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RESUMEN

Miguel Angel Velasco Soto Fecha de Graduacion: Julio, 2011

Universidad Autbnoma de Nuevo Lebén

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: SiNTES;S DE OXIDOS DE MANGANESO Y VANADIO, VIA PLANTILLAS
DE POLIMEROS NATURALES PARA ELECTRODOS EN UN CAPACITOR
ELECTROQUIMICO

Numero de paginas: Candidato para el grado de

Maestria en Ciencias con orientacién en Quimica de los
Materiales

Area de Estudio: Materiales para almacenamiento y conversion de energia

Propdsito y Método del Estudio: En el presente trabajo se estudidé el efecto de polimeros
naturales como el almidén y el alginato sobre la sintesis de 6xidos de manganeso y vanadio, con
la finalidad de modificar las propiedades texturales de los éxidos de manera favorable para su
posible aplicacién como electrodos en un capacitor electroquimico. Para la sintesis de 6xido de
manganeso se empled un método sol-gel de reduccién del permanganato de potasio (KMnQO,) con
glucosa. En la sintesis del 6xido de vanadio se empleé un método sol-gel de intercambio i6nico del
vanadato de sodio (NaVOj) con una resina de intercambio. Los productos se caracterizaron
mediante espectrofotometria de infrarrojo (IR) para mostrar la ausencia de restos de polimero en el
oxido; difraccion de rayos X de polvos (DRX) para la presencia de las fases de los Oxidos;
microscopia electrénica de barrido (SEM) para observar cambios morfolégicos y la adsorcion de
nitrégeno para evaluar las propiedades texturales. Finalmente, el desempefio como electrodo de
capacitor electroquimico se evalué mediante las técnicas de voltametria ciclica y de ciclado por
carga-descarga a corriente constante.

Contribuciones y Conclusiones: Se prepar6 la birnesita de MnO, en presencia de almidén 2%,
con area especifica de (33m2/g ) obteniendo una capacitancia de 181 F/g ambos resultados
superiores en comparacion con el 6xido sintetizado en ausencia de polimero natural que lo
mantiene como un material con potencial como electrodo en un capacitor electroquimico. En el
caso del 6xido de vanadio se obtuvo un incremento de su area especifica con polimeros. Sin
embargo, no se presenta una relacion directa entre el incremento de area y la capacitancia. El tipo
de sintesis de la Schcherbainita de vanadio con polimero requirié una temperatura de calcinado
que disminuy6 su capacitancia. Finalmente, se prepar6 xerogel amorfo con aceptable capacitancia
aunque con un comportamiento al ciclado por carga-descarga con minimo potencial como
candidato para un capacitor electroquimico.

FIRMA DEL ASESOR: Dr. Luis Carlos Torres Gonzalez
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CAPITULO 1

Introduccién

1.1. Introduccién

En la actualidad existen grandes problemas de contaminacién ambiental,
debido al modo de vida que lleva el ser humano para poder subsistir, con esto se
amenaza la salud del planeta y se pone en peligro la existencia de la vida tal y
como la conocemos. A raiz de esta problemética, se estan desarrollando
tecnologias con el propdésito de solucionar o aminorar, los dafios provocados con
la contaminacién producida por el uso de los combustibles fésiles. ! Parte de la
solucion a este problema radica en el uso de dispositivos de almacenamiento de

energia.

Existen hoy en dia tres tipos de dispositivos para el almacenamiento y la
conversion de la energia: capacitores electrostaticos, baterias, y capacitores
electroquimicos. Aunque los tres tipos principales de dispositivos entregan la

energia en forma eléctrica, su forma de funcionamiento es diferente.



Al aplicar un potencial determinado, un capacitor electrostatico mantiene
separadas fisicamente las cargas en el dispositivo, al abrir el circuito, las cargas
se vuelven a distribuir en su configuracién original, liberando la energia.

Una bateria funciona mediante reacciones de oxidacion-reduccion en la
interfase del electrodo-electrolito, donde ocurren fenédmenos faradicos irreversibles
con formacion de nuevas fases. De la posicion en el grafico de Ragone (figura 1),

se aprecia que la bateria posee alta densidad de energia, pero no posee alta

densidad de potencia, por lo que no es apta para aplicaciones en las cuales el

factor respuesta-tiempo sean vitales.

Capacitor

Electroquimico

Baterias

Densidad de potencia (Wikg)

w* 10’ 1 ' 10 10

0
Densidad de energia )]

Figura 1. Gréafico de Ragone.

Los capacitores electroquimicos (CE) son dispositivos electroquimicos que se
conforman de manera similar a una bateria ya que requieren dos electrodos

sumergidos en un electrolito y separados por una membrana. Los CE llenaron el

2



espacio gque existia en el grafico de Ragone entre las baterias y los capacitores
electrostéticos, teniendo como caracteristica una menor energia aunque una
mayor potencia que las baterias. Por el mecanismo preferencial para almacenar
energia los capacitores electroquimicos (CE) pueden ser clasificados en dos:
doble capa eléctrica y pseudocapacitancia. El mecanismo de la doble capa
eléctrica implica la atraccion electrostatica preferencial de las cargas entre
electrodo y electrolito. En el mecanismo de pseudocapacitancia se presentan
preferencialmente procesos faradicos altamente reversibles entre un electrolito y la
superficie del electrodo con la caracteristica de que estos procesos no conducen a
la formacion de nuevas fases. En comparacion con el mecanismo de doble capa,

el de pseudocapacitancia es capaz de almacenar mayor carga.’

Las &reas de oportunidad para el estudio de los capacitores electroquimicos
radican en el incremento del nimero de ciclos de carga-descarga, asi como en la
estabilidad de la fase cristalina del material electroactivo.* Las aplicaciones para
los capacitores electroquimicos se pueden dar desde componentes de juguetes,
telefonia celular, camaras y computadoras, hasta componentes en mecanismos de

locomocién de autobuses y submarinos.?

Los capacitores son dispositivos para almacenamiento de energia eléctrica,

cuyo comportamiento esta descrito por la ecuacion 1:

C=7 ®



En donde C es la capacitancia expresada en Faradios (F), q es la carga
almacenada en el capacitor en Coulombios (C) y V es la diferencia de potencial
aplicada al capacitor en Volts (V). La capacitancia también depende de factores
relacionados con la conformacién del capacitor, ya que es inversamente
proporcional a la distancia entre los electrodos y directamente proporcional a su

area, tal como se describe en la ecuacion 2:

C = E0€ - (2)

En la cual C es la capacitancia en F, g es la permisividad en el vacio,
equivalente a 8.85X10™*? F/m, ¢ es la permisividad del material en estudio, A es el

area de los electrodos en metros cuadrados (m?) y d es la distancia entre los

electrodos, en metros (m) 2.

El material mas conocido que presenta capacitancia de doble capa eléctrica es
el carbon, pero tiene la desventaja de que no puede almacenar una alta densidad
de energia.> Por otro lado, se ha encontrado que los polimeros conductores
presentan pseudocapacitancia, pero el niumero de ciclos de carga-descarga es

aun bajo.®

De entre los 6xidos metalicos que presentan pseudocapacitancia, el 6xido que
ha mostrado mayor potencial para ser utilizado como electrodo en un capacitor
electroquimico, es el o6xido de rutenio (RuO;), mostrando capacitancias

4



especificas mayores a 600F/g.! Sin embargo, este material tiene un elevado costo,
no es amigable con el medio ambiente y ademdas requiere acido sulfarico
concentrado como electrolito, que complica su manejo, por lo que solo ha quedado

para aplicaciones en sistemas de uso militar.

Entre los materiales que se estudian para sustituir al 6xido de rutenio y que
presentan pseudocapacitancia se encuentran: MnO,, SnO,, NiO, Ni(OH),, CoO”**;
ya sea como oOxidos solos o mixtos, tanto amorfos como en forma cristalina. Sin
embargo, a pesar del avance mostrado en el estudio de los capacitores, aun falta

por definir y establecer las causas que originan los comportamientos capacitivos.®

En la actualidad existe un creciente interés en el efecto producido por la sintesis
de materiales de diferentes tamafios de particula, morfologia y composicion. Las
técnicas de sintesis para estas sustancias estan basadas en métodos de quimica
suave como: sol-gel, coprecipitacion, microemulsién, electrodeposicion,

hidrotermal, via plantillas etc.,*?*®

gue usan condiciones de temperatura y
presiones bajas. La mayoria de estas técnicas tienden a la aglomeracion de
particulas en las etapas de la sintesis. Sin embargo, uno de los métodos
propuesto para evitar dicha aglomeracion, conlleva el uso de plantillas de
polimero. Una plantilla, es una sustancia cuya afinidad por un precursor, confiere
propiedades de arreglo estructural distintas a la del material original en su

morfologia, porosidad o formacion del cristal. De acuerdo con la morfologia de las

plantillas, éstas se pueden clasificar como duras y suaves. Las plantillas duras, en



Su mayoria inorganicas, son aquellas que no presentan flexibilidad al formar un
cristal, las plantillas suaves son flexibles y permiten tomar diversas formas al
nuevo material. Las plantillas poliméricas tipo tribloque copolimérico han sido
excelentes para estructurar cadenas inorganicas muy grandes y para controlar la

distribucién y tamafio de poro del material.*®

En la misma linea de pensamiento, se
ha comenzado a estudiar el posible uso de polimeros naturales como: el almidon y

el quitosano entre otros para sintetizar materiales de electrodos de CE.?

El interés de las plantillas de polimeros naturales, radica en que son faciles de
conseguir, son ecoldgicas, son econémicamente accesibles y no requieren del uso
de la petroquimica para conseguirlas. Se ha propuesto que estas plantillas
proveen sitios de unién para los iones metalicos con los que se forman complejos
de coordinacion. Las plantillas quedan unidas con los iones metalicos que a su vez
forman la matriz inorganica: la materia organica se calcina, formando CO, y H,0,

con lo que se propicia la formacién de poros en el material. %°

En este trabajo, se abordara la sintesis y caracterizacion de los 6xidos de
manganeso y de vanadio, debido a que presentan una gran capacitancia

especifica basada en un mecanismo de pseudocapacitancia®?’

y que pueden
utilizarse con electrolitos neutros.?®*? Se propone utilizar un método de sintesis de
oxidos via plantillas con polimeros naturales pertenecientes a los polisacaridos

para su estudio como electrodo en CE, se busca obtener un material poroso con

area superficial accesible para los iones del electrolito



1.1.1 MnO; como Material para Electrodo
La familia del MnO, cuenta con varias estructuras cristalinas. Se ha utilizado
como electrodo en baterias de Zn/MnO,. EI MnO, es bajo en costo, facil de
obtener y de bajo impacto ambiental. Ademas, el 6xido de manganeso puede ser

utilizado en diferentes electrolitos.

