 9

Tabla 11. Desempeno de ciclado de las muestras: TiO,-(B)-C, TiO,-(B)-AME, TiO,-(A)-
ME30 y TiO,-(B)-ME238.

Capacidad Especifica (%)
Identificacion de :
muestra No. de ciclo Carga Descarga  Retencion de
(mAh/g) (mAh/g) carga
Ti0x(B)-C 1 218.52 244.72 86.06
2 10 208.35 210.60 '

1 184.66 206.54

TiO.~(B)-AME 87.22
10 178.47 180.13
1 201.46 239.71

TiO2-(A)-ME30 36.74
'0(A) 10 81.77 88.08
1 139.02 168.82

TiO,-(B)-ME238 77.45
10 128.37 130.76

3.4 Sintesis SnO, mediante reaccion en microemulsion aceite-en-
agua (O/W)

3.4.1 Difracciéon de Rayos X de polvo

La Figura 39 presenta el patron de XRD correspondiente al SnO; sintetizado
mediante reaccidn en microemulsion aceite-en-agua (O/W) y posterior tratamiento
térmico a 450 °C durante 4 horas. El difractograma exhibe una serie de picos definidos,
lo cual demuestra su caracter cristalino. Las posiciones de sus reflexiones coinciden
con los planos cristalinos indexados para el SnO, con estructura cristalina tetragonal y
ficha cristalografica JCPDS 00-041-1445. Mediante este analisis se confirma la

obtencién del SnO..
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Figura 39. Difractograma del SnO, obtenido por reaccion en microemulsion O/W y
con tratamiento térmico a 450 °C, 4 h a 5 °C/min en atmdsfera de aire.

3.4.2 Microscopia electrénica

3.4.2.1.1 Microscopia electronica de barrido (SEM) y analisis por EDXS

La morfologia del SnO, preparado mediante reaccién en microemulsion O/W y
posterior calcinacion a 450 °C durante 4 horas, se inspeccion6 mediante microscopia
electronica de barrido. En la Figura 40 se presentan las micrografias de SEM del SnO,
calcinado, las particulas tienen una morfologia granular con tendencia a formar
aglomerados o cumulos de material. El tamafo de las particulas oscila entre 8 y 14 nm,

las cuales forman aglomerados de mayor tamafo ~25-30 nm.
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Figura 40. Micrografias de SEM EDX del SnO, obtenido por reaccién
en microemulsion y tratamiento térmico a 450 °C durante 4 horas.

El andlisis quimico realizado mediante EDXS corrobor6 la presencia de los
elementos caracteristicos del material sintetizado: estafio y oxigeno. Mediante el
analisis semicuantitativo de esta muestra, se determiné una composicién en peso igual
a 68.34% de estafno y 31.66% de oxigeno, valores cercanos a los valores nominales
(Sn: 78.77% vy O: 21.23% en peso y Sn: 33.33% y O: 66.66% atomico)
correspondientes a una relacion molar 1:2, de acuerdo a la estequiometria de la fase
SnO.,. Las variaciones en el % en peso elemental y atdmico podrian adjudicarse a la
naturaleza semicuantitativa del andlisis por EDXS, se trata de un microanalisis en una

zona representativa de la muestra.
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3.4.2.1.2 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM-
SAED)

Por otro lado, la Figura 41 presenta una micrografia de TEM de la muestra
SnO, la cual exhibe nanoparticulas subredondeadas. las distancias entre las franjas
confirman la cristalinidad de la muestra. Se determiné una distancia interplanar de ~
3.2 A cuyo valor concuerda con la distancia interplanar del plano (110) en la estructura

tetragonal del SnO, (JCPDS # 98-000-6056).

Figura 41. a) Micrografia de TEM de la muestra SnO, y b)
patrén de difraccion de electrones de area selecta (SAED).

3.4.3 Analisis textural mediante fisisorcion de N,: SnO,

En la Figura 42 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcién de nitrdgeno
de la muestras SnO,. La forma de la isoterma de adsorcién/desorcién esta relacionada
con la textura del sélido, se trata de una isoterma tipo IV, siendo el rasgo distintivo de
esta isoterma su lazo de histéresis. Es caracteristica de los sélidos mesoporosos. La
aparicion del ciclo de histéresis se debe a que el proceso de llenado de los mesoporos

esta gobernado por el fenébmeno de condensacion capilar y por las propiedades
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percolativas del sélido. Las histéresis son también clasificadas por la IUPAC (tipo H1 al
H4), y se asocian con la geometria, distribucién y conectividad de los poros. El tipo de
histéresis que exhibe la isoterma, es tipo H2(b) la cual se asocia a estructuras de poros
complejas, bloqueo de poros y distribucién amplia del ancho del cuello de botella [94].
El area de superficial especifica BET (Brunauer-Emmet-Teller) y el tamafo promedio
de poro calculado por BJH (Barrett-Joyner-Halenda) fue de 80 m%g y 3.60 nm,
respectivamente. Los resultados del analisis BET y BJH de los productos se resumen

en la Tabla 12.

Tabla 12. Propiedades texturales a partir de isotermas de adsorcidon-desorcién de No:
area superficial especifica, tamano de poro y volumen de poro, calculados por los
métodos BET y BJH para SnO..

Muestra Area Superficial Tamafo de poro  Volumen de poro
BET (m?%g) BJH (nm) BJH (cm?/q)
SnO, 80.00 3.60 0.14
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Figura 42. a) Isotermas de adsorcidn-desorcién de nitrégeno de la muestra SnO..
Las figuras geométricas sélidas y vacias, se refieren a las isotermas de adsorcion-
desorcidn, respectivamente. b) Distribucion de tamano de poro determinado a partir

de los datos de adsorcion utilizando el método BJH.
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3.4.4 Analisis Elemental de Carbono por Combustion

De acuerdo al analisis elemental de carbono, la muestra SnO, calcinada a 450
°C durante cuatro horas contiene un 0.094 % de carbono. Dicha cantidad se presume
se deba a carbono derivado de los reactivos organicos provenientes de la formulacion
de la microemulsién aceite-en-agua (O/W). Se ha demostrado que el carbono amorfo
tiene un efecto aparentemente benéfico en el desempeno del ciclado electroquimico de
electrodos. Diversas investigaciones tal como las de Liu, G.-Y. et al. [26] y Zhang, et al.
[27] y Chen, J.S. et al. [29]; han reportado mejoras en el desempefio de electrodos
atribuido al carbono amorfo, proponen que se reduce los caminos de difusion del ién
Li*, sirve como amortiguador fisico del cambio de volumen y puede jugar un papel

importante en la conductividad (la aumenta).

3.4.5 Voltamperometria Ciclica

Antes de probar el electrodo conformado por el SnO, sintetizado, primero se
estudi6 su comportamiento redox en las baterias por medio de voltamperometria
ciclica. La Figura 43 presenta el voltamperograma obtenido a una velocidad de 0.1
mV/s desde 0.01 hasta 3 V vs Li/ Li*. El comportamiento mostrado es consistente con
los reportados en estudios previos [26, 29, 95]. En la figura se observan dos pares de
picos catédico y anddico a 0.75/1.31 Vy 0.12/ 0.62 V, el primer par correspondiente a
la reaccion de reduccion del SnO, y formacion de Li,O, la cual en algunos reportes la
clasifican como parcialmente reversible o irreversible. El pico de reduccion alrededor
de 1.28 V se atribuye a la formaciéon de la capa de pasivacién anddica o SEIl, Solid

Electrolyte Interface (descomposicion del electrolito). El segundo par anédico, mucho
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mas pronunciado, se asocia a la reaccion de formacion de la fase litio-estafo, Li,Sn,

responsable de la capacidad de almacenamiento reversible de iones litio en electrodos

a base de Sn.
0.2 1 0.62V
@ SnO,
Anddico
0.1 (ox)
(des-aleacion)
< 0.0- ”
\E« (aleacion)
Qo Catodico
[ - -
5 0.1 (Red)
c:; — Ciclo 1
(&) —— Ciclo 2
-0.2 4 —Ciclo 3
- Ciclo 4
= Ciclo 5
-0.3 Sn0, + 4Li* + 4¢"—=Sn + 2Li,0 (1)
Sn+xLi" +xe” = Li,Sn (0<x<4.4) (2)
-0.4 . .

T T T T T T T

0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 24 2.8
Voltaje (V) vs Li/Li*

Figura 43. Voltamperograma ciclico (CV) de las muestra SnO, a una velocidad de
barrido de 0.1 mV/s entre una ventana de potencial de 0.01 y 3 V vs Li/ Li".

3.4.6 Pruebas electroquimicas: Ciclado carga-descarga

La evaluacién del desempefio anddico del SnO, en baterias de ion-litio, se
realizé mediante el ensamble de medias celdas electroquimicas tipo boton. Para ello se
realizaron pruebas de ciclado galvanostatico a una tasa de descarga C/10 dentro de
una ventana de potencial de 0.01 a 3 V vs Li/Li*. La Figura 44a muestra las curvas de

carga-para cincuenta ciclos consecutivos. La capacidad especifica para el proceso de
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descarga es de 780 mAh/g en el primer ciclo, la cual es similar a la capacidad tedrica
de 782 mAh/g reportada en la literatura [13]. A partir del tercer ciclo, se muestra una
notable caida en la capacidad de retencion de carga, la cual continGia en los siguientes
ciclos hasta llegar a una capacidad de descarga en el ciclo nUmero cincuenta de 79
mAh/g, es decir, el 10% de la capacidad tedrica (Tabla 13). Como ya se sefald,
durante el primer proceso de aleacion, la formacion de Sn a partir de SnO; incluye una
gran pérdida de capacidad por la reversibilidad parcial de esta reaccién. El perfil de
voltaje muestra las caracteristicas tipicas por el SnO,, las cuales consisten en dos
mesetas pobremente definidas en la curva de descarga. La primer meseta a ~1 V
puede ser atribuida a la reduccion SnO, a Sn. El segundo cercano a ~0.5 V
corresponde a la reaccion de litiacion de Sn o formacion de la aleacion Li,Sn. La des-
aleacién correspondiente del Li,Sn puede ser observada en la meseta a ~0.6 V de la

curva de carga.