Lee y Goodenough® fueron los primeros en proponer al MnO, amorfo como
electrodo para un capacitor electroquimico, estudiaron el comportamiento en un

electrolito en medio acuoso, obteniendo una capacitancia de 200 F/g.

De las diferentes formas de MnO, que se reportan, una de las formas de éxido
de manganeso con interesante potencial, es la estructura tipo birnesita (figura 2),
la cual consiste en octaedros de MnOg compartiendo aristas con sus octaedros
vecinos, formando capas entre las que pueden existir metales alcalinos y/o agua

de hidratacion.®®



Na  H20 i
® O o @

~ ————re————wv—— vw - — _w® -

Figura 2 . Estructura idealizada tipo birnesita.

1.1.2 V,05 como Material para Electrodos
Zhang y Passarini fueron los primeros en proponer al V,0s como material para
electrodos para capacitores electroquimicos,® extrapolando el desempefio
electroquimico mostrado como material catalizador en la descomposicion de

fenoles.

Una caracteristica del O6xido de vanadio que influye en las pruebas de
desemperio electroquimico, es la presencia del agua de cristalizacion dentro de la
red cristalina, ya que modifica la separacién entre capa y capa de la estructura del
V,0s, una distancia favorable a la intercalacion de iones. La estructura cristalina

del V.05 aparece en la figura 3.



Figura 3. Estructura cristalina de V,0s.

1.1.3 Bioplantillas

En la naturaleza, existen sustancias organicas, producidas o localizadas en
organismos Vvivos que tienen la capacidad de interaccionar con diferentes especies
de iones o moléculas cargadas, debido a la presencia en su estructura de grupos
hidroxilo, carboxilo, amino, sulfihidrilo, entre otros, que han permitido a algunas
especies enteras dar un paso en la evolucion, por ejemplo: las algas cafés se
rodearon de una capa de carbonato de calcio, que hace dificil su ingestién por
depredadores y ademas les propicia una resistencia mecanica ante los fuertes
oleajes. Muchas de estas bioplantilas, son azlcares tanto mono como

polisacaridos.

1.1.3.1 Monosacaridos
Los monosacaridos son la unidad mas simple de los carbohidratos, con féormula
general (CH,O)n+m. Generalmente son solidos incoloros y cristalinos, entre los

monosacaridos mas simples, se encuentran la glucosa, fructosa y galactosa.



1.1.3.2 Polisacaridos

Los polisacéaridos estan compuestos por unidades multiples de monosacaridos,
entre ellos el almidon y el alginato. El almidén (figura 4) estd compuesto por
unidades complejas de amilosa y amilopectina, las cuales contienen grupos
hidroxilo altamente susceptibles a reaccionar con iones metélicos. El alginato
(figura 5) es un polisacarido aniénico no ramificado, compuesto por unidades de
gluronato y manuronato, este biopolimero, contiene grupos hidroxilo, asi como
carboxilatos, siendo estos los mas susceptibles a interaccionar con los iones

metalicos.®®

CHZOH CHyOH

[u]
OH OH
C

Hz CHzOH CHOH
ol Q. o] u]
OH OH OH OH
OH £ o u] OH
OH OH OH OH

Figura 4. Estructura del Almidon.

Figura 5. Estructura del Alginato.
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Una evidencia fuerte en cuanto a la factibilidad de la unién de los iones
metélicos a los grupos funcionales presentes en los polimeros naturales la
proveen Ciesielski y Tomasik,*® que investigaron la afinidad de acomplejamiento a
temperatura ambiente entre la goma de xantano y ciertos metales de transicion
incluido el Mn?*. Encontraron que el manganeso presenta alta estabilidad con el
xantano. Concluyeron que la coordinacion se hacia mas efectiva, cuando el metal
estaba en presencia de un anion pequefio como el cloruro. Igualmente se
dedicaron a estudiar la afinidad existente entre metales de transicion y

37,38

almiddn, llegando a la conclusion de que son estables y de que se unen al

1.3 estudiaron el mecanismo de

ligando por medio de los grupos OH. Tischer et a
acomplejamiento entre el oxoaniéon de vanadio (+5) y los diferentes tipos de
ligandos; con el grupo piranosil, encontraron que se forman complejos estables

que pueden unirse a grupos OH, siendo que el i6n vanadio normalmente tiene

mayor preferencia por los grupos NH, en condiciones de pH neutro.

Fuks et al*, estudiaron las interacciones entre el alginato y diferentes iones
metélicos con carga +2 (Co*’, Ni*?, Cd™, Mn*?, Cu™ y Zn™®), haciendo un
intercambio idnico entre el alginato de calcio y los iones. Se encontr6 que los iones
metélicos, tienen preferencia para unirse con el carboxilo en lugar de los hidroxilos

y en el caso de la coordinacién con Mn?* ésta no se ve afectada por el pH.
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1.2 Antecedentes de Preparacién de Oxidos de Manganeso, Vanadio y
Plantillas

Conforme se han presentado méas requisitos para el funcionamiento de un

capacitor electrogquimico, muchos investigadores e instituciones estan

desarrollando otras técnicas para la sintesis de nuevos materiales para los CE.

1.2.1 Oxidos de Manganeso

Una de las técnicas mas usadas para la sintesis de 6xidos de metales de
transicién es la de sol-gel; Long et al. ** sintetizaron MnO, con estructura tipo
birnesita utilizando una reaccion de oxidacion reduccion entre KMnO,4 con &acido
fumarico y con tres clases de secado del gel: aerogel, xerogel y ambigel,
encontrando que las condiciones mas favorables para la capacitancia especifica la
presentd el ambigel, debido a que el intercambio y el secado de los solventes, una
caracteristica del proceso, se obtenia mayor volumen de poro lo que se traduce
como mas area de contacto. Sin embargo, al emplear el &cido fumarico,
encontraron que la concentracion inicial de los reactivos afecta la formacion de la
birnesita, formandose ademas criptomelano y «-MnO,. Reddy y Reddy*
prepararon MnO, mediante una reaccién con fumarato de sodio y una sal de Mn"*
y secado tipo ambigel, obtuvieron el 6xido con estructura tipo birnesita, al igual
que Long, concluyeron que el tamafio de poro y su densidad afectan la
capacitancia especifica del material. Tang*® sintetiz6 MnO- birnesita mediante un
método de plantilla dura con una zeolita con SiO,, observando que no obtuvieron

nanowhiskers como se esperaba, sino esferas huecas, que favorecieron el
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incremento de la ciclabilidad y la capacitancia del electrodo. Komaba et al.**
prepararon MnO, como birnesita. La sintetizaron a partir de la oxidacion de Mn3O4
con voltametria ciclica, encontrando capacitancias de 190 F/g en Na,SO,4 1M vy al
adicionar pequeias cantidades de Na,HPO4 o0 de NaHCO3; aumentaron hasta 200-
230 F/g, por 1800 ciclos, debido a que estas sales no permiten que la sustancia

activa del electrodo se solubilice.

Yuan et al,* sintetizaron birnesita mediante un método interfacial de Mn (ll) en
CCl;y MnO,, como resultado obtuvieron particulas de MnO, (mezcla de a. y y) con
232 m?/g y una capacitancia de 220 F/g a una velocidad de 100 mV/s, en Na,SO,

1M, la ventana de potencial utilizada fue de -0.2V a 0.8V.

Tang et al.*® sintetizaron nanocintas de MnO, mediante un método hidrotermal
poniendo en contacto al precursor de la birnesita en un medio alcalino (NaOH
6M), se obtuvieron polvos con &rea superficial de 132 m?/g de la cual el 88% del
area la aportan los poros con diametro de 15.4 nm. En pruebas electroquimicas
como electrodo de CE en Na,SO,4 1M y una ventana de potencial de -0.2 a 0.8V,
se estudi6é a 1000 ciclos deduciendo que la concentracion del electrolito no influyd
en la estabilidad de las nanocintas de MnOs.

Yu et al.*’

sintetizaron nanoesferas huecas de MnO, tipo birnesita, a partir de
un método de plantillas sacrificables, que se prepararon a partir de MnCOg3; y

KMnO,. Posteriormente se disolvieron los carbonatos con HCI 0.01 M y se
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obtuvieron polvos con &area especifica de 169 m?/g, observaron que al utilizar
MnCO3/KMnO4 con relacion 50:1 se obtuvieron capacitancias de 169 F/g en
Na,SO,4 1M.

Frias et al.*®

estudiaron el efecto de los precursores en la sintesis de
criptomelano y la birnesita mediante la técnica sol-gel KMnO,-glucosa o alcohol
polivinilico, encontrando que la glucosa fue un mejor agente reductor que el
alcohol. Las particulas de la birnesita, sin forma definida, se utilizaron como
catalizador.

Zhu et al.*® sintetizaron 8~MnO, mediante un método hidrotermal a partir de
KMnO, y urea a condiciones de temperatura baja (90°C), con una capacitancia de
264 Flg, 1000 ciclos en Na,SO,4 1M, siendo el area especifica de 230 m?/g.

He et al.®®

encontraron una manera rapida para sintetizar microesferas huecas
de MnO, mediante un método de sintesis hidrotermal. Se utilizd0 KMnOy,,
MnS04.H,0, FeCl;.6H,0 y H,SO,4 concentrado. Se dieron cuenta que al aumentar
la concentraciéon de Fe® en el sistema, la morfologia del material crecié en una
sola direccién, con diametros de 10-20nm. Al emplear el 6xido como electrodo en
Na,SO, 1M, encontraron una capacitancia de 90 F/g a los 100 ciclos, siendo 84

F/g. a 500 ciclos. La velocidad de barrido fue de 50 mV/s y el area especifica de

75 m?/g.
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Yu et al.>® sintetizaron MnO, tipo birnesita, mediante un método de emulsién
asistido por microondas entre una solucion de KMnO,4 y acido oléico, con una

capacitancia de 277 F/g a 0.2 mA/g.