Tabla 13. Desemperio de la muestra SnO, durante 50 ciclos galvanostaticos a C/10.

e . Capacidad Especifica (%)
Identificacion . iy
e e No. de ciclo Retencion
Carga (mAh/g) Descarga (mAh/g) de carga
1 178 780
10 173 173
20 126 130
10
Sn0: 30 97 99
40 83 83
50 76 79
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Figura 44. Propiedades electroquimicas a) curvas de carga/descarga de la muestra
SnO, y b) desempenio electroquimico a diferentes velocidades en una ventana de
potencial 0.01-3 V vs Li/ Li*, EC= eficiencia coulémbica.
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La baja capacidad reversible mostrada por el SnO, se asocia al cambio de
volumen del electrodo (300 %) durante el proceso de litiacién/des-litiacion lo cual
conduce al agrietamiento y desmoronamiento del material del electrodo y da como
resultado una pérdida de capacidad, pobre ciclabilidad y pérdida de contacto eléctrico,
tal como lo indica los estudios reportados por Wang et al. [95]. En la Tabla 14 se
exhiben los valores de capacidades de descarga conseguidos por otros autores para

un electrodo de SnO, con diferentes morfologias.

Tabla 14. Capacidades reversibles de descarga reportadas en la literatura para SnO..

. Velocidad
Capacidad ° .
Material reversible (mA/g) X Ret.enmon Referencia
(mAh/g) (1C =780 (n ciclos)
mA/g)
SnO, 71 %
Particulas esféricas 712 120 mA/g 30 ciclos [96]
) Sn02/C 631 400 mA/g 100 ciclos [29]
Particulas granulares
Sno, 297 C/5 47 % .
Particulas granulares 200 mA/g 50 ciclos [95]
SnoO, o5 C/10 24 % 26
Particulas sub-esféricas 100 mA/g 50 ciclos [26]
SnO2 79 C/10 10% *
Particulas granulares 78 mA/g 50 ciclos

*Resultado en este trabajo

El rendimiento electroquimico de la bateria de SnO, se analiz6 en términos de
tasa de descarga o Crate: corresponde a las condiciones de intensidad de corriente a
la cual la bateria es descargada. Un valor C/x significa que la celda requiere x horas
para que toda la masa del electrodo alcance la capacidad teorica estimada. Es decir,

para que una bateria de SnO, sea ciclada a C/10, C/5, C/2, C, la corriente constante
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seria respectivamente: 78 mA/g, 156 mA/g, 390 mA/g y 780 mA/g, considerando su

capacidad nominal o teérica (780 mAh/g).

La bateria de SnO, se probd en modo galvanostatico, mediante la aplicacién de
una intensidad de corriente a la bateria. La corriente utilizada fue 0.10 mA/g, 0.2 mA/g
0.5 mA/g, 1 mAh/g y 0.10 mA/g correspondientes a una tasa de descarga de C/10, C/5,
C/2, C y C/10; es decir, que la descarga se efectue en 10, 0.2, 0.5, 1 y 10 horas,
respectivamente, dentro de una ventana de potencial de 0.01 a 3 V vs Li/Li*. En estos
experimentos las baterias se sometieron a 6 ciclos de carga-descarga a cada tasa de

velocidad de ciclado, sumando un total de 30 ciclos consecutivos.

En la Figura 44b exhibe los resultados del desempeno de SnO, a diferentes
velocidades de ciclado y % de eficiencia couldmbica (EC). Los resultados muestran un
comportamiento de disminucién de la capacidad especifica como consecuencia del
incremento en la velocidad de ciclado (Tabla 15). Este comportamiento es causado por
la polarizacion superficial del electrodo y se hace mas evidente a altas tasas de
descarga. La polarizacion del electrodo es un fendbmeno que depende de la cinética
global del proceso electroquimico, y que a su vez estd controlada por la velocidad de
difusion del ion-litio en estado sélido [97]. El material libera una capacidad de descarga
de 641 mAh/g a C/10 después de 6 ciclos. Este valor disminuye a 366 mAh/g a C/5, 84
mAh/g a C/2, 32 mAh/g a C. Cuando se regresa a la velocidad inicial se observa una

recuperacion de la capacidad la cual se mantiene en 402 mAh/g a C/10.
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Tabla 15. Capacidades especificas de descarga para
SnO,, a diferentes velocidades de descarga.

Capacidad especifica (mAh/g)

Tasa de descarga

Sn02
c/10 780
C/5 427
C/2 95
c 34
C/10 442

El SnO, exhibié una eficiencia coulémbica promedio mayor al 90%, el 100% de
eficiencia couldmbica se alcanzé a velocidades de descarga de C/2 y C. La eficiencia
coulémbica describe la relacién o proporcién de la carga total extraida de la bateria
(descarga) y la carga total puesta en la bateria (carga) durante un ciclo completo.
Tedricamente cuando una bateria esta libre de reacciones secundarias eficiencia
coulémbica debe ser 1 0 100% (valor porcentual) permanentemente. Es decir, este
parametro fue determinado al dividir la capacidad de descarga/capacidad de carga

para cada ciclo.

3.5 Preparacion del compdésito TiO,-(B)/SnO,

3.5.1 Método Semilla

3.5.1.1 Difraccion de Rayos X de polvo

En esta estrategia de preparacion del compésito TiO,-(B)/SnO, primero se llevo
a cabo la reaccion en microemulsion para obtener el TiO2 amorfo. Una vez

completadas las 24 horas de reaccién, se vertié sobre ésta la microemulsién de estafno
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(preparada a la par) y se ajusté nuevamente el pH a 12 para el crecimiento in-situ de
las nanoparticulas de SnO2 sobre las de TiO, (la semilla) dispersas en la
microemulsion. A través de esta estrategia se vislumbra que el 6xido de estafio se
deposite sobre las nanoparticulas de TiO2. Posteriormente, el compdésito fue sometido

a tratamiento hidrotermal alcalino y a tratamiento térmico a 450 °C.

En la Figura 45 se exponen los difractogramas adquiridos para el compdésito
derivado de a) la reaccion en microemulsién-método semilla, b) tratamiento hidrotermal
y ¢) tratamiento térmico a 450 °C, a este compdsito se le identific6 como P11. El
producto de la reaccion en microemulsién-método semilla, exhibe las reflexiones
caracteristicas de la fase casiterita del SnO, con estructura tetragonal (JCPDS 00-041-
1446), el ensanchamiento de los picos sugiere cristales de tamafio nanométrico. No
hay evidencia de reflexiones de la fase cristalina TiO, anatasa, lo cual indica el caracter
amorfo de dicha fase. Después del tratamiento hidrotermal aparece una reflexion a
26~10° la cual es caracteristica de la difraccion de titanatos &cidos laminares de
formula general H.Ti,O,.1-xH2O [83], hay dos posibles fases que se ajustan a los
datos experimentales, el H,Ti;O; (JCPDS 36-0654) y el H,TisO41H.O (JCPDS 00-044-
0131). Lo cual es concordante con los resultados previos, los titanatos acidos
(hidrégeno titanatos) son intermediarios los cuales través de la deshidratacién o

pérdida de agua conducen a la formacion de la fase bronce del dioxido de titanio [83].
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Figura 45. Difractogramas de la muestra TiO,-(B)/SnO,, preparado a partir del

método semilla sin calcinar (a), con tratamiento hidrotermal (b) y después del
tratamiento térmico a 450 °C, 4 h a 5 °C/min en atmésfera de aire (c).
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Derivado del tratamiento térmico a 450 °C se obtuvo un material cristalino en
cual coincide con las reflexiones del patrén de difraccién estandar de la fase bronce
TiO, (B) con estructura monoclinica (JCPDS 01-074-1940). Cabe mencionar, que no se
observaron reflexiones correspondientes al SnO, cristalino. Lo cual sugiere que
pudiese encontrarse este compuesto en una concentracibn menor al limite de
deteccion de la técnica, sin embargo, es importante aclarar que la composicién nominal

(% en peso) del composito es de 30% SnO,y 70 % TiO»-(B).

3.4.1.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y analisis por EDXS

La estrategia denominada semilla (S) para la preparacion del compoésito TiO,-

(B)/SnO,, gener6 un material compuesto de cintas o fibras cuyo ancho varia en un
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intervalo de 38 a 83 nm y su largo entre 1000 a 3000 nm (1-3 ). El andlisis por EDX
confirmo la presencia de titanio y oxigeno, sin embargo, la sefal de estafio no se
detectd. De igual manera durante la inspeccién de la muestra, no se logré evidenciar la
presencia de nanoparticulas de estafo tal como lo presentan las micrografias de la

Figura 46.

En una primera hipé6tesis después del analisis por DRX, se proponia que la
concentracion de SnO, presente en la muestra fuese menor al limite de deteccion de
dicha técnica. Sin embargo, el no encontrar evidencia de nanoparticulas de SnO, en la
muestra inspeccionada por SEM sugiere una segunda hipétesis. La cual propone una
reaccion lateral o secundaria, entre el SnO, y el NaOH del tratamiento hidrotermal; tal

como se presenta en la

Reaccion 10. Al disolver el dioxido de estafio en hidréxido de sodio se forma
una sal, compuesto incoloro estafnato de sodio, Na[Sn(OH)s] [98]. Por lo tanto, al llevar
a cabo el tratamiento hidrotermal del producto del método semilla: TiO, + SnO, +
NaOH, se propicia la formacién de estafato de sodio el cual se disuelve en el medio
acuoso, tipicamente el sobrenadante o medio acuoso se descarta debido a que se el

TiO, se encuentra en el precipitado.

SnO; + 2NaOH+ 2H,0 — Nay[Sn(OH)g] Reaccion 10
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1 2z 3
Full Scale 1625 cts Cursor: 6.180 (6 cts)

% %
Elemento
Peso  Atémico
o 54.52 78.21
Ti 45.48 21.79

Figura 46. Micrografias de la muestra TiO,-(B)/SnO,, en relacion molar
1:1, preparado a partir del método semilla 2 y tratamiento térmico a 450
°C, 4 h a5 °C/min en atmdsfera de aire.

Tomando en cuenta estos resultados, si se desea obtener el compésito TiO,-
(B)-SnO,/C, es necesario evitar la reaccion lateral o secundaria del SnO, con NaOH.

Es decir, la formacion del TiO,-(B) en medio basico (NaOH) mediante tratamiento

hidrotermal debe llevarse a cabo por separado y en un _siquiente paso realizar la

reaccion en microemulsion para la formacion de SnO-.
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3.4.2 Método Impregnacion

3.4.2.1 Difracciéon de Rayos X de polvo

En esta estrategia primero se llevo a cabo la reaccién en microemulsion para
obtener el TiO, amorfo, el cual se sometié a un tratamiento hidrotermal alcalino con la
finalidad de obtener la fase bronce del di6xido de titanio (TiO,-(B)-AME calcinado a 400
°C). Paralelamente, se preparé una microemulsién de Sn y se dispersé en ella las
nanoparticulas de TiO, con tratamiento hidrotermal, es decir, un titanato acido como
precursor de TiO.-(B), finalmente se agreg6 el agente precipitante NH,OH. A través de
esta estrategia se vislumbra que el Oxido de estafio se deposite sobre las
nanoestructuras de TiO2. En la Figura 47 se exponen los difractogramas adquiridos
para los compésitos identificados como TiO.-(B)/SnO, 50/50 y 70/30 obtenidos por el
método de impregnacion (I) con un tratamiento térmico a 450 °C. Los digitos en el
nombre se asocian a la composicidn en porcentaje en peso (%) correspondiente. En
ambos compoésitos se observa que los materiales estdn formados por dos fases
cristalinas: SnO, con estructura tetragonal tipo rutilo (JCPDS 00-041-1446) y la fase
bronce del TiO,-(B) con estructura monoclinica (JCPDS 01-074-1940). Por lo cual esta
estrategia de sintesis resultdé ser apropiada para la obtencion del compdsito TiO.-

(B)/SnO, el cual es uno de los objetivos de este trabajo de investigacion.
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Figura 47. Difractogramas de la muestra TiO,-(B)/SnO, a) 50/50 y b) 70/30
preparado a partir del método impregnacion (I) con tratamiento térmico a 450 °C, 4 h
a 5 °C/min en atmosfera de aire.

3.4.2.2 Microscopia electronica

3.4.2.2.1 Microscopia electréonica de barrido (SEM) y analisis por EDXS

La Figura 48 presenta las micrografias de la muestra TiO,-(B)/SnO, 50/50
preparado a partir del método impregnacién (l) con tratamiento térmico a 450 °C. El
tratamiento térmico se definid6 a esa temperatura para asegurar que no ocurra una
transicion de fase TiO,-(B) a anatasa [83] y se obtenga SnO, cristalino. Su observacién
por SEM reveld la formacién de estructuras con una morfologia tipo cintas o
nanoribbons con nanoparticulas de SnO, en su superficie. La longitud de las cintas
varia de 1.89 a 4.62 ym y el ancho de 31 a 253 nm. El tamafno promedio es de 91 nm
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de ancho y 3.09 um de largo. Las cintas de TiO,-(B) exhiben una distribucion

homogénea de nanoparticulas de SnO,, cuyo tamano promedio es de 4 nm.

Figura 48. Micrografias de la muestra TiO,-(B)-SnO, 50/50, preparado
a partir del método impregnacion y tratamiento térmico a 450 °C, 4 h a
5 °C/min en atmésfera de aire.

Mediante un analisis por EDXS Figura 49, se corroboraron los elementos
constituyentes del compésito TiO.-(B)/SnO, 50/50: oxigeno, titanio y estano. Se
determiné una composicion en peso (promedio) igual a 52.99, 17.32 y 29.68 % de
titanio, estafio y oxigeno; la cual corresponde a un % atémico igual a 35.60, 4.7 y
59.70, respectivamente. La variacién de los porcentajes elementales obtenidos por

EDXS con respecto a los valores nominales del TiO,/SnO; 50/50 en peso (Ti: 29.96/21.88,
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Sn: 39.38/11.45 y O: 30.66/66.66 %peso/%atomico) podrian adjudicarse a la
naturaleza semicuantitativa del analisis por EDXS y ademas de que el analisis se

realizdé en una zona de la muestra.

Elemento | % Peso | % Atomico
(0] 33.34 64.24
Ti 48.04 30.92
Sn 18.62 4.84

[Full Scale 679 cts Cursor: 6.654 (5 cts)

Elemento | % Peso | % Atémico
o 41.66 71.88
Ti 42.36 24.41
Sn 15.98 3.72

s b A 1 3
700nm Electron Image 1 [Full Scale 679 cts Cursor: £.854 (3 cts)

Figura 49. Analisis quimico elemental mediante EDX de la muestra TiO,-
(B)-SnO, 50/50, preparado a partir del método impregnacion y tratamiento
térmico a 450 °C, 4 h a 5 °C/min en atmdsfera de aire.

Se adquirié también un mapeo de Rayos X con la finalidad de evaluar la
distribucion de los componentes titanio y estarfio. En la Figura 50 se exponen los
resultados de este analisis, en la cual se observa que las cintas estan formadas por

titanio (Ti) y oxigeno (O) y ademas sobre éstas particulas de estafio (Sn) y oxigeno
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(O). Se observa una buena distribucién de las nanoparticulas de SnO, sobre las cintas

de TiO.-(B).

Oxigeno (O)

Spectrum 1

Elemento | % Peso | % Atomico

o 17.83 43.08
Ti 62.66 50.57
Sn 19.51 6.35

]

Figura 50. Mapeo por Rayos X de muestr'é_'l'_iog—(B)—SnOZ 50/50,
preparado a partir del método impregnacién y tratamiento térmico a
450 °C, 4 h a 5 °C/min en atmosfera de aire.

Las Figura 51 y Figura 53 presentan las micrografias del TiO.-(B)/SnO, 70/30

preparado a partir del método impregnacién con tratamiento térmico a 450 °C. La

Nayely Pineda Aguilar Doctorado en Quimica de los Materiales
135



Capitulo 3 Resultados y Discusion

observacion por SEM revelé la formacion de estructuras con una morfologia de cintas o
listones de TiO,-(B) con nanoparticulas de SnO, en su superficie, las cuales en algunos
casos forman aglomerados. El ancho o diametro de las estructuras unidimensionales
(1D) de TiO,-(B) abarca de 47 a 102 nm y el largo de 369 a 1400 nm. El promedio de
dichas dimensiones es 60 nm de ancho y 1000 nm (1) de longitud. Las particulas de
SnO, presentan tamanos dentro de un intervalo de 2.5 a 10 nm, con un tamafo

promedio de 5 nm; las cuales forman aglomerados de hasta 60 nm.

El analisis por EDXS, presentado en las Figura 52 y Figura 54, permitio
confirmar los elementos constituyentes del compésito, los cuales son: Ti, Sny O. Los
resultados de EDXS indican la ausencia del ién Na*, por lo cual se puede inferir que los
lavados realizados al producto removieron dicho i6n proveniente del tratamiento
hidrotermal. Se determiné una composicién en peso (promedio) igual a 41.95, 13.26 y
44.79 % de titanio, estano y oxigeno; la cual corresponde a un % atomico igual a
23.12, 2.95 y 73.93, respectivamente. La variacion de los porcentajes elementales
obtenidos por EDXS con respecto a los valores nominales del TiO2/SnO; 70/30 en peso
(Ti: 41.95/27.10, Sn: 23.63/5.9 y O: 34.42/66.97 %peso/Y%atdmico) podrian adjudicarse
a la naturaleza semicuantitativa del analisis por EDXS, de que es necesario recordar

de que con esta técnica se realiza un microandlisis en una zona de la muestra.
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Figura 51. Micrografias de la muestra TiO,-(B)/SnO,, en relacion en
peso 70/30, preparado a partir del método impregnacién y tratamiento
térmico a 450 °C, 4 h a 5 °C/min en atmdsfera de aire.
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Elemento | % Peso | % Atomico
[o) 50.03 79.6
Ti 30.69 16.30
4.13

Elemento | % Peso | % Atomico
(o] 53.20 79.86
Ti 35.68 17.89
Sn 11.11 2.25

Full Scale 1203 cts Cursor: §.180 (10 cis) ke'

Figura 52. Andlisis quimico elemental mediante EDX de la muestra TiO,-
(B)/SnO, 70/30, preparado a partir del método impregnacion y tratamiento
térmico a 450 °C, 4 h a 5 °C/min en atmosfera de aire.
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Figura 53. Micrografias de la muestra TiO,-(B)/SnO,, en relacion en
peso 70/30, preparado a partir del método impregnacion y tratamiento
térmico a 450 °C, 4 h a 5 °C/min en atmésfera de aire.
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1 2

Elemento | % Peso | % Atomico
(o] 48.83 77.22
Ti 37.70 19.91
Sn 13.47 2.87

3 4
Full Scale 405 cts Cursor: 6.584 (4 cts)

Elemento | % Peso | % Atomico
o 54.54 80.58
Ti 35.21 17.37
Sn 10.25 2.04

2
Full Scale 405 cts Cursor: 6544 (4 cts)

Figura 54. Andlisis quimico elemental mediante EDX de la muestra TiO,-
(B)/SnO, 70/30, preparado a partir del método impregnacion y tratamiento
térmico a 450 °C, 4 h a 5 °C/min en atmdsfera de aire.