Xue®? et al. prepararon MnO, mesoporoso partiendo de una plantilla de copolimero
plurénico P-123, encontrando un incremento en la capacitancia especifica del
material al compararlo con otro preparado solo por sol-gel. En la tabla I se
muestran otras técnicas con sus respectivos resultados como un punto de
comparaciéon entre los resultados de este trabajo y los reportados por otros

investigadores.
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Tabla |I. Comparacién de caracteristicas entre diferentes 6xidos de manganeso.

BET V. de
Autor Aio Fase (mZ/ ) Barrido Electrolito C(F/g)
&1 (mvss)
53 . . Na,SO,
Jones et al 2004 Birnesita ND 5 01M 96
Brousse et al.> 2006 Birnesita 17 5 K:50, 110
0.1M
Brousse et al.> 2006 Birnesita 89 5 K250, 105
0.1M
54 . . K,SO,
Brousse et al. 2006 Birnesita 3 5 01M 80
.. 55 Birnesita dopada con Na,SO, 145, ventana -0.05 a
Athouél et al. 2008 Mg 32 2 0.5M 0.85V vs Ag/AgCl
Wang et al.*® 2004 0-MnO, ND 10 (NHa);50, | 165, ventana, 0-1V
2M vs calomel
N2.SO 400, ventana 0-0.9V
Nagarajan et al.”’ 2007 Mn,05y Mn;0, ND 5 0 21M4 contra calomel,
) pelicula
220, electrodo
58 Na,SO, electrodepositado
Hu et al. 2003 a-MnO,.nH,0 ND 0.1M enC, densidad de
corriente 3.7 mA
68, para A=0.11
Machefaux et 2007 | YMNO208 M AQ, | gy 2 K,50, Ventana -0.05V a
al. 4 (A=Co, Al) 0.1M
0.85
60 Na,S0, 265-320, ventana O-
Hu et al. 2001 a-MnO,.nH,0 ND 5-50 01M v
Reddy et al.®? 2003 Nao3sMn0,.0.75H,0 72 5 Nacl 138, ventana 0-1V
Amorfo 2M
61 . . K,SO4 225, ventana -
Ghodbane et al. 2009 Birnesita 45 5 0.5M 0.12 0.9V
190, aumenta a 230
al adicionar NaHCO;
a4 . . o Na,HPO, 0.03M,
Komaba et al. 2008 Birnesita ND 2-50 Na,SO, 1M ventana -0.1a 0.9V,
si se usaba Na2504
0.1M C=140
Yuan et al.* 2008 ¥- MnO, 232 100 | NajS0,1m | 220 Venana 022
Tang et al.** 2011 Birnesita 160 5 Na,s0, 1M | 28% Vegtgca 0.2a
Yuetal” 2010 Birnesita 169 520 | Naso 1M | 8% Vegtgca 01a
Zhu etal.® 2010 B-MnO, 230 5 Na,S0, 1M | 28% Vegtgca 023
-0.2
He et al.”® 2010 Birnesita 75 10 Na,SO, 1M %, ven(’)ca;n\a} 0.2a
Yuetal 2009 Birnesita ND 5 Na,S0, 1M | 277 Ven;ila 0-1Vvs
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1.2.2 Sintesis de Oxido de Vanadio
Qu et al.?? sintetizaron nanovaras de V,0s.nH,O por via hidrotermal, haciendo
uso de NH4,VO;3; y HCI, al utilizarlo como electrodo de capacitor electroquimico
encontrando una capacitancia de alrededor de 100 F/g, a 100 ciclos en K,SO,4 de

diferentes concentraciones.

Lao et al.?® sintetizaron V,0s mediante un método de coprecipitacion entre VCls
y NH4OH, seguido por un secado a 300 °C, la forma obtenida fue la
Schcherbainita hidratada, con &area superficial de 41 m%g, se encontré que el
mejor electrolito fue el KCI 2M obteniendo 262 F/g a 5mV/s, la forma de
preparacion de la pasta del electrodo fue la siguiente: 67% de V.05, 25% de
carbon conductor y 8% teflon empleando dimetil ftalato para la elaboracion de la

pasta.

Dong® et al. prepararon V,0s secando el gel como aerogel y como ambigel.
Encontraron que la estructura mesoporosa del material sintetizado era importante
para el buen rendimiento del electrodo. Sin embargo, esta técnica requiere como

precursor un alcéxido de vanadio, con un costo mas elevado que la sal de NaVOs,
Cao % et al. sintetizaron V,0s usando como precursor al acetilacetonato de

vanadio y como plantilla suave poli(vinil-pirrolidona) en etilenglicol. Lograron que la

configuracion de nanowhiskers de V,0s se convirtiera en esferas huecas por
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aglomeraciéon de nanowhiskers, efecto favorecido por la plantilla que orientd esa

configuracion y mejoro la ciclabilidad del electrodo.

Lee® et al. reportaron la sintesis de V,Os en presencia de una plantilla de
hexadeciltrimetilamonio, encontrando que el tipo de morfologia porosa que
obtenia, permitia incrementar la respuesta electroquimicas del material en
comparacién a cuando no se usaba la plantilla. En la tabla Il, se muestra un

resumen de las metodologias reportadas de las sintesis de 6xido de vanadio.

Tabla Il Metodologias de sintesis para 6xidos de vanadio.

BET V. de
Autor Aiio Fase (mz/ ) Barrido Electrolito C(F/g)
J (mV/s)
Ch””gl'Jsﬁng et | 2010 V,05.xH,0 ND 50 neutro 240
. Et3NBF4
Hong et al.®® 2010 | V,Os dopado con Sn* 121 1 Me M 35
Fang et al’® 2008 V,05 en nan'otubo de ND 600mV/s KCl 2M La grafica suglet;e
carbdn que 30 mF/cm
Qu. etal.”? 2009 V,0,.0.6H,0 ND 5mV/s KCl 2M 100 por 100 ciclos
Lao et al.®”® 2006 V,05 Schcherbainita 41 5mV/s KCI 2M 262
180.7 a 50.2
Quetal® 2009 V,05.0.6H,0 ND 3 K,SO, 0.5M A&

La sintesis de V,0s amorfo partiendo de vanadatos alcalinos se puede apoyar
en el intercambio i6nico para generar acido vanadico, especie precursora del
proceso sol-gel donde las etapas de hidrélisis y condensacion del precursor
generan la formacion del gel. El ion vanadato (VO,4*), es un oxoanién tetraédrico a
pH alcalino, cualquier incremento en la acidez provoca reacciones de

condensacién para formar especies de decavanadatos (V10025)° y &cido vanadico
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(HnV10025)®™, al aumentar la acidez a valores de pH entre 0-3 tiene lugar la
formacién del gel de V,0s.%’
1.2.3 Sintesis de Oxidos Auxiliados por Plantillas

Brezesinsky™® et al. prepararon TiO, como anatasa, empleando una sintesis via
plantilla de copolimeros en bloque, pertenecientes a la familia del poli(etilen-co-
butadieno)-block-poli(6xido de etileno)) KLE, encontrando como ventajas de
emplear esta técnica de auto-ensamblaje que la cristalinidad aumentd, mientras
que el tamafo de cristal y de poro disminuyeron en comparacion con la técnica de
solo sol-gel, lo que hace a esta técnica conveniente para disefio y sintesis de

materiales de electrodos para CE.

Kalarical®® et al. sintetizaron particulas finas de éxido de hierro, empleando
polimeros naturales como plantilla. El quitosano es un polisacarido contenido en
muchos alimentos. Sintetizaron al éxido en diferentes temperaturas, encontrando
que sin importar la temperatura, las particulas finas no tenian tendencia a
aglomerarse, debido al impedimento estérico presentado por las cadenas de
polimeros. Ellos sugirieron que los polimeros naturales proveen sitios de atraccion,

con un arreglo definido, para los iones metélicos del medio de sintesis.

En este proyecto se propone por primera vez la preparacién de 6xidos de
manganeso y vanadio mediante sol-gel con asistencia de plantilla de polimeros
naturales pertenecientes a la familia de los polisacaridos, esperando que los

oxidos obtenidos tengan potencial para ser aplicados como electrodos de CE.
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1.3 Aportacion Cientifica

Por primera vez, llevar a cabo la preparacion de 6xidos de manganeso y de
vanadio mediante sintesis sol-gel con el apoyo de plantillas de polimeros naturales
para inducir una porosidad y area especifica apropiada para electrodos en

capacitores electroquimicos.

1.4 Hipotesis

El método de sintesis via plantillas de polimeros naturales, producira éxidos de
manganeso Yy vanadio, con caracteristicas texturales y electroquimicas deseables

para su potencial uso en electrodos de capacitores electroquimicos.

1.5 Objetivo General
Sintetizar, caracterizar y aplicar como electrodos en un capacitor electroquimico
a los 6xidos de manganeso y vanadio resultantes de la sintesis via plantillas de

polimeros naturales.

1.5.1 Objetivos Especificos

Sintetizar los 6xidos de manganeso y de vanadio via plantilla de polimeros

naturales: alginato y almidon.

Caracterizar las fases cristalinas y la cristalinidad de los 6xidos mediante

Difraccion de Rayos X (DRX).
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Aplicar métodos térmicos de Analisis Térmico Diferencial (DTA) vy
Termogravimetria (TG) para la determinacién de los eventos térmicos que

suceden en el material.

Determinar el &rea superficial de los cristales y la porosidad mediante

adsorcién de nitrégeno por el método de BET y BJH.

Evaluar el tamafio de cristal y la morfologia del material mediante

Microscopia Electrénica.

Estudiar los materiales preparados, como electrodos en capacitores

electroguimicos con técnicas de voltametria ciclica y su comportamiento mediante

ciclos de carga-descarga a corriente constante.
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CAPITULO 2

Metodologia

2.1 Metodologia General
El procedimiento general de la sintesis de los 6xidos, consiste en preparar una
solucion de polimero natural, a la cual se le afiade el precursor del 6xido tal como

se muestra en la figura 6. Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico.

Plantilla | =™ | Solucion de Cation Metalico

. r l . r V205 .- F
Reaccion de formacion Extraccion

del gel de polimero

MnOz l l V205 l

Tra?amllento ——> | Caracterizacion
térmico l

Evaluacioén del 6xido
como electrodo de CE

Figura 6 Procedimiento general para la sintesis de los 6xidos.
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2.1.1 Sintesis de Birnesita sin Polimero

A 50 mL de una soluciéon de KMnO4 0.38 M, se le adicionaron 20 mL de una
solucion de glucosa 1.4 M, con agitacion vigorosa. Al formarse el gel a los 30
segundos, se comenzo a decantar el agua formada por sinéresis a intervalos de 5
minutos, durante media hora. El gel se sec6 en una estufa a 110 °C. El solido se
tritur0 y se traspaso6 a un crisol de ceramica, donde se calciné a una temperatura

de 400 o 500 °C segun el caso.

2.1.2 Sintesis de Birnesita con Polimero

A 50 mL de KMnO4 0.38 M con cantidad suficiente de polimero (alginato o
almidon) para completar una solucién al 1 %pl/v, se agregaron 20 mL de una
solucion de glucosa 1.4 M, con agitacion vigorosa. Al formarse el gel, se comenzé
a decantar el agua generada por sinéresis en intervalos de 5 minutos, durante
media hora. El gel se secd en una estufa a 110 °C toda la noche. El solido se
molid y se transfirié a un crisol de ceramica, donde se calciné a una temperatura
de 400 o 500 °C segun el caso. Finalmente, se lavé con agua destilada y se dejo

secar en estufa a 110 °C.

2.1.3 Sintesis de V,0s5 sin Polimero
Una solucién de NaVO; (1.5 g en 90 mL de agua destilada) se hizo pasar a
través de 23 g de resina de intercambio iénico de acido fuerte. EI HVO3; formado

en el intercambio iGnico, se recibid en un vaso de precipitado y donde se dejo
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gelar a temperatura ambiente durante 5 dias. Se sec6 a 110 °C por 24 horas. Se
obtuvo un solido de color rojo brillante, que se molid y se transfiri6 a un crisol de
ceramica. Para la extraccion del polimero, se emplearon dos rutas diferentes, una

por calcinacion del sélido a 500 °C, y la otra por extraccién con H,O en ebullicion.

2.1.4 Sintesis de V,0s con Polimero

Una solucién de NaVvVO; (1.5 g en 45 mL de agua destilada) se hizo pasar a
través de 23 g de resina de intercambio i6nico de &cido fuerte. El HVO3; de
intercambio se recibié en un vaso de precipitado que contenia 45 mL de una
solucién del polimero (almidon o alginato) al 1% p/v. La mezcla se dejo gelar a
temperatura ambiente durante 5 dias, y se sec6 en una estufa a 110 °C por 24
horas. Se obtuvo un sélido de color verde-rojizo, que se molié y se transfirié a un
crisol de cerdmica. Para la extraccion del polimero natural, se emplearon dos rutas
diferentes, una por calcinacién del sélido a 500 °C y la otra por extraccion con H,O

en ebullicidn.

2.1.5 Preparacion de Electrodo de Trabajo

Para la construccion del electrodo de trabajo se mezclaron en un mortero de
agata, proporciones de 75:20:5 del material activo (MnO, o V,0s), del carbdén
conductor y del teflon (obtenido mediante secado a vacio de una dispersion al
60% p/v de teflon). Para formar la pasta, a la mezcla del mortero se afiadié etanol
y una vez formada la pasta, por rolado se obtuvo una pelicula entre 90-100 um de

espesor que se cortd en cuadros (1 cm?) los cuales se secaron a 60 °C por 2
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horas. Finalmente, para formar el electrodo, la pelicula fue prensada entre mallas

de acero inoxidable a 9 ton/cm? en una prensa hidraulica marca Karver.

2.2 Caracterizaciones de los Oxidos Preparados

2.2.1 Caracterizacién Estructural

Esta caracterizacion se llevé a cabo mediante difraccion de Rayos X (DRX)
de polvos, la técnica se fundamenta en la difraccién de un haz de rayos X que
se da en los planos estructurales de un cristal, la cual es caracteristica de cada
material y se puede comparar con patrones existentes. El equipo que se utilizé
fue un Difractometro de Rayos X marca Siemens Modelo D5000 con radiacion

K, Cuconuna A =1.5418 A

2.2.2 Analisis Textural

Mediante esta técnica, se obtuvieron el area superficial y la distribuciéon del
tamafio de poro de cada material sintetizado. ElI fundamento consiste en la
adsorcion de un gas como el N, en la superficie de un material, para formar una
capa en la superficie del material, que a su vez estara relacionado a un volumen
adsorbido en ella, de esta manera se consigue determinar cuanto es el volumen
de gas adsorbido en los poros de la muestra, y por lo tanto el area superficial.
Las muestras utilizadas, se desgasificaron previamente a 70 °C, las mediciones
se hicieron a presiones relativas (P/Po) entre 0.1 a 1. El equipo utilizado para las

mediciones fue un Quantachrome Autosorb 1. El area superficial se calcula
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mediante el método de BET vy la distribucién de tamafio de poro se calcula

mediante el método BJH.

2.2.3 Analisis Térmicos

Los andlisis térmicos brindan datos importantes de los materiales, tales como
alteraciones fisicas o quimicas que ocurren con el cambio de temperatura.
Estos eventos se clasifican en endotérmicos (absorcion de calor) y exotérmicos
(liberacion de calor). Otros eventos se pueden presentar como la pérdida de
peso, debida a la liberacion de agua en forma de vapor. El equipo que se
empled para las mediciones fue un Analizador Térmico-Gravimétrico Diferencial
TA Instruments SDT Q600, ubicado dentro de las instalaciones de CIMAV

Monterrey.

2.2.4 Espectroscopia de Infrarrojo

Esta técnica es utilizada para caracterizar los compuestos mediante sus tipos
de vibraciones que poseen los enlaces de una sustancia, ampliamente utilizado
para compuestos organicos. El fundamento se basa en la propiedad de los
compuestos para distorsionar las distancias o angulos de enlace, al
interaccionar con la radiacién perteneciente al espectro electromagnético del
infrarrojo (700nm — 3.5um). En esta investigacion la técnica se us6 para
detectar la presencia o ausencia de los polimeros naturales dentro de la matriz
inorganica del material una vez calcinado. Para esto se usé el equipo IR-FT

Nicolet 550 Modelo Magna-IR Spectrometer.
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2.2.5 Microscopia Electronica de Barrido

Esta herramienta sirve de soporte al andlisis textural, ya que a partir de la
microscopia, se pueden obtener datos valiosos acerca de la distribucion de
tamafio de particula, el tipo de morfologia presente y algunos defectos de
particula. El equipo que se utilizo para realizar las observaciones fue un
Microscopio Electronico de Barrido, Nova nanoSEM 200 FEI con alta

resolucion.

2.2.6 Evaluacion de Capacitancia Mediante Voltametria Ciclica

Es una técnica potenciodinamica, en la que se trabaja con una celda de tres
electrodos: electrodo de trabajo, con el material de interés, electrodo de
referencia para regular los potenciales y un contraelectrodo que sirve para
controlar la corriente generada en la celda de tres electrodos. La voltametria
ciclica consiste en la variacion del potencial con respecto al tiempo y la
medicion de la corriente que se genera dentro de la ventana electroquimica. La
carga del electrodo de trabajo se puede determinar mediante la integracion

mostrada en la ecuaciéon 3:

IdE

v 3)

Q=]

En donde Q es la carga almacenada en Culombios, i es la corriente en

Amperios, dE es el intervalo de voltaje en Voltios (ventana electroquimica)
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comenzando desde la interseccion con el eje x, hasta el ultimo valor de
potencial, v es la velocidad de barrido en V/s. La forma idealizada de la curva
de corriente vs potencial para un capacitor, deberia ser simétrica y rectangular.
Las mediciones se hicieron en un potenciostato de marca Bio-Logic modelo

FMP3.

2.2.7 Evaluacién de Capacitancia Mediante el Estudio de la Carga-
Descarga a Corriente Constante

En esta técnica se aplica una corriente constante y se analiza la variacion del

potencial con el tiempo cuando se carga y descarga. Al integrar la corriente con

intervalos de tiempo, se obtiene la carga almacenada por el material. Las

curvas de carga-descarga permiten estimar la caida 6hmica que sufre el

electrodo.

La ecuacion 4, se utilizd para obtener la capacitancia, a partir de la curva de

descarga:

At
C — des

4)
mAV

En la cual i es la corriente en amperios impuesta durante el ciclado, Atges €S
el tiempo de descarga que le toma al sistema en segundos, m es la masa en
gramos del material electroactivo y AV es la diferencia efectiva de potencial a la
gue se carga y descarga el material en voltios. Las mediciones se hicieron en

un potenciostato de la marca Bio-Logic modelo FMP3.
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CAPITULO 3

Resultados y Discusion

3.1 Difraccion de Rayos X

3.1.1 Difractogramas de MnO
En la figura 7 se muestra el difractograma de Rayos X para la birnesita

obtenida en ausencia del polimero natural. En éste, se pueden localizar los picos

mas importantes que tiene asignados una estructura tipo birnesita en 26 = 12.4°,

25°, 37.5° y 43°, y que coincide con el JCPDS 18-0802.

I(u.a.)

i j\b\‘MM‘WMMWWM MWWMWWWWWWWWWW\WMMW

20
Figura 7. Difractograma de la birnesita sintetizada por sol-gel calcinada a 400 °C.
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En la figura 8, se muestra el difractograma para las birnesitas obtenidas
mediante sol-gel y calcinadas a 400 °C tanto en presencia de almidén como de
alginato. En el difractograma, se pueden localizar los picos mas importantes que
tiene asignados una estructura tipo birnesita en 26 = 12.4°, 25°, 37.5° y 43°, y que
coincide con el JCPDS 18-0802. El pico de difraccion ubicado a 12.4 °,
corresponde al plano (001) que esta directamente relacionado con la presencia de

agua de hidratacién.”?

I(u.a.)

20
Figura 8. Difractograma de Birnesita a partir de plantillas de almidén o de alginato y
calcinada a 400 °C.

Los Oxidos sol-gel sintetizados en presencia tanto de almidéon como de
alginato, presentaron a 400 y 500 °C el mismo patron de difraccion que coincide
con el JCPDS 18-0802, lo cual confirma la fase esperada de 6xido de manganeso.
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Se obtuvo a las 2 temperaturas de calcinado aunque solo se muestra el
difractograma a 400 °C debido a que a esta temperatura ya se obtenia la fase

birnesita.