En la Figura 55 se exponen los resultados del mapeo de Rayos X realizado en

TiO.-(B)/SnO, 70/30. Se observa que las cintas estan formadas por titanio (Ti) y

oxigeno (O) y ademas sobre éstas particulas de estafio (Sn) y oxigeno (O). Los

resultados indican una buena distribucion del SnO, sobre las cintas de TiO,-(B).
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Oxigeno (O)

700nm

Electron Image 1

Elemento | % Peso | % Atomico

o 54.77 80.60
Ti 35.57 17.48
Sn 9.66 1.92
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Figura 55. Mapeo por Rayos X de muestra TiO.-(B)/SnO, 70/30,
preparado a partir del método impregnacién y tratamiento térmico a
450 °C, 4 h a 5 °C/min en atmdsfera de aire.

Si se realiza una comparacion entre los productos de reaccidén de la estrategia
de sintesis semilla (S) e impregnacién () (tratados térmicamente), se puede afirmar
que mediante el método impregnacion fue posible la obtencién del compoésito TiO,-
(B)/SnO,, mientras que a partir del método semilla se obtuvo un material unitario

compuesto por la fase bronce TiO,-(B).
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3.4.2.2.2 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM-
SAED)

Las Figura 56 y Figura 57 presentan micrografias TEM de las muestras TiO,-
(B)/SnO, 50/50 y 70/30, respectivamente. Las imagenes exhiben nanoribbons con
nanoparticulas de SnO, distribuidas sobre su superficie, se observa una mayor
saturacion de nanoparticulas SnO, en la superficie de los nanoribbons de la muestra
50/50 en comparacién a la muestra 70/30. La distancia interplanar ~ 3.5 A corresponde
con la del plano (hkl) (110) del TiO,-(B) con estructura monoclinica (JCPDS # 01-074-
1940) y con el plano (hkl) (101) de la fase anatasa (JCPDS 01-071-1166). El espacio
interplanar ~ 3.35 A corresponde con el plano (hkl) plano (110) de la estructura
tetragonal del SnO, (JCPDS # 98-000-6056). Estos resultados confirman la informacién
obtenida mediante DRX, referente a la presencia de materiales cristalinos de TiO, y

SnO..
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a) TiO,-(B)-SnQ

Figura 56. a) y b) Micrografias de TEM de la muestra TiO,-
(B)/SnO, 50/50 y c) patron de difraccidon de electrones de area
selecta (SAED).
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Figura 57. a) y b) Micrografias de TEM de la muestra TiO,-
(B)/SnO, 70/30 y c) patrén de difraccion de electrones de area
selecta (SAED).

3.4.2.3 Analisis textural de los compositos TiO,-(B)/SnO,

En la Figura 58 se presentan las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno
de los compdésitos TiO.-(B)/SnO, 50/50 y 70/30. Las isotermas determinan la relacion
entre la cantidad de N, sorbido a una temperatura constante (77 K) y en funcion de la
presion relativa (P/P0) del gas. Con base a la forma que exhiben las isotermas, la
IUPAC las clasifica en seis tipos (I-VI), cada una se asocia con caracteristicas
texturales diferentes. El compdsito TiO,-(B)/SnO, 50/50 presenté una isoterma tipo II,
con un comportamiento de adsorcion en multicapa. Su forma es el resultado de una

adsorcion monocapa-multicapa sin restricciones hasta altas presiones. La breve
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histéresis entre la curva de adsorcion y desorcion sugiere una baja porosidad. Mientras
que el composito TiO,-(B)/SnO, 70/30 exhibié un comportamiento tipo Il caracteristico
de materiales no porosos 0 macroporos y materiales con una débil interaccién entre el
adsorbente-adsorbato. Las moléculas adsorbidas estan agrupadas alrededor de los
sitios mas favorables en la superficie de un sélido no poroso o macroporoso. En
contraste con la isoterma tipo Il, la cantidad adsorbida permanece finita a la presion de
saturacion (es decir, a p/p° = 1) [94]. Los valores de area de superficial especifica BET
(Brunauer-Emmet-Teller) y el tamafo promedio de poro calculado por BJH (Barrett-
Joyner-Halenda) se resumen en la Tabla 16. El compésito TiO.-(B)/SnO, 50/50
present6 valor de area superficial mas alto, lo cual podria resultar benéfico en el
desempefo electroquimico de la bateria ion-litio compuesta por este material de

acuerdo a lo reportado en estudios previos por Zhou et al. [39].

Tabla 16. Propiedades texturales a partir de isotermas de adsorcion-desorcién de Ny:
area superficial especifica, tamano de poro y volumen de poro, calculados por los
métodos BET y BJH para las muestras tratadas térmicamente: TiO.-(B)/SnO, 50/50 y
70/30.

Area Superficial i
Muestra P Tamano de poro  Volumen de poro

BET (m?%g) BJH (nm) BJH (cm®g)
TiO»~(B)/SnO, 50/50 61.20 12.08 0.19
TiO,~(B)/SnO, 70/30 21.71 14.15 0.08
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de adsorcién-desorcion de nitrégeno de los compositos

TiO.-(B)/SnO, 50/50 y 70/30. Las figuras geométricas sélidas y vacias, se refieren a
las isotermas de adsorcion-desorcién, respectivamente. b) Distribucién de tamafio
de poro determinado a partir de los datos de adsorcién utilizando el método BJH.
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3.4.2.4 Espectroscopia de absorcion atdmica en flama (AA)

Mediante el analisis quimico cuantitativo por espectrofotometria de absorcion
atomica en flama, se encontré una composicién en peso igual al 26.88 y 33.09 % de
titanio y estafo respectivamente, valores muy cercanos a los valores nominales
correspondientes a una relacibn en peso TiO.-(B)/SnO, 50/50 (Tabla 17).
Considerando los porcentajes experimentales de titanio y estano, la relacion en % peso

experimental para este composito es de TiO./SnO, 51.63/48.37.

En el caso del compésito TiO.-(B)/SnO, 70/30, se determind una composicion
quimica igual a 36.52 y 18.86 % en peso de titanio y estafo, los valores porcentuales
para estos elementos son muy cercanos a los establecidos para la sintesis de este
material (Tabla 17). A partir de dichos valores porcentuales de titanio y estafo, se
estimé relacién experimental la cual corresponde a 71.8 % TiO, y 28.21 % SnO., es

decir, una relacién en peso TiO,-(B)/SnO, 71.8/28.21.

Tabla 17. Valores nominales y experimentales (% en peso) de la composicion quimica
de TiO.-(B)/SnO, 50/50 y 70/30, estimados por AAS.

Muestra Nominal Experimental,cp
% Ti % Sn % Ti % Sn
TiO,-(B)/SnO, 50/50 29.96 39.38 26.88 33.09
TiO,-(B)/SnO, 70/30 41.95 23.63 36.52 18.86
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3.4.2.5 Analisis elemental de carbono por combustion

En la Tabla 18 se presentan los resultados del analisis elemental de carbono
realizados en el material de partida TiO.-(B)-AME y los compésitos resultantes con
SnO,. El material identificado como TiO,-(B)-AME contiene un 1.123 % de carbono,
mientras que los compdsitos TiO.-(B)/SnO, 50/50 y 70/30 presentaron valores de 0.139
y 0.175 de % en carbono. Al analizar los resultados, hay una tendencia de disminucion
del contenido de carbono en los compdésitos con respecto al material de partida, TiO,-
(B)-AME, la cual es debida al segundo tratamiento térmico al que se somete el
composito una vez incorporado el SnO,. En una primera etapa de formacion del TiO,-
(B) se efectué un tratamiento térmico a 400 °C durante 4 horas, posteriormente se
incorpor6 el SnO, y finalmente el compdsito TiO,-(B)/SnO, se sometié a un tratamiento

térmico de 450 °C durante 4 horas.

Tabla 18. Analisis elemental de carbono de las muestras:
TiO,-(B)-AME, TiO2-(B)/SnO, 50/50 y 70/30.

Composito % Carbono
TiO,-(B)-AME 1.123
TiO2~(B)/Sn0O, 50/50 0.139
TiO,-(B)/Sn0O, 70/30 0.175
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3.4.2.6 Voltamperometria Ciclica

Antes de probar los electrodos conformado por los compositos TiO,-(B)/SnO,
50/50 y 70/30, primero se estudié su comportamiento redox en las baterias por medio
de voltamperometria ciclica. La Figura 59 presenta los voltamperogramas obtenidos a

una velocidad de 0.1 mV/s desde 0.01 hasta 3 V vs Li/Li*.

En la Figura 59a-b se presentan los voltamperogramas ciclicos del compésito
TiO,-(B)/SnO, 50/50 y 70/30, respectivamente. En ambos casos se observan dos pares
de picos catddico/anddico, el primero caracteristico de la insercién-desinsercién de
iones litio en la fase anatasa: 1.65/1.72 V para el compésito 50/50 y 1.42/1.65 V para
el compésito 70/30. El segundo correspondiente a la insercion-desinsercién de iones
litio en la fase bronce: 1.4/1.28 V para el compdsito 50/50 y 0.9/1.25 V para el
composito 70/30. Se identificaron otros dos pares redox, el primero de ellos
correspondiente a la reaccion de reduccién del SnO, -formacién de Li,O, a 0.84/1.68 V
para el compdsito 50/50 y a 0.68/1.56 V para el compdsito 70/30. El segundo par redox
se atribuye a la formacion de la fase LiSn responsable de la capacidad de
almacenamiento reversible de iones litio en electrodos de Sn, a 0.14/0.6 V para el

composito 50/50 y a 0.2/0.55 V para el compdésito 70/30.
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Figura 59. Voltamperogramas ciclicos (CV) de los compésitos TiO,-(B)/SnO, a)
50/50 y b) 70/30 a una velocidad de barrido de 0.1 mV/s entre una ventana de
potencial de 0.01y 3 V.
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3.4.2.7 Pruebas electroquimicas: Ciclado carga-descarga

La evaluacion del desempefo anddico de los materiales sintetizados: TiO,-(B)-
AME, TiO2-(B)/SnO, 50/50 y TiO.-(B)/SnO, 70/30 en baterias de ion-litio, se realizé
mediante el ensamble de medias celdas electroquimicas tipo botén. Se realizaron
pruebas de ciclado galvanostatico a una tasa de descarga C/10 dentro de una ventana
de potencial de 1 a 3 V vs Li/Li* para el TiO>-(B) y 0.01 a 3 V vs Li/ Li* para los

compositos, durante 50 ciclos consecutivos.

En la Figura 60a se exhibe los resultados de 50 ciclos para la bateria TiO,-(B)-
AME. La capacidad de carga inicial fue de 220 mAh/g y una descarga inicial de 256
mAh/g. Durante el primer ciclo, se observa una pérdida de capacidad o capacidad
irreversible causada por reacciones entre la superficie y el electrolito (formacién de la
capa SEl), que es un fendmeno vinculado a la naturaleza intrinseca de este material
(electrodos nanoestructurados) [32]. Una vez que se ha formado la capa superficial, las
curvas subsiguientes corresponden a la intercalacion de litio, los valores capacidad de
carga/descarga en el ciclo 50 son 109 y 111 mAh/g, respectivamente. Es decir, el
material mostré una capacidad de retencién de carga del 43% respecto a la descarga

inicial y un 98 % de eficiencia coulémbica (Tabla 19).
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Tabla 19. Desempefio de la muestra TiO,-(B)-AME durante 50 ciclos
galvanostaticos a C/10.

e Capacidad Especifica (%)
Identificacion No. de ciclo Retencion
de muestra Carga (mAh/g)  Descarga (MAh/G) 4o carga

1 220 256
10 192 196
20 175 178

TiO,-(B)-AME 43
'0=-(B) 30 149 151
40 127 130
50 109 111

El rendimiento electroquimico de las baterias se analiz6 en términos de tasa de
descarga o Crate: corresponde a las condiciones de intensidad de corriente a la cual la
bateria es descargada. Un valor C/x significa que la celda requiere x horas para que
toda la masa del electrodo alcance la capacidad tedrica estimada. Las baterias se
probaron en modo galvanostatico mediante la aplicacion de una intensidad de corriente
a la bateria. La corriente aplicada fue 0.08 mA/g, 0.17 mA/g, 0.42 mA/g, 0.84 mA/g y
0.08 mA/g correspondiente a una tasa de descarga de C/10, C/5, C/2, C y C/10;
descarga en 10, 0.2, 0.5, 1 y 10 horas, respectivamente, dentro de una ventana de
potencial de 1 a 3 V vs Li/Li*. En estos experimentos las baterias se sometieron a 6
ciclos de carga-descarga a cada tasa de velocidad de ciclado, sumando un total de 30

ciclos consecutivos.

En la Figura 60b exhibe los resultados del desempefnio de TiO,-(B)-AME a
diferentes velocidades y % de eficiencia couldmbica (EC). El material libera una
capacidad de descarga de 227 mAh/g a C/10 después de 6 ciclos. Este valor

disminuye a 191 mAh/g a C/5, 159 mAh/g a C/2, 120 mAh/g a C y finalmente regresa a
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190 mAh/g a C/10 después de 6 ciclos. De manera general, los resultados indican que
al incrementar progresivamente la tasa o velocidad de descarga de 10 horas a 12
minutos y posteriormente regresar a la tasa inicial, hay una disminucién de la
capacidad de carga/descarga del material. Sin embargo, la retencién de carga fue del

84%, es decir, el material mostr6 un buen desempeno de velocidad de ciclado.
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Figura 60. Propiedades electroquimicas de la muestra TiO,-(B)-AME: a) curvas de
carga/descarga, 50 ciclos a C/10 en una ventana de potencial 0.01-3 V vs Li/ Li* y b)
desempenio a diferentes velocidades y % de eficiencia couldmbica (EC).

La Figura 61a presenta las

curvas de carga-descarga para 50 ciclos

consecutivos de la bateria TiO,-(B)/SnO, 50/50. La capacidad tedrica de un compdsito
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resulta de la sumatoria del producto de la capacidad tedrica de cada o6xido individual
por su fraccion en peso, por ello es necesario considerar que la capacidad teérica del
TiO, es 330 mAh/g [8, 9] y la del SnO, es 782 mAh/g [13]. Por lo tanto, la capacidad
tedrica del compésito TiOo-(B)/SnO, 50/50 es 557.5 mAh/g. En el primer proceso de
descarga o litiacion la reduccion irreversible del SnO, a Sn y la formacion de la
interfase de electrolito solido (SEI, por sus siglas en inglés) genera una pérdida de
capacidad inicial. Las mesetas de potencial no muy definidas (1.4-1.6 y 0.7 V) se
despliegan en el proceso de descarga durante el primer ciclo debido a la reduccién del
SnO; y a la insercidn de iones litio en TiO, anatasa y bronce para formar los titanatos
de litio (LixTiO,), respectivamente. La capacidad especifica para el primer ciclo de
descarga es de 556 mAh/g, es decir, se alcanzé el valor de la capacidad teérica del
compésito TiO.-(B)/SnO, 50/50. Posteriormente, hay una disminucion de la capacidad
especifica en los ciclos consecutivos, en el ciclo nimero 50 la capacidad de descarga
fue 265 mAh/g. Las reacciones electroquimicas entre el Li* y el compodsito TiO,-

(B)/SnO. pueden describirse de la siguiente manera [11, 34]:

Li* + e + electrolito— SEI (Li) (~1 V) Reaccion 11
SnO, + 4Li* + 4" — 2Li,O + Sn (~0.8 V) Reaccion 12
Sn + xLi* + xe” <> Li,Sn (0sx<4.4) (~0.2-0.6 V) Reaccion 13

xLi + TiOo(B) + xe” < Li,TiOx(B) (0sx21) (~1.7-2 V) Reaccion 14
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Figura 61. Propiedades electroquimicas curvas de carga/descarga, 50 ciclos del
compésito a) TiO2-(B)/SnO, 50/50 y b) TiO2-(B)/SnO, 70/30.
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La Figura 61b muestra las curvas de carga-descarga para 50 ciclos
consecutivos del desemperio anddico del TiO,-(B)/SnO, 70/30 en baterias de ion-litio a
una tasa de descarga C/10. La capacidad teérica de un compoésito resulta de la
sumatoria del producto de la capacidad tedrica de cada 6xido individual por su fraccién
en peso, por ello es necesario considerar que la capacidad teérica del TiO, es 335
mAh/g [8, 9] y la del SnO, es 782 mAh/g [13]. Por lo tanto, la capacidad especifica
tedrica del compdsito TiO,-(B)/SnO, con una relacion % en peso de 70/30 es de 468.5
mAh/g. La capacidad especifica del primer ciclo de descarga es de 468 mAh/g, es
decir, se alcanzé el valor de la capacidad teorica del compdésito TiO,-(B)/SnO, 70/30.
Se observa una pérdida de capacidad inicial derivado de la formacion de la interfase de
electrdlito sélido (SEl, por sus siglas en inglés) y de Li;O (Reaccion 15 y 16)
Posteriormente, la capacidad reversible se estabiliza después del segundo ciclo en

adelante y exhibi6é un valor de 187 mAh/g después de 50 ciclos.

La Tabla 20 presenta un resumen de los resultados de capacidades especificas
de los compésitos TiO,-(B)/SnO, 50/50 y 70/30, evaluados como anodos en baterias
ion-litio. Comparando el desempefo de ambos compdésitos, la capacidad reversible del
composito 50/50 libera una capacidad de 265 mAh/g después de 50 ciclos, con una
retencién del 48 % con respecto a su capacidad inicial y una efeciencia coulémbica del
100 %. Mientras que la capacidad del compésito 70/30 rapidamente disminuye a ~ 260
mAh/g después de 7 ciclos y después de 50 ciclos mostr6 una capacidad de 187
mAh/g con una retencion del 40% de su capacidad inicial y una eficiencia couldémbica
del 99%. Es decir, el compoésito TiO.-(B)/SnO, 50/50 exhibié el mejor desempefio
electroquimico con una capacidad reversible de 265 mAh/g, la cual representa el 48 %

de su capacidad teérica (557.5 mAh/g).
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Tabla 20. Capacidades especificas de las baterias de ion-litio TiO,-(B)/SnO, 50/50 y
70/30 durante 50 ciclos galvanostaticos a C/10.

e o Capacidad Especifica (%)
Ic‘ljentlflcacmn No. de ciclo Retencién
e muestra Carga (mAh/g)  Descarga (MAh/G) 4o carga
1 102 556
10 351 379
TiO.-(B)/SnO, 20 304 316 48
50/50 30 284 290
40 276 284
50 260 265
1 203 468
10 241 246
TiO2-(B)/SnO, 20 208 211 40
70/30 30 197 201
40 191 192
50 189 187

El rendimiento electroquimico de las baterias de los compdsitos TiO»-(B)/SnO,
50/50 y 70/30 se analizaron en términos de tasa de carga-descarga. Las baterias se
probaron en modo galvanostatico, a diferentes velocidades de ciclado en forma
creciente: C/10, C/5, C/2, C y C/10; descarga en 10, 0.2, 0.5, 1 y 10 horas,
respectivamente, dentro de una ventana de potencial de 0.01 a 3 V vs Li/ Li*. En estos
experimentos las baterias se sometieron a 6 ciclos de carga-descarga a cada tasa de

velocidad de ciclado, sumando un total de 30 ciclos consecutivos.