3.1.2. Difractogramas para V.05

Los difractogramas de V,0s a partir de alginato o de almidon y que fueron
calcinados a 500 °C, presentan los picos pertenecientes a la estructura tipo
Schcherbainita (V,0s). El difractograma coincide con el patrén de difraccion
JCPDS 41-1426. (figura 9). El V,0s5 calcinado en presencia o en ausencia del

polimero natural presentan la fase schcherbainita.

I{u.a)

1 1
10 20 30 40 50 60
26

Figura. 9. Difractograma para V,0Os calcinado a 500 °C en presencia de alginato o de
almidon.
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Para el caso de los geles amorfos de V,0s5, mostrados sus espectros de
difraccion en las figuras 10, 11 y 12, cuyo polimero natural fue separado con agua
a ebullicién que no fueron calcinadas, presentan un pico de difraccion entre 5°-10°
asociado al plano (001) y cuya posicién relativa se puede relacionar con la
distancia existente entre capa y capa®, debido a que el agua de hidratacién puede
salir por completo de la estructura cristalina. Este difractograma, corresponde con
el patron de difraccion del 6xido de vanadio amorfo e hidratado, JCPDF No. 40-

1296..

fu.a.)

10 20 30 40 so 60
20

Figura 10 Difractograma para xerogel en ausencia de plantilla.
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20

Figura 11. Difractograma para el xerogel de V,05 con almidon extraido con agua.

fu.a.)

%0 (3]

10 20 30
20

Figura 12. Difractograma para el xerogel de V,0Oscon alginato extraido con agua.
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3.1.2.1 Difractograma para el hibrido de V,Os-polimero

En los experimentos en los que no se elimind la presencia de los polimeros
naturales, se pueden observar en la figura 13, los desplazamientos del pico
correspondiente al plano (001) hacia grados menores de 20. Este
desplazamiento es un indicio de que la distancia interplanar de 11.4 A asociada
solamente al agua de hidratacién, sufre una expansion que pudiera ser debida a la

presencia de polimeros entre capas, ya que la distancia interplanar aumenta hasta

14 A.>°
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Figura 13. Comparacién de desplazamiento de plano (001) para una muestra de V,0s
gel (izquierda) y V,0s (derecha) hibrido.
3.2 Analisis Térmicos
3.2.1 Anélisis térmicos Birnesita
Se llevaron a cabo andlisis térmicos para cada una de las muestras de
birnesita a fin de evaluar su estabilidad térmica. En general, a las temperaturas
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entre 190-200 °C, se presentd un evento endotérmico asignado a la evaporacion
del agua de hidratacién. Todas las muestras calcinadas, mostraron la misma
tendencia. Se aplicaron las mismas condiciones tanto a las birnesitas calcinadas
como a los xerogeles que contenian las plantillas de almidén y alginato. Se hizo
ademas una prueba de estabilidad térmica para los compuestos sintetizados y

calcinados hasta 500 °C y manteniendo esta temperatura constante por 2 horas.

En la figura 14 se muestra el termograma (ATG) junto con la técnica
calorimétrica de Barrido diferencial (DSC), en la cual se muestran los eventos que
mostraron todos los materiales, al calcinarlos hasta 400 °C. EI ATG muestra 2
eventos diferentes: pérdida de peso entre 80-100 °C y 190 y 200 °C debidos a
evaporacion de agua superficial y a la pérdida de agua de hidratacién en la
estructura de la birnesita. EI DSC muestra los eventos endotérmicos
correspondientes para las pérdidas de peso debidas a la evaporacion de agua Las
birnesitas calcinadas hasta 400 °C y hasta 500 °C mostraron la misma estabilidad
térmica en el intervalo de las temperaturas de trabajo al mantener la temperatura

constante de 500 °C por 2 horas.
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Figura 14. Termograma tipico de los eventos para la birnesita calentada a 10 °C/min.

3.2.1.1 Andlisis térmicos xerogel Birnesita-Almidon

En la figura 15, se muestran los termogramas tanto de pérdida de peso como
por DSC, de una muestra que aun contiene almidén, después de la reaccion de
sol-gel, a diferencia del primer termograma mostrado (figura 14), presenta un
evento de pérdida de peso entre 350 y 400 °C coincidiendo con un evento
exotérmico que libera altas cantidades de energia, por lo que este evento se
puede asociar a la combustion del almidon presente en la muestra, informacion
requerida para confirmar las temperaturas de calcinado de las muestras. Se
muestran ademas los eventos asociados a la evaporacion de agua superficial y de

hidratacion que se presentan entre 50-100 °C y entre 150-200 °C.
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Figura 15. Termograma de calentamiento del xerogel que contiene almidén a 5°C/min.

3.2.1.2 Andlisis térmicos xerogel Birnesita-Alginato

En la figura 16 se muestran los termogramas tanto de pérdida de peso como
por DSC para el gel que contiene alginato dentro de la matriz. Se puede apreciar
entre 280 °C y 300 °C un evento de pérdida de peso, junto a un evento exotérmico
de alta energia, lo cual se asocia con el evento de combustion de este polimero.
La informacién de los termogramas corrobora las temperaturas que se utilizaron

para el calcinado de la birnesita en presencia de alginato.
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Figura 16. Termograma de calentamiento del xerogel que contiene alginato a
5°C/min
3.2.2 Andlisis térmicos V,0s
Se llevaron a cabo estudios de termogravimetria y calorimetria para los

oxidos de vanadio, para la forma de gel amorfo y la fase Schcherbainita.

En la figura 17 se presentan los termogramas tanto de pérdida de peso como
por DSC para el xerogel de los 6xidos de vanadio, tanto para el que se realiz sin
plantilla, como para los que se les extrajo el polimero con agua, los eventos
principales pertenecen a pérdidas de peso entre 100 y 150 °C, acompafnados por
un evento endotérmico debido a la pérdida de agua de hidratacion en la estructura
amorfa del V,0s. A 300°C se observa otra pérdida de peso, debida a la salida de

mas agua de cristalizacion, ya que esta salida de agua de cristalizacion se da en
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pasos. A 360 °C se observa un evento exotérmico debido a la cristalizacion del

V,0s.amorfo a la fase Schcherbainita.
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Figura 17. Analisis térmico para xerogeles de V,0Os con alginato, almidén (extraido con
agua) y el gel en ausencia de polimero natural

Los 6xidos de vanadio calcinados a 500 °C para obtener la fase Schcherbainita,
mostraron el comportamiento de la figura 18, en el cual se puede apreciar que el
cambio en peso es insignificante (0.30%) desde temperatura ambiente hasta los
600 °C. Lo cual indica que el 6xido obtenido ya no presenta mas cambios

fisicoquimicos.
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Figura 18. Analisis térmico para V,0Os calcinado a 500 °C.

3.3- Espectroscopia Infrarroja
3.3.1 Espectro IR de Polimeros Naturales
Los espectros de las figuras 19 y 20 muestran los espectros de los
polisacaridos de almidén y alginato respectivamente, con el fin de hacer

comparaciones y asignar las bandas a los polisacéaridos.
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Figura 19 Espectro IR del almidon

En el espectro IR del almidon (figura 19) se puede apreciar una banda a
3500 cm™ que indica los estiramientos de hidrégeno-oxigeno debida a los grupos
hidroxilo. Las deformaciones de torsion para los grupos OH, se encuentran
presentes entre 1050-1100 cm™. Las bandas presentes entre 2964 y 2893 cm™
son caracteristicas de las vibraciones de los atomos de hidrégeno en los grupos
CH; presentes en el almidén. El mismo grupo, también presenta una banda de
absorcién a 1385 cm™, debido al modo de deformacién simétrica de los

hidrogenos.
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Figura 20 Espectro IR del alginato

El espectro IR del alginato, figura 20, presenta una amplia banda entre 3600
y 3400 cm™ caracteristica de los estiramientos de O-H debidos a los grupos
hidroxilos presentes en el alginato. Entre 3000 y 2900 cm™ se encuentran las
vibraciones de enlaces de hidrogeno-carbono debido a la presencia de grupos
CH, presentes y cerca de 1400 cm™ se tiene una banda de estiramiento carbén-

oxigeno presentes en el grupo carboxilato del alginato.
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3.3.2 Espectro IR de MnO,

Para todas las birnesitas se obtuvo el mismo espectro de IR mostrado en la
figura 21. Entre 3500 y 2500 cm™ se encuentra una banda de estiramiento
oxigeno-hidrégeno, es amplia debido a que el agua presente en las intercapas no
esta distribuida uniformemente. Se puede apreciar en comparacion con los
polimeros, que la banda ubicada a 2964 cm™ debida a la presencia de CH,
desaparecio, indicando que el polimero fue totalmente calcinado tanto para el

almidén como el alginato.

100 —

90 +
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Figura 21 Espectro de IR para las birnesitas sol-gel, obtenidas tanto en presencia como
en ausencia de polimeros naturales.
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3.3.3 Espectro IR de V,05 (extraido con agua)

En la figura 22 se presenta el espectro de IR para los geles de 6xidos de
vanadio obtenidos mediante la extraccion de agua, la banda alrededor de 3500
cm™ indica los estiramientos hidrégeno-oxigeno debido a la presencia del agua
entre las capas del éxido de vanadio, la banda alrededor de 1600-1630 cm™, se
debe a los movimientos de torsién de las moléculas de agua. Alrededor de 1020
cm™ se tienen los movimientos de tensién correspondientes al enlace V=0,
ademas de que la banda a 2960 cm™ asociada a los enlaces C-H de los polimeros

organicos no aparece, indicando asi que los polimeros se extrajeron de la matriz.