Los resultados se presentan en la Figura 62, de manera general se observa una
tendencia de disminucion de la capacidad especifica al incrementar en la velocidad de
descarga. Este comportamiento es causado por la polarizacién superficial del electrodo
y se hace mas evidente a altas tasas de descarga. La polarizacién del electrodo es un

fendbmeno que depende de la cinética global del proceso electroquimico, y que a su vez
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esta controlada por la velocidad de difusion del ion-litio en estado sélido [97]. La Tabla
21 muestra los valores de capacidad especifica los cuales responden al ajuste de
velocidad, asociada la polarizacién de la concentracién Li* en el SnO, derivado del
proceso de difusiéon. La mayor capacidad se registrd a la menor tasa de descarga de
10 horas (C/10) en los primeros 6 ciclos, 319 y 365 mAh/g, para los compésitos TiO,-
(B)/SnO, 50/50 y 70/30, respectivamente. Al aumentar la tasa de descarga a C/5, C/2'y
C, es decir, 0.2, 0.5 y 1 hora, es notable la disminucién de la capacidad en ambos
compositos, la menor capacidad se consiguié en la mayor tasa de descarga C (1 hora).
Sin embargo, es importante resaltar que se observa una recuperacioén de capacidad
cuando se regresa a la tasa de descarga inicial, es decir, a C/10 se alcanzan
capacidades de descarga de 218 y 197 mAh/g para los compdsitos 50/50 y 70/30,

respectivamente.

Tabla 21. Capacidades especificas de descarga para los materiales
sintetizados TiO,-(B)/SnO, 50/50 y 70/30, a diferentes velocidades de
descarga.

Capacidad especifica (mAh/g)

Tasa de descarga . _
TiO,-(B)/Sn0O,50/50 TiO»~(B)/Sn0,70/30

C/10 319 365
C/5 155 172
C/2 44 34
Cc 10 10
c/10 218 197
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Figura 62. Capacidad de carga/descarga de baterias TiO,-(B)/SnO, 50/50 y 70/30 a
diferentes velocidades de ciclado en una ventana de potencial 0.01-3 V vs. Li*/Liy

% de eficiencia couldmbica (% EC).
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3.4.2.8 Comparacion con la literatura

Dentro de los reportes mas relevantes para este trabajo, considerando la
similitud entre las condiciones experimentales y la morfologia resultante, se encuentran

estos dos reportes:

Yang et al. [32]. En el 2011 reportaron la obtencién de nanoalambres tipo
nucleo-coraza, TiOx-(B)@SNnOzamorie) l0s cuales consisten en alambres de TiO,-(B) (30-
120 nm diametro y micras de largo) con nanocristales de SnO, en su superficie (~30 %
en peso). Este material fue sintetizado por proceso hidrotermal entre NaOH y TiO,
anatasa a 150 °C durante 72 h, posteriormente, el producto fue calcinado a 400 °C
durante 4 h. El producto se sometié a una reaccion en fase liquida: SnClyH,O y urea.
Este compdsito entreg6 una capacidad reversible de ~463 mAh/g después de 50 ciclos
a una densidad de corriente de 30 mA/g, con una eficiencia coulémbica cercana al
100%. Las capacidades a diferentes tasas de descarga fueron: 873 mAh/g a 30 mA/g
después de 5 ciclos, 769 mAh/g a 100 mAh/g, 712 mAh/g a 200 mA/g, 602 mAh/g a
500 mAh/g, 477 mAh/g a 1000 mA/g y finalmente regresa a 837 mAh/g a 30 mA/g

después de 5 ciclos, lo cual mostr6 excelente desemperio.

Zhang et al. [38]. En el 2014 prepararon nanoalambres tipo nucleo-coraza,
TiO.-(B)@SnO;, en tres etapas mediante sintesis hidrotermal. En una primera etapa se
prepararon los nanoalambres de TiO,-(B) mediante reaccion hidrotermal entre NaOH y
TiO, anatasa a 220 °C por 72 h. En la siguiente etapa, se le dio un tratamiento
hidrotermal a los nanoalambres de TiO.-(B) con SnCl,2H,O, NaOH y NaCl a 80 °C por

24 h. El producto final fue calcinado a 360 °C por 4 h. Los nanoalambres de TiO.-(B)
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presentaron un diametro de 100 a 200 nm y 3 ym de largo. Las particulas de son,
tuvieron un diametro de 4 nm. La capacidad reversible del compdsito fue de ~1160
mAh/g a una tasa de descarga de 5 horas (C/5). Y una retencién de 790 mAh/g
después de 30 ciclos. A las tasas de descarga de C/10, C/5, C/2, 1C y 2C, la
capacidad de descarga fue 1107, 868, 742, 604 y 556 mAh/g, respectivamente. Al
regresar a la tasa de C/10, la capacidad se mantiene a 821 mAh/g con una eficiencia

coulémbica por encima del 100 %.

Evidentemente, las capacidades reportadas en los trabajos previamente
descritos superan a las obtenidas en este trabajo para los compésitos TiO,-(B)/SnO,
50/50 y 70/30 bajo condiciones experimentales diferentes. Es importante sefalar que
las diferencias en las condiciones experimentales radican en el tipo de precursor de
TiO, utilizado, la temperatura del tratamiento hidrotermal para la obtencién de TiO»-(B)
y el precursor para la formacion de las nanoparticulas de SnO,. Por tal motivo,
tomando en cuenta la capacidad reversible exhibida por los compdsitos preparados en
este trabajo, es necesario considerar los siguientes reportes, cuyas capacidades se

encuentran en un intervalo de 128 a 320 mAh/g:

Chen, J. S. et. al. [99]. En 2010 sintetizaron esferas huecas de SnO,
recubiertas con nanohojas de TiO,. Se utilizaron nanoesferas de SiO, como plantilla
(400 nm). Después de 30 ciclos, el material exhibié una capacidad reversible de 728

mAh/g.
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Zhou, Y., et al. [93]. En 2012 lograron obtener un nanocompdsito mesoporoso
C-TiO»-SnO, preparado en una sola etapa mediante el método de co-ensamblaje-tetra
constituyente (por sus siglas en inglés Tetra-CCA) basado en el par &cido-base Sny Ti.
Se trata de nanoparticulas de TiO, anatasa y SnO, amorfo en una matriz de carbono
con mesoporos ordenados obtenidos por el uso del tensoactivo Pluronic P-123. Se
estudié la influencia de la proporcion de SnO, en el material. En el electrodo
compuesto con 28.8 % en peso de TiO,, 53.8 % SnO, y 17.2 % C presentd una
capacidad de descarga 277 mAh/g con una retencion del 95.3 % a los 40 ciclos, que se
atribuy6 a la estabilidad de la nanoestructura. Mientras que el electrodo con 19.9 % de
TiO,, 63.9 % SnO, y 16.2% C mostré una capacidad de descarga de 378 mAh/g pero
menor capacidad de retencion (81 %) a los 40 ciclos. Se probaron materiales con
diferentes relaciones Sn/Ti: 1-TSC 0.5:1, 2-TSC 1:1 y 3-TSC 1:0.5, los cuales fueron
preparados a partir de Ti(OEt)4, SnCl4, tensoactivo y resol como fuente de carbono a
los cuales se someti6 a tratamiento térmico a 450 °C 2h y 600 °C 2h en atmésfera de
nitrégeno. Las areas superficiales fueron 232, 235 y 281 m?g para los materiales 1-
TSC a 3. El volumen de poros fue determinado por adsorcién/desorcion de N, los
volimenes de mesoporo fueron Voeso= 0.042, 0.054, 0.079 y de microporo
Vimiero=0.078, 0.076, 0.091 cm®/g. El volumen de poro se incrementé con el contenido
de SnO,, tres clases de poros (2,3.5 y 7nm) se formaron en los sitios intersticiales de
los grandes cristales de TiO,, el carbono y la fase amorfa SnO, en el material 3-TSC.
Las bajas capacidades se atribuyen a la naturaleza amorfa del SnO, y a la adicion del

Carbono (~20%).

Lin, Y.M,, et al. [100]. En el 2012, prepararon un nanocompdsito SnO,/TiO,

formado por cantidades equimolares de los 6xidos de Sn y Ti. El material se sintetiz
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por coprecipitacién utilizando bromuro de cetiltrimetilamonio (por sus siglas CTAB del
inglés), como surfactante catiénico y posterior tratamiento térmico a 350 °C. La
microestructura del material estd formada por aglomerados de nanoparticulas de 10
nm de SnO, con estructura cristalina tetragonal, tipo rutilo, y TiO, amorfo, con un area
superficial de 100 m%g. Exhibi6 una capacidad reversible de ~320 mAh/g (basado en el
peso SnO./TiO,) a C/5 después de 100 ciclos lo cual fue atribuido al tamano
nanomeétrico de las particulas y por ende a una mejor difusiéon de los iones litio en el

Li,TiO, amorfo.

Jeun, J.-H., et al. [37]. En 2013 obtuvieron nanotubos huecos doble coraza
SnO.@TiO, mediante deposicién de capas atomicas (ALD) utilizando nanofibras PAN
como plantillas obtenidas por electrospinning. Los nanotubos fueron preparados con
una relacion atémica Ti:Sn 2.5:1, un didmetro de 200 a 300 nm y una longitud de mas
de 10 micras. Exhibieron excelente desempefo electroquimico en términos de
estabilidad al ciclado dado que retuvieron la estructura hueca después de 50 ciclos de
carga/descarga. Después de 50 ciclos, la capacidad reversible de este electrodo fue de
300 y 200 mAh/g a densidades de corriente de 800 y 1500 mA/g, respectivamente.
Estas observaciones corroboran que el TiO, (coraza exterior, 22 nm) acomoda o
amortiza la alta expansiéon de volumen del SnO, (coraza interior, 12 nm), lo cual le
confiere estabilidad al material frente al ciclado incluso a altas tasas de

carga/descarga.

Yang et al. [101]. En el 2017, prepararon esferas huecas de SnO; (tetragonal)
recubiertas de TiO, amorfo. El diametro interno hueco fue de 300 nm, mientras que la

coraza de SnO, fue de 15 nm. Utilizaron esferas de SiO,@SnO, como plantillas, una
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vez recubiertas con TiO, y posteriormente se calcinaron a 650 °C durante 1 hora. Esta
estructura exhibié una capacidad reversible de ~326 mAh/ga una densidad de
corriente de 100 mA/g después de 50 ciclos. La relacién Sn/Ti en peso es
aproximadamente 52/48 (relacion molar 1/2.3). De acuerdo a los resultados,
concluyeron que el encapsulamiento con TiO, provee un soporte mecanico, la
estructura hueca ayuda aliviar el estrés causado durante los ciclos de carga/descarga.

Ademas, la estructura cerrada previene la pulverizacion del SnO..

Comparado con estos ultimos 5 reportes en la literatura, los compdsitos
preparados en este trabajo TiO.-(B)/SnO, 50/50 y 70/30; con capacidades reversibles
de 265 mAh/g y 187 mAh/g después de 50 ciclos, respectivamente; presentan una
respuesta similar al material sintetizado por Zhou, Y., et al. [93] (Tabla 22). Se trata de
nanoparticulas de TiO, anatasa y SnO, amorfo en una matriz de carbono con
mesoporos, esta formado por 28.8 % de TiO,, 53.8 % SnO, y 17.2 % C, este material

exhibié una capacidad de descarga 277 mAh/g después de 40 ciclos.
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Tabla 22. Estudios del compésito de TiO,/SnO, como electrodo en baterias ion-litio.

Material Capacidad,30 Ao de publicacion
ciclos (mAh/g)
Esferas huecas de SnO, recubiertas 198 2010 [99]

con nanohojas de TiO,
Cintas de TiO,-(B) decoradas con

nanoparticulas de SnO, et =i elezfe
Nanoparticulas de TiO, anatasa y SnO,

amorfo en una matriz de carbono 277 2012 [93]
Mesoporoso.

Nanocompdsito de nanoparticulas SnO, 320 (50 ciclos) 2012 [100]
y TiO, amorfo

Nanotubos huecos doble coraza .

SnO,@TIO, 300 (50 ciclos) 2013 [37]
Esferas huecas de SnO, recubiertas 326 (50 ciclos) 2017 [101]

con TiO, amorfo

3.4.2.9 Relacion propiedades-desempeiio electroquimico

Con la intencion de correlacionar el desempefio electroquimico de los
materiales preparados como anodos en baterias ion-litio con los resultados de su

caracterizacion, se pude considerar lo siguiente:

Area superficial. En la Figura 63 se presentan los resultados del desempefio
electroquimico de los materiales preparados en funcién del area superficial. En el caso
de los 6xidos individuales, TiO,-(B) y SnO,, aunque este ultimo mostré una mayor area
superficial, su desempefio electroquimico fue menor en comparacion en el electrodo de
TiO.-(B). De acuerdo con los estudios reportados por Wang et al. [95] dicho
comportamiento se asocia al cambio de volumen del electrodo (300 %) durante el
proceso de litiacién/des-litiacion lo cual conduce al agrietamiento y desmoronamiento

del material del electrodo y da como resultado una pérdida de capacidad, pobre
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ciclabilidad y pérdida de contacto eléctrico. Por otro lado, el comportamiento de los
compositos TiO.-(B)/SnO, permiti6 establecer una relacién directa entre el area
superficial y la capacidad reversible. EI compoésito TiOo-(B)/SnO, 50/50, con mayor
area superficial, 61.20 m?/g, mostré el mejor desempefio electroquimico como anodo
en una bateria ion-litio, 265 mAh/g. Al contar con mayor area superficial se beneficia el
contacto entre el electrodo y el electrolito, lo cual favorece la penetracion del electrolito
en el electrodo, por lo tanto, mejora el acceso de los iones litio al material activo y esto
beneficia a la cinética de reaccion [102]. En consecuencia, al incrementa la oportunidad
de inserciébn de los iones en la estructura esto se traduce en una mejora de la
capacidad especifica del material. Es importante puntualizar que el area
electroquimicamente activa es un parametro caracteristico cuando se investigan o
desarrollan electrodos. El area electroquimicamente activa denota una fraccion del
area superficial o superficie que contribuye a la intercalacion y a la reaccion en la

interfase [103].
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Figura 63. Capacidad reversible en funcion del area superficial de los materiales
preparados en este trabajo de investigacion.

Estructura-cristalinidad, morfologia y tamano de particula. De acuerdo a los
resultados obtenido por espectroscopia Raman, el TiO,-(B)-AME esta formado por un
89 % de fase bronce, TiO,-(B), y el resto de fase anatasa con un tamafo de cristalito
de 8 nm. Los compositos de TiO,-(B)/SnO. fueron preparados a partir de TiO,-(B)-AME
y el SnO,, bajo las mismas condiciones experimentales. Por lo que la cristalinidad
exhibida por estas fases pareciera no influir en la diferencia de los resultados obtenidos
en cuanto a su desempefno electroquimico. En cuanto a la morfologia, ambos
compositos TiO,-(B)/SnO, 50/50 y 70/30; presentan caracteristicas muy similares, el
compésito esta formado por cintas o nanoribbons de TiO,-(B) con una longitud
promedio de 3 ym y ancho de 95 nm. En el caso del compdésito 50/50, las cintas de
TiO.-(B) exhiben una distribucion homogénea de nanoparticulas de SnO,, con un

tamano promedio de 4 nm. Mientras que en el compdsito 70/30, las particulas de SnO,
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presentan un tamano promedio de 5 nm y forman aglomerados de hasta 60 nm, se
observa una mayor saturacién de SnO, sobre la superficie de las cintas de TiO,-(B),
ademas de algunos aglomerados de SnO,. Las caracteristicas morfolégicas y de
tamano de particula de ambos compdsitos, sugieren que la homogeneidad del material,
especificamente, la distribucién del SnO, sobre el TiO.-(B), asi como el tamano de
particula; son algunos de los parametros determinantes del buen desempefo
electroquimico del TiO,-(B)/SnO, 50/50 en comparacién al obtenido por el compdsito
70/30. La influencia del tamafno de particula y morfologia sobre las propiedades
electroquimicas de los materiales utilizados como electrodos esta previamente
documentada en la literatura. Particulas pequenas proporcionan caminos de difusién
mas cortos, dando como resultado en una mejora en la cinética de intercalacién del

ion-litio en la estructura del material electrédico [104].

Composicion quimica. La diferencia principal entre los dos compdsitos
preparados y estudiados, se basa en el contenido en porcentaje en peso de TiO.-(B) y
SnO.. El compdsito de TiO,-(B)/SnO, con una composicion quimica porcentual en peso
50/50, present6 el mejor desempefio electroquimico como anodo en baterias ion-litio
debido a los efectos sinérgicos entre sus componentes [35, 36]. Se ha reportado que
en el composito TiO./SnO,, el TiO, tiene un efecto de amortiguacién y apoyo mecanico
durante los ciclos de carga/descarga con el objetivo de minimizar la tensién mecéanica
en el SnO, causado por la expansién de volumen del electrodo [22]. Mientras que el
SnO; proporciona alta capacidad especifica. Por tanto, el efecto sinérgico derivado de
la combinacion de estos éxidos, en proporcidon en peso 50/50, resultdé en la mejor
respuesta en términos de capacidad especifica, bajo las condiciones de estudio de

esta investigacién, en comparacién con la del compésito 70/30.
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El conjunto de caracteristicas y propiedades que presenta el compdsito TiO,-
(B)/SnO, 50/50 son de manera general mas sinérgicas en su desempeno
electroquimico como anodo en baterias ion-litio. El compésito 50/50 posee mayor area
superficial, casi el triple que el compdésito 70/30, por lo tanto mayor superficie de
contacto electrodo/electrolito. Estructuralmente, ambos compésitos en lo que se refiere
al 6xido de titanio, estan formados principalmente por fase bronce, ademas de anatasa.
En cuanto a morfologia, los compésitos se distinguen por la distribucién y tamafno de
particula del SnO, en la superficie de las cintas o nanoribbons de TiO,-(B), el
composito 50/50 presenta particulas de menor tamafo y una distribucibn homogénea
en comparacion con las caracteristicas del compésito 70/30, en el cual se presentan
aglomerados de SnO,. Entre los parametros estudiados, el area superficial, la
composicién quimica y la estructura cristalina son los factores que parecen tener mayor
influencia en el desempefio electroquimico de los compdsitos estudiados como anodos

en baterias ion-litio.
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CAPITULO 4

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 Conclusiones

4.1.1 Sintesis de TiO»-(B)

1) Se logr6 sintetizar la fase TiO.-(B) por el método hidrotermal a partir de tres
precursores de titanio: TiO.-anatasa (comercial), TiO, amorfo ME y una
microemulsion O/W de titanio (METi238). Se reportd por primera vez la
obtencién de fase bronce a partir de una microemulsion (O/W) que contiene

titanio.

2) Se estudié el efecto del tipo de precursor sobre la estructura cristalina,
morfologia y el desempeno electroquimico de los materiales obtenidos. De
acuerdo a los resultados de espectroscopia Raman, la fase o estructura

cristalina obtenida es dependiente del tipo de precursor utilizado. A partir de un
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precursor cristalino se obtuvo un material con el mayor contenido de fase

bronce.

3) La evaluacion de las propiedades electroquimicas sugiri6 que a mayor
contenido de fase TiO»-(B) existe un incremento en la capacidad reversible del
material. El mejor desempeio como electrodo en BIL lo exhibié el material con
el mayor contenido de TiOx~(B) (~92 %) y la mayor area superficial. Exhibié
una capacidad reversible de 211 mAh/g, cuyo valor es comparable a los

reportados previamente en la literatura (170 a 300 mAh/g).

4.1.2 Sintesis de SnO,

1) Se logré sintetizar SnO, mediante el método de reaccién en microemulsién
(O/W). La evaluacibn de sus propiedades electroquimicas mostrd6 una
capacidad reversible de 79 mAh/g, después de 50 ciclos a C/10, lo que

representa el 10 % de su capacidad tedrica.