Tranemitansla (%)

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 30 2500 200 1500 1000

Numero de onda {cm™)

Figura 22. Espectro IR de gel de 6xido de vanadio, después de extraccion con agua,
tanto para ausencia como presencia de polimeros naturales
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3.4 Andlisis Textural
3.4.1 Analisis Textural de MnO,

En la distribucion de tamafio de poro (figura 23), se puede observar que el
oxido de manganeso sintetizado a 400 °C sin polimero natural, tiene una region
orientada hacia menos de 2 nm de didmetro y otra superior de 2 nm. Segun la
IUPAC, los poros ubicados a menos de 2 nm son llamados microporos y los poros
entre 2 y 50 nm son llamados mesoporos los cuales son favorables para
fendbmenos de capacitancia. En la tabla Ill, se muestran los resultados de analisis
textural obtenidos para cada una de las muestras de MnO,. La muestra MnO,-400
tiene la menor area especifica para los experimentos calcinados a 400 °C. Tiene
un volumen de poro de 0.143 cm®g. Siendo el tamafio promedio de poros de
31.45 nm.

Tabla Ill. Resultados de andlisis textural para las muestras de Manganeso

Muestra Area especifica | Diametro de | Volumen de poro
(m?/g) poro promedio | (cm%g)
(nm)

MnO,-400 18.18 31.45 0.143
MnO,-Alm 1%-400 18.57 28.3 0.131
MnO,-Alm 2%-400 33.75 26.4 0.223
MnO,-Alg 1%-400 22.41 25.6 0.143

MnO,-500 14.07 19.2 0.072
MnO,-Alm 1%-500 14.83 24 0.089
MnO,-Alg 1%-500 14.07 19 0.068
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Figura 23. Distribucion de tamafio de poro para 6xido de Manganeso calcinado a 400 °C.

Para la muestra que se realiz6 en presencia de almidon 1% vy calcinada a
400 °C por 2 horas, se tiene una distribucién de tamafio de poro (figura 24) similar
a la que se obtuvo en ausencia de polimero, y posee un area especifica. de 18.6
m?/g, ligeramente superior a la muestra control (MnO,-400). Ademas, posee un
volumen menor de poro que la muestra control (0.131 g/cm®). El promedio de
tamafio de poro es de 28.3 nm, ligeramente menor que el tamafio de poro

promedio obtenido sin plantilla.
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Figura 24. Distribucién de tamafio de poro para 6xido de manganeso con almidon,
calcinado a 400 °C.

Para la muestra obtenida por calcinacién a 400 °C en presencia de almidon
2%, se obtuvo una distribucion de tamafio de poro similar (figura 25) a la muestra
con almidon al 1%. Sin embargo, aun cuando la distribucion de tamafio de poro es
similar, las diferencias de sus areas, es de casi el doble, el area especifica del
MnO,-Alm2-400, es de 33.6 m%/g. Y tiene un volumen de poro de 0.223 cm®/g que
es el mayor de todos los 6xidos. El promedio de tamafio de poro fue de 26.4 nm,

lo cual es menor que los experimentos realizados sin plantilla y con almidén al 1%.
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Figura 25. Distribucion de tamafio de poro para 6xido de Manganeso con almidén al 2%
calcinado a 400 °C.

El comportamiento de la distribucién de tamafio de poro (figura 26) para la
muestra que fue calcinada en presencia de alginato 1% a 400 °C, difiere de las
muestras que contenian almidén en cuanto a que otros tamafios de poro se ven
favorecidos. Este 6xido presenta la segunda area especifica mas alta para los
experimentos de manganeso con un area de 22.4 m?/g, el tamafio promedio de

poro es de 25.6 nm, en comparacién con todos los calcinados a 400 °C, es el que

tiene menor tamafo de diametro de poro.
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Figura 26. Distribucién de tamafio de poro para 6xido de Manganeso con alginato
calcinado a 400 °C.

La distribucion de tamafio de poro (figura 27) para el 6xido de manganeso
obtenido en ausencia de plantillas y calcinado a 500 °C se ve mas desplazada
hacia tamafios menores a 2 nm de diametro, con un pico muy angosto hacia 5 nm,
por lo que a diferencia de las que fueron calcinadas a 400 °C, se puede observar
que los poros se fueron cerrando hasta quedar en esa distribucion o con ese
tamafio, el area especifica de la muestra fue de 14.07 m?%g, con un volumen de

poro de 0.072 cm®/g. El diametro promedio de poro fue de 19.1 nm.
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Figura 27. Distribucién de tamafio de poro para éxido de manganeso calcinado a 500 °C.

La muestra de MnO, que se sintetizO en presencia de Almidén 1% y se
calciné a 500 °C, muestra que la distribucion de tamafio de poro (figura 28) mas
orientada hacia diametros de 2 nm, con menor presencia de poros mayores a este
tamarfio, el &rea especifica obtenida para esta muestra, fue de 14.83 m?%g, de las
muestras calcinadas a 500 °C, fue la que presentdé mayor area especifica. El
volumen de poro obtenido fue de 0.089 cm®g. El diametro promedio de poro fue

de 24 nm.
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Figura 28. Distribucion de tamafio de poro para 6xido de manganeso en presencia de
almidén al 1% calcinado a 500 °C

La muestra que se sintetiz6 en presencia de alginato al 1% y calcinada a 500
°C, presenta una distribucion de tamafio de poro (figura 29) similar a la que fue
calcinada sin usar polimero natural, la distribucién estd mas orientada hacia 2 nm
de diametro, en comparacién con la que no se calcind en presencia de polimero.
El area especifica obtenida para esta muestra fue similar a la que no contiene
polimero a la hora de su calcinacion, y fue de 14.07 m?g, el volumen de poro

obtenido para esta muestra fue de 0.068 cm®g. El diametro promedio de poro fue

del9 nm.

Por lo que se puede atribuir que la temperatura que proporciona la

porosidad y el area especifica mas alta, es de 400 °C por 2 horas.
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Figura 29. Distribucion de tamafio de poro para 6xido de manganeso con alginato
calcinado a 500 °C.

3.4.2 Analisis textural de V,05

En la tabla IV se aprecian las areas superficiales obtenidas para los 6xidos
de vanadios sintetizados tanto en ausencia como en presencia de polimeros
naturales. La sintesis con mayor efecto en el area especifica fue la llevada a cabo
en presencia de alginato y con extraccion con agua; en las muestras calcinadas la
muestra que mostré mayor area especifica, fue la calcinada en presencia de
almidon. Lo cual muestra que la presencia polimeros naturales en los 6xidos de

vanadio promovi6 el incremento del area especifica.
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Tabla IV. Areas superficiales para 6xidos de vanadio sintetizados mediante sol-gel

Muestra Area especifica Tratamiento
(m?/g)

V,05-500 1.98 Calcinacion
V,05—-Alm-500 3.77 Calcinacion
V,05—Alg-500 0.41 Calcinacion

V,0s -gel 0.33 Extraccién con agua
V,05-Alm-gel 0.41 Extraccién con agua
V,0s5—-Alg-gel 6.92 Extraccién con agua

3.5 Microscopia Electronica de Barrido
3.5.1 Micrografias de MnO
Las imagenes obtenidas, muestran que para el MnO; obtenido al calcinarlo a
400 °C en ausencia de bioplantilla (figura 30), se obtiene un aglomerado de
nanoparticulas que tienen una forma amorfa cuando se calcina a 400 °C por 2
horas. Con la ayuda del programa analizador de imagenes, se puede estimar que

el promedio de tamafio de particula esta en un intervalo de 80-90nm.

g

” ™.
det HV WD | Lens Mode ot 5pum —— det HV WD |Lens Mode mag spot | 1pm
Helix | 15.0 kV 4.6 mm | Immersion | 2 0 CIMAV Helix 150 kV | 4.5 mm | Immersion | 100000 x| 40 CIMAY

Figura 30. Microscopia de MnO, birnesita calcinada a 400 °C por 2 horas
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Para la birnesita calcinada en presencia de almidén, se puede observar la
misma morfologia de los granos (figura 31). Con el analizador de imagenes
(ImageJd), se puede observar que el promedio del tamafio de particula esta dentro
del intervalo de 70-80 nm aunque se advierten particulas de menor tamafio que no

se observaron en la sintesis sin polimero natural.

1 2 3 4 5 6 7 3
Full Scale 497 cts Cursor: 7.998 (2 cts) ke

Figura 31 Microscopia de MnO, calcinado a 400 °C en presencia de almidon 1%

Para el experimento manganeso-alginato (figura 32), se obtuvieron
micrografias con soporte de la técnica de EDAX, que confirman, la ausencia de

carbon proveniente de la calcinacion del alginato, la forma de las particulas es de
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tipo alargada, siendo sus dimensiones entre 70-80nm, pudiéndose observar,

tamafos superiores a 100 nm.

Spectrum 1

1 pm ———|

CIMAV

Figura 32. Microscopia electrénica de MnO, con alginato 1% calcinado a 400 °C

En la figura 33 se puede apreciar la microscopia para la birnesita en
ausencia de polimero y calcinada a 500 °C por 2 horas. A primera vista, la
morfologia tiende a ser laminar a diferencia de las calcinadas a 400 °C, y las
muestras se ven mas sinterizadas. Estos resultados coinciden con los resultados

de Ching et al. * donde se obtuvieron formas globulares y laminares para la
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birnesita a temperaturas similares a las de este trabajo. Sin embargo, ellos
obtienen mayor area especifica para las formas laminares debido al tratamiento
de secado tipo aerogel, este tratamiento implica la extraccion del solvente original
con un fluido supercritico, por lo que no existe una deformacién significativa de los
poros. Las birnesitas laminares de nuestro trabajo no mostraron un incremento de
area especifica, debido a que los poros tienden a cerrarse en las condiciones

utilizadas.

Figura 33. Micrografia de birnesita sol-gel calcinada en ausencia de polimero a 500 °C por
2 horas.
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CAPITULO 4

Evaluacion de las Capacitancias del MnO,y del V,0s Mediante Voltametria

Ciclica

4.1 Comportamiento de la Capacitancia del MnO; a Diferentes Velocidades
de Barrido

Para el estudio con los electrodos de birnesita como material electroactivo, se
utilizé electrolito Na,SO, 1M. Se probaron velocidades de barrido de: 2, 5, 10 y 20

mV/s en una ventana de potencial de -0.1V a 0.9V.