4.1.3 Preparacion de compositos TiO,-(B)/SnO,

1) La preparacion del composito TiO,-(B)/SnO, resulté efectiva a través del
método de impregnacion: mediante la incorporacién de las cintas de TiO,-(B)

en la reaccion en microemulsion de SnO..
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2) EI compésito TiO.-(B)/SnO, 50/50 presentd la mejor respuesta en el
desempeno electroquimico como anodo: 265 mAh/g, en comparacion con la de
los 6xidos individuales, TiO.-(B) 111, SnO, 79 mAh/g. Las caracteristicas y
propiedades presentadas por el compoésito, permiten que sea considerado

como un material prometedor para su aplicacion como anodo en BIL.

3) Por lo anterior, es posible que el compdsito TiO,-(B)/SnO, sea prometedor
para su aplicacién como anodo en BIL, gracias al acoplamiento sinérgico entre
las caracteristicas cristalinas-morfolégicas y propiedades electroquimicas de

Sus componentes.

4) El compésito TiO,-(B)/Sn0O, 50/50 mostrd un valor de capacidad especifica de
290 mAh/g después de 30 ciclos, lo cual representa el 52 % de su capacidad
tedrica y el composito TiO,-(B)/SnO, 70/30 liber6 una capacidad de 187
mAh/g, que representa el 43 % de su capacidad teérica. Retomando la
hipdtesis planteada al comienzo de este estudio, podemos afirmar que el
compdsito exhibié un comportamiento cercano al esperado, capacidad = 60 %

capacidad teorica después de 30 ciclos.

Nayely Pineda Aguilar Doctorado en Quimica de los Materiales
173



Conclusiones y Recomendaciones

4.2

Recomendaciones

Proximos estudios en este campo podrian incluir la preparacion de un
compésito TiO,-(B)/SnO, en proporcion en peso 30/70, con la finalidad de

evaluar su desempeno electroquimico como anodo en BIL.

Seria recomendable que futuras investigaciones abordasen el elucidar los
fendmenos electroquimicos del proceso de transferencia de carga en las
baterias mediante Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS). Con la
finalidad de determinar la resistencia a la transferencia de carga de cada

material y correlacionarlo con su desempenio electroquimico.

Seria interesante estudiar el ciclado galvanostatico de carga/descarga de cada
uno de los compdsitos, limitando la ventana de potencial, 50 mv-1.0 V, con la
finalidad de estudiar su efecto en la capacidad especifica liberada por cada

compasito.
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APENDICE

Parametros de una bateria

La cantidad de energia liberada por una bateria, antes de que su potencial
descienda a valores ineficaces es una caracteristica fundamental de la bateria y puede
expresarse en funcién de diversas magnitudes. Todas ellas se basan en la generacién
de una determinada cantidad de carga en relacion a la cantidad o a las dimensiones
del material activo. La utilizacién de cada una de ellas dependera del campo de

aplicacion de la bateria. Algunas de las magnitudes mas utilizadas son:

Capacidad, Q: informa del numero de electrones que circula por el circuito

externo, o lo que es lo mismo, la cantidad de electricidad que puede almacenarse.

Dicha magnitud puede expresarse como:
Q= nzF

donde z es el numero de moles de la especie activa que participa en una
reaccion electroquimica concreta, n es el numero de electrones transferidos por cada
mol y F la constante de Faraday cuyo valor es 96487 C/mol (26800 mA-h/mol) y
equivale al numero de culombios empleados para transformar un equivalente de
cualquier sustancia. Aunque Q viene dada en culombios, suele expresarse en
amperios-hora. Cuando se duplica la masa de material activo, se duplica también la

capacidad, por lo que la informacién que se obtiene de este pardmetro no es una
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caracteristica del proceso que tiene lugar sino de la bateria en particular. La capacidad
es pues un parametro Gtil desde el punto de vista industrial y comercial, pero las
perspectivas de un material nuevo se comprenden mejor si uno se refiere a una

magnitud intensiva.

Capacidad especifica (Qe o CE)

Q(—3=g
m

donde m representa el peso del material activo. Es la carga suministrada por la
celda por unidad de masa o volumen de material electroactivo. El hecho de que
muchas de las aplicaciones de las baterias estén enfocadas a la dotacion de movilidad
y autonomia a ciertos aparatos de consumo eléctrico (marcapasos, relojes de pulsera,
etc), hace que sea deseable una elevada relacion energia/peso. En otros ambitos de
aplicacion, tales como el almacenamiento de reservas energéticas, es mas importante
el ahorro de espacio que de peso. En estos casos se utiliza la capacidad volumétrica
(A-h/dm®), que equivale a la carga suministrada por la bateria dividida por el volumen

de material activo.

Utilizando la capacidad especifica tenemos cuantificada la cantidad de
electricidad que se puede almacenar por unidad de masa, si bien desconoceriamos

cudl seria la energia almacenada en la celda electroquimica que estemos estudiando.

Capacidad reversible: es l|la capacidad debida exclusivamente a la
intercalacién-desintercalacién de los iones litio en el material y que se mantiene

practicamente constante a lo largo del ciclo.
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Capacidad irreversible: es la capacidad consumida e imposible de recuperar.
Gran parte de la pérdida de la capacidad se produce en el primer ciclo debido a la

descomposicion del electrolito y posterior formacion de la capa pasivante, SEI).

Energia especifica, €.: es el producto de la capacidad especifica y el potencial

de salida:

€e = Qe E
La energia maxima que puede obtenerse por mol en condiciones normales
mediante una determinada reaccion de intercalacion vendria dada por la variacion de la

energia libre de dicho proceso
A°G = —nFE°

donde E° representa el potencial termodindmico de equilibrio, es decir, la
diferencia de potencial (V) que puede medirse entre los bornes de la bateria cuando no
pasa corriente a través de ella. Si el sistema no se encuentra en condiciones normales

de equilibrio, la ecuacion de Nernst proporciona el valor del potencial de la celda E.

RT a
E=E° ——ln( Ted)
nF Aoy

Las dimensiones de la energia especifica son J/g pero suele venir expresada en
W-h/kg. En la definicién de energia especifica, se ha supuesto el potencial de salida
constante durante toda la reaccién; sin embargo, es mas general el caso en que dicho
potencial varie durante el transcurso de la reaccidn. En este caso la energia especifica

viene dada por la expresion:
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TlZF xmax
Ee ="~ E(x)dx
0

siendo x la fraccion molar de producto obtenido.

_itPM

nFm

donde i es la corriente eléctrica que fluye por la bateria durante un tiempo tvy

PM el peso molecular de la sustancia.

Para que la expresion anterior tenga validez y la carga transferida pueda ser
asignada exclusivamente a la reaccién electroquimica principal se tiene que cumplir
que no existan reacciones paralelas que consuman parte de los electrones que llegan

al electrodo.

Ciclabilidad: es el nimero de ciclos de carga-descarga que puede soportar una
bateria antes de que su capacidad disminuya hasta un limite en el rango de 75 a 80 %

de la capacidad suministrada en los ciclos iniciales.

Eficiencia coulombica: es la relacion entre la capacidad de descarga y la

capacidad de carga expresada en tanto por ciento.

Tasa de descarga o C rate: corresponde a las condiciones de intensidad de
corriente a la cual la bateria es descargada. Un valor C/x significa que la celda requiere
x horas para que toda la masa del electrodo alcance la capacidad tedrica estimada. En

el caso del TiO, y SnO, la capacidad teérica es, 335 y 780 mAh/g, respectivamente.
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La velocidad de carga es a menudo denotada como C rate y significa una tasa
igual a la capacidad de una bateria en una hora de descarga. Para una bateria 1.6Ah,
C = 1.6A. Una tasa de carga de C/2 = 0.8A necesitaria dos horas, y una tasa de carga
de 2C = 3.2A necesitaria 30 minutos para cargar completamente la bateria de un
estado vacio, si es compatible con la bateria. Esto también supone que la bateria es
100% eficiente en la absorcion de la carga. Un cargador nominal C/10 devolveria la
capacidad de la bateria en 10 horas, un cargador nominal de 4C carga la bateria en 15

minutos.

Por ejemplo, 0.2 C significa C/5 A, y la descarga tomara aproximadamente 5
horas. Si C = 40 Ah, una corriente de 4 A puede expresarse como 0.1C. Dado que una
bateria puede ser clasificado, es decir, su rendimiento se especifica, para diferentes
tiempos de descarga, la capacidad nominal debe normalmente indicar la corriente

utilizada.

La corriente de descarga puede alternativamente ser expresado como un
multiplo de la corriente nominal de descarga. Por ejemplo, si se especifica la bateria a
la tasa de 10 horas, |1 = C/10 (Ah / h) y es la corriente que se descargue la bateria en
10 horas. Entonces, si C = 40 Ah, |, = 40/10 = 4 A y una corriente de 10 A se pueden

escribir como 2.5 4.
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Para el célculo de la capacidad especifica tedrica:

CE nF 3(96500) 192.46 mAh/
teérica — C = C = -xom g
M, (3.6 —) 417.82g/mol(3.6“/_ 1)
CE = Capacidad Especifica (mAh/g)
n = # de electrones transferidos por cada mol (equiv/mol)
F = Constante de Faraday = 96485.4 C/equiv
M,, = Peso férmula (g/mol)
Para el célculo del % de retencion:
Descarga Ciclo1 Descarga Ciclo 5
Descarga Descarga %Retencion
X 123 101 82
U Retencibn = CEdescarga final 100 = 101 100
o fretencion = CEdescarga inicial 123
Célculo del Crate
[ = CrqeeCEW
Donde
|= corriente (mAh)
CE= capacidad especifica teédrica, 192 mAh/g
W= peso del material activo (gramos)
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Si requiero una densidad de corriente de 10 mA/g, entonces

I= (10 mA/g) * (0.0051g de MA)= 0.051 mA

mAh
0.051 = Crqte (192 7) (0.0051g9)

Crare = 0.05
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