En la figura 34, se presenta el comportamiento frente a las velocidades de
ciclado para el MnO; calcinado a 400 °C, en el cual se puede apreciar que a la
velocidad de 2 mV/s se tienen dos picos bien definidos a los potenciales de 0.3V y
0.65V, los cuales indican fenémenos de oxidacién-reduccién'’ ademas se puede
apreciar gue mantiene una forma aproximadamente simétrica, caracteristica de un
capacitor electroquimico, a esta velocidad se obtuvo una capacitancia de 144 F/g.
A velocidades superiores a 5 mV/s, los picos debidos de los procesos redox
comienzan a desaparecer junto con la forma simétrica de la curva, la forma

aproximadamente simétrica caracteristica de un capacitor electroquimico se
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desvanece. La razén para las deformaciones de la curva conforme se aumenta la
velocidad se puede deber a fendbmenos de polarizacion del electrodo debida a
procesos difusionales, ya que a velocidades mas altas, no se cuenta con tiempo
suficiente para que los iones del electrolito accedan hasta la superficie de los

poros presentes.

40 -

20 —

| (mA)
\

= 2mV/s
-5mV/s

- 10mV/s
-20mV/s

L T T T T T T T T
0o 0.z o4 0.6 08

E vs Ag/AgCI (V)

20

Figura 34. Capacitancia mediante voltametria ciclica de MnO, calcinado a 400 °C

En conjunto con las voltametrias y como estudio complementario de los
fenébmenos implicados en el proceso, se empleé un método gréfico para el estudio
de las velocidades de barrido, el cual consiste en graficar la carga contra el
inverso de la raiz cuadrada de la velocidad y extrapolar una linea hacia velocidad
infinita para obtener la carga debida a las interacciones con la superficie disponible
(g*e), y graficar los inversos de las cargas contra la raiz de las velocidades de

barrido que sirve para estimar la capacitancia total (g*y). La carga interna (g*) que
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no esta disponible a altas velocidades de barrido, es la diferencia de la total y la

externa y se calcula con la ecuacién 5, las cargas se dan en C/g™>"

q*=q *r—q*g 5

En la figura 35 se puede apreciar la carga vs el inverso de la raiz cuadrada y el
inverso de la carga vs la raiz cuadrada de la velocidad de barrido para el MnO
calcinado a 400 °C en ausencia de polimero natural. La carga total que el material
podria lograr a velocidades de barrido extremadamente bajas en las cuales el area
superficial de 18.18 m%g esta totalmente disponible seria de 625 F/g. El valor
obtenido para muy altas velocidades de barrido (capacitancia externa) fue de
33.76 F/g lo que hace pensar que solo el 5 % del area es facilmente accesible
para los iones a muy altas velocidades, lo cual significa que experimenta
problemas difusionales, con esto se confirma que en efecto la deformacion de las
curvas voltamétricas incluidas las de las figuras: 36, 38, 40, 42, 44 y 46, se debe a
procesos difusionales, ya que al aumentar hacia velocidades de barrido muy altas,
se aprecia que solo se disponen de 33.76 F/g de los 625 F/g que deberian estar
disponibles. A la velocidad de barrido de 2 mV/s el area especifica que es

accesible a los iones seria del 76 %.
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Figura 35. a) Carga externa. b) Carga total para MnO, calcinado a 400 °C en ausencia

de polimero natural.

Segun Conway et al. la capacitancia debida a procesos de doble capa se puede
tomar como 20 pF/cm?, al utilizar este valor obtenemos que la contribucién de
doble capa en este 6xido es de 3.63 F/g, que comparando contra el valor de

capacitancia obtenido a 2 mV/s, 136.37 pertenecen a pseudocapacitancia.

En la figura 36, se presenta el comportamiento frente a las velocidades de
ciclado para el MnO; calcinado a 400 °C en presencia de almidon 1%, en el cual
se puede apreciar que a la velocidad de 2 mV/s se presentan dos picos bien
definidos a los potenciales de 0.3V y 0.65V, los cuales indican fendmenos de
oxidacion-reduccion, ademas se puede apreciar que mantiene la forma ideal
aproximadamente simétrica caracteristica de un capacitor electroquimico, a esta

velocidad se obtuvo una capacitancia de 150 F/g.
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Figura 36. Capacitancia mediante voltametria ciclica de MnO, en presencia de almidén
1% calcinado a 400 °C

Comparando contra el 6xido calcinado a 400 °C en ausencia de polimero
natural, el calcinado con polimero tiene una capacitancia ligeramente mayor, y
también el area especifica externa es mayor (18.6 m?/g) en comparacién con el
estandar (18.2 m?/g). A velocidades superiores a 5 mV/s, los picos debidos a
fendbmenos redox comienzan a desaparecer junto con la forma simétrica de la
curva, la forma aproximadamente simétrica caracteristica de un capacitor

electroquimico

A partir de las graficas de la figura 37 se puede calcular que la capacitancia
total que el material podria lograr a velocidades de barrido extremadamente bajas
en las cuales el area especifica de 18.6 m?/g estarfa totalmente disponible serfa

de 714 F/g. El valor obtenido para muy altas velocidades de barrido (obtenido con
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la carga externa) fue de 31.4 F/g lo que hace pensar que solo el 4 % del area es
facilmente accesible para los iones, esto, previamente explicado, se debe a
dificultades en los procesos difusionales, ya que al aumentar hacia velocidades de
barrido muy altas, solo se disponen de 31.4 F/g de los 714 F/g que deberian estar
disponibles. A la velocidad de barrido de 2 mV/s el area especifica que es
accesible a los iones seria del 20.3 %. El valor de capacitancia asociado a la doble
capa seria de 3.71 F/g, lo que deja los otros 141.29 F/g a fendmenos de

pseudocapacitancia.

180 - 0016 |
160 - a) . 00 < ) $
140 - 0014 |
120 - ¢ 0012 |
100 - 001 |
8 - 0006 |
60 - ‘ 0006 |
0 - D004 |
0 - 0002 |

a* (C/g)
1/*aq (8/C)

<>

U T T T 1 [} T T
0 01 02 03 04 05 06 07 08 0 1 2 3 4 5

V2 g 2 VY2 (myfsj2

Figura 37. a) carga externa. b) carga total para MnO, calcinado a 400 °C en presencia

de almidon 1%.

En la figura 38, se presenta el comportamiento frente a las velocidades de

ciclado para el MnO; calcinado a 400 °C en presencia de almidén 2%, en el cual
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se puede apreciar que a la velocidad de 2 mV/s se presentan dos picos bien
definidos a los potenciales de 0.28V y 0.60V, los cuales indican fenébmenos de
oxidacion-reduccién, ademas se puede apreciar que mantiene la forma
aproximadamente simétrica caracteristica de un capacitor electroquimico, a esta
velocidad se obtuvo una capacitancia de 181 F/g, comparando contra el 6xido
calcinado a 400 °C en ausencia de polimero natural, el calcinado con polimero
tiene una capacitancia mayor, y también el area especifica externa es mayor (33
m?/g) en comparacién con el estandar (18.2 m?/g), lo que hace de este material, el
que tiene la mas alta capacitancia de los Oxidos de manganeso en esta
investigacién. A velocidades superiores a 5 mV/s, los picos debidos procesos
redox comienzan a desaparecer junto con la forma simétrica caracteristica de un
capacitor electroquimico. Ademas, su tamafio de poro promedio de 25.4 nm es
favorable para fendmenos de capacitancia, ya que la esfera de hidratacion que
acompafia a los iones puede pasar sin problemas por estos poros.’® El volumen
de poro de 0.223 cm®/(g es el mayor volumen de poro para los 6xidos de

manganeso de esta investigacion.
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Figura 38 Capacitancia mediante voltametria ciclica de MnO, en presencia de almidon
2% calcinado a 400 °C

A partir de las graficas de la figura 39 se pueden obtener la carga externa y
total, y usando la ecuacion 1 se puede calcular la capacitancia total que el material
podria lograr a velocidades de barrido extremadamente bajas en las cuales el area
especifica de 33.75 m?/g estaria totalmente disponible seria de 500 F/g. El valor
obtenido para muy altas velocidades de barrido (capacitancia externa) a partir de
la carga externa fue de 43.7 F/g lo que hace pensar que el 8 % del area es
facilmente accesible para los iones, al aumentar hacia velocidades de barrido muy
altas, se aprecia que solo se disponen de 43.7 F/g de los 500 F/g que deberian
estar disponibles. A la velocidad de barrido de 2 mV/s el area especifica que es
accesible a los iones seria del 36.2 %. Se puede apreciar que este 6xido presenta

mayor area especifica disponible lo cual se vio traducido en un incremento de la
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capacitancia a velocidad de 2mV/s. El valor de capacitancia asociado a doble capa
seria de 6.75 F/g, lo cual deja que a 2 mV/s, 174.25 F/g son correspondientes a

pseudocapacitancia.
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Figura 39. a) carga externa. b) carga total para MnO, calcinado a 400 °C en presencia

de almidén 2%.

En la figura 40, se presenta el comportamiento frente a las velocidades de
ciclado para el MnO; calcinado a 400 °C en presencia de alginato 1%, en el cual
se puede apreciar que a la velocidad de 2 mV/s se presentan dos picos bien
definidos a los potenciales de 0.31V y 0.59V, los cuales indican fendmenos de
oxidacion-reduccion debidos a procesos redox, ademas se puede apreciar que
mantiene la forma ideal simétrica caracteristica de un capacitor electroquimico, a
esta velocidad se obtuvo una capacitancia de 138 F/g, comparando contra el 6xido
calcinado a 400 °C en ausencia de polimero natural, el calcinado con polimero
tiene una capacitancia menor, siendo que el area especifica es mayor (22 m?/g),

sin embargo, es la que conserva mayor simetria a velocidades de 5 y 10 mV/s,
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con sus respectivas capacitancias de 123 y 138 F/g, pero los picos de fendmenos
redox comienzan a desaparecer. El fendmeno anterior se explica con la
distribucion de tamafio de poro, ya que al existir mas poros en el rango de 2-50
nm, existen mayor cantidad de lugares en la que los electrolitos se pueden alojar a

mayores velocidades de barrido.
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Figura 40. Capacitancia mediante voltametria ciclica para el 6xido de manganeso en
presencia de alginato calcinado a 400 °C

A partir de las gréficas de la figura 41 se puede obtener la carga externa y total,
y con el uso de la ecuacion 1 se pueden obtener las capacitancias externas y
totales. La capacitancia total que el material podria lograr a velocidades de barrido
extremadamente bajas en las cuales el area especifica de 22.41 m?/g estaria
totalmente disponible seria de 175.4 F/g. El valor obtenido para muy altas

velocidades de barrido (capacitancia externa) fue de 79.38 F/g lo que hace pensar
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qgue el 45 % del area es facilmente accesible para los iones, lo cual repercutié en
la presencia de simetria de las curvas hasta una velocidad de 10 mV/s, aunque
siguen existiendo procesos difusionales, son menores que en los demas 6xidos de
manganeso de este trabajo. A la velocidad de barrido de 2 mV/s el area especifica
que es accesible a los iones seria del 78 %. Sin embargo, el incremento en area
especifica para este 6xido, no significé incremento en capacitancia, pero le confirié
estabilidad frente a altas velocidades de barrido. Este éxido posee méas poros con
diametro en la region mesoporosa. Lo que probablemente permite el acomodo
rapido de los iones en la superficie. El valor de capacitancia asociado a doble capa
seria de 4.48 F/g, lo que deja 133.52 F/g debidos a fenbmenos pseudocapacitivos

a2mvV/s.
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Figura 41. a) carga externa. b) carga total para MnO, calcinado a 400 °C en presencia

de alginato 1%.

En la figura 42, se presenta el comportamiento frente a las velocidades de
ciclado para el MnO, calcinado a 500 °C en ausencia de polimero natural, en el
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cual se puede apreciar que a la velocidad de 2 mV/s se presentan dos picos bien
definidos a los potenciales de 0.3V y 0.63V, los cuales indican fenomenos de
oxidacion-reducciéon, ademas se puede apreciar que mantiene la forma ideal
simétrica caracteristica de un capacitor electroquimico, a esta velocidad se obtuvo
una capacitancia de 167 F/g. Se observa que la distribucion de poro, se encuentra
mas ubicada en didametros de poro cercanos a los 2 nm, por lo que el efecto de la
temperatura genera el cierre de poros. Este fendbmeno, hace que menos lugares
estén disponibles para que el electrolito pueda posicionarse y contribuir a la
capacitancia, el area especifica fue de 14.07 m?/g y tuvo un volumen de poro de
0.072 cm®/g, sin embargo, la elevada capacitancia que presenta, no puede ser
explicada solo con los datos del analisis textural. Al observar la microscopia, se
puede apreciar una estructura tipo laminar (figura 2), por lo que en este caso la
capacitancia podria ser debida ademas a la intercalacion lenta de iones entre esas
capas, y no solo a la capacitancia de los poros como en los calcinados a 400 °C,
donde la contribucion de la estructura laminar no se observaba. La capacitancia de
este 6xido a una velocidad de 2mV/s fue de 167 F/g, la segunda mas alta de los

oxidos de manganeso.
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Figura 42. Capacitancia mediante voltametria ciclica para el 6xido de manganeso en
ausencia de plantilla calcinado a 500 °C

A partir de las cargas externa y total obtenidas de la figura 43 y el uso de la
ecuacion 1, la capacitancia total que el material podria lograr a velocidades de
barrido extremadamente bajas en las cuales el area especifica de 14.07 m?/g
estaria totalmente disponible seria de 322.6 F/g. El valor obtenido para muy altas
velocidades de barrido (capacitancia externa) fue de 64.9 F/g lo que hace pensar
que solamente el 20 % del area es facilmente accesible para los iones, lo cual
confirma que experimenta problemas difusionales, al aumentar hacia velocidades
de barrido muy altas, se aprecia que solo se disponen de 64.9 F/g de los 322.6 F/g
que deberian estar disponibles. A la velocidad de barrido de 2 mV/s el area
especifica que es accesible a los iones seria del 51.7 %. El valor de capacitancia
atribuible a doble capa seria de 281 F/g y 164.19 F/g debidos a

pseudocapacitancia. La estructura de este 0xido es mas laminar y este tipo de
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estructuras

permiten una mejor

intercalacion,

y

los procesos de

pseudocapacitancia dependen tanto de fendmenos de intercalacion asi como

redox.
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Figura 43. a) Carga externa. b) Carga total para MnO, calcinado a 500 °C en ausencia

de polimero natural.

En la figura 44, se presenta el comportamiento frente a las velocidades de

ciclado para el MnO; calcinado a 500 °C en presencia de almidén 1%, en el cual

se puede apreciar que a partir de una velocidad de 2 mV/s comienza a perderse la

forma simétrica caracteristica de un capacitor electroquimico, a esta velocidad se

obtuvo una capacitancia de 69 F/g. En la distribucién de tamafio de poro se nota

que el tamafio de poro mas abundante es de menos de 2 nm, por lo que la

movilidad de los iones hacia el interior de la estructura, se ve mucho mas limitada

que los que tienen porosidad mayor, su area especifica externa fue de 14.84 m?/g

y su volumen de poro fue de 0.089 cm®/g.
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Figura 44. Capacitancia mediante voltametria ciclica para el 6xido de manganeso en
presencia de almidén 1% calcinado a 500 °C

A partir de las graficas de la figura 45 se puede calcular que la capacitancia
total que el material podria lograr a velocidades de barrido extremadamente bajas
en las cuales el area especifica de 14.83 m?/g estaria totalmente disponible seria
de 208.33 F/g. El valor obtenido para la capacitancia externa (calculada a partir de
la carga externa) fue de 4.5 F/g, lo que hace pensar que solamente el 2.1 % del
area es facilmente accesible para los iones, al aumentar hacia velocidades de
barrido infinitas, se aprecia que solo se disponen de 4.5 F/g de los 208.33 F/g que
deberian estar disponibles. A la velocidad de barrido de 2 mV/s el area especifica
gue es accesible a los iones seria del 34.15 %, esto debido también a la presencia
de poros con tamafio menor a 2nm, los cuales complican los procesos capacitivos,

debido a que las esferas de hidratacion de los iones no pueden entrar con
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facilidad. La capacitacia asociada a doble capa seria de 2.96 F/g, lo cual deja
66.04 F/g debidos a pseudocapacitancia.
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Figura 45. a) carga externa. b) carga total para MnO, calcinado a 500 °C en presencia

de almidén 1%.

En la figura 46, se presenta el comportamiento frente a las velocidades de
ciclado para el MnO; calcinado a 500 °C en presencia de alginato 1%, en el cual
se puede apreciar que a la velocidad de 2 mV/s se presentan dos picos bien
definidos a los potenciales de 0.3V y 0.65V, los cuales indican fenbmenos de
oxidacion-reduccién, ademas se puede apreciar que mantiene la forma ideal
simétrica caracteristica de un capacitor electroquimico, a esta velocidad se obtuvo
una capacitancia de 133 F/g. Posee una baja proporcién de poros en la regién de

2-50 nm, lo que provoca que los procesos difusionales, se repriman en gran parte,
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Figura 46. Capacitancia mediante voltametria ciclica para el 6xido de manganeso en
presencia de alginato calcinado a 500 °C.

debido a que los iones del electrolito se ven imposibilitados para alojarse en los
poros del material. El area especifica de la muestra fue de 14.1 m?/g y el volumen

de poro fue de 0.068 cm®/g.

A partir de las graficas de la figura 47 se puede calcular que la capacitancia
total que el material podria lograr a velocidades de barrido extremadamente bajas
en las cuales el area especifica de 14.1 m?/g estaria totalmente disponible serfa
de 666.62 F/g. El valor obtenido para muy altas velocidades de barrido
(capacitancia externa) fue de 4.8 F/g lo que hace pensar que solamente el 0.7 %
del area es facilmente accesible para los iones, al aumentar hacia velocidades de
barrido muy altas, se aprecia que solo se disponen de 4.8 F/g de los 666.62 que

deberian estar disponibles. A la velocidad de barrido de 2 mV/s el area especifica
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que es accesible a los iones seria del 20.42%. El valor de capacitancia debida a
procesos de doble capa seria de 2.81 F/g dejando 133.19 F/g para
pseudocapacitancia.
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Figura 47. a) Carga externa. b) Carga total para MnO, calcinado a 500 °C en presencia

de alginato 1%.

Se puede observar que la muestra con mas area especifica (33 m?g) y
volumen de poro (0.223 cm®g) (MAIm 2 400) es la que posee la mayor
capacitancia a la velocidad de 2 mV/s. El tamafio promedio de poro (26.4 nm) es
menor que en las calcinadas en ausencia y presencia de almidon 1% (31 y 28
nm). En la tabla 6 se puede apreciar que a velocidades de barrido que tienden a
infinito, la capacitancia que se esté desperdiciando sea 456.3 F/g de 500 F/g que
deberian de estar disponibles. Para la muestra MAIm 400 se tiene un 682 F/g que
no estan siendo utilizados a velocidades de barrido que tienden al infinito esto
debido a que contiene menos volumen de poro (0.131 g/cm®) en donde alojar a los
iones del electrolito a altas velocidades. La muestra MAIg 400 presenta una

pérdida de capacitancia de 96.02 F/g a velocidades infinitas, mas baja en
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comparacion que los otros o6xidos calcinados a 400 °C esto se podria deber a que
Sus poros son mas accesibles a altas velocidades. Una razon para el bajo valor de
capacitancia del MnO; sin plantilla a 2 mV/s, se debe al didmetro de poro menor
que no permite la entrada de los iones con su esfera de hidratacion. Una
explicacion del comportamiento mas bien erratico de las muestras calcinadas a
500 °C, podria ser debida a que el mecanismo de pseudocapacitancia ademas de
depender de procesos redox, también se puede afectar por la facilidad o dificultad
para la intercalacion de los iones del electrolito entre las capas de la birnesita y
estas poseen una estructura laminar. En el caso de la birnesita calcinada a 500 °C
el tipo y la cantidad de los poros no favorecio la capacitancia cuando se compara
con la birnesita calcinada a 400°C.

A manera de sintesis, los resultados de las capacitancias estimadas mediante

voltametria ciclica, se presentan en la tabla V
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Tabla V Capacitancias de los 6xidos de manganeso preparados en este trabajo.

Experimento Temperatura de | Capacitancia
calcinado ( °C) (Flg)
2mV/s
Birnesita 400 144
Almidén 1% 400 150
Almidén 2% 400 181
Alginato 400 138
Birnesita 500 167
Almidén 1% 500 69
Alginato 1% 500 133

En la tabla VI, se muestra la recopilacién de los datos del andlisis textural y las

capacitancias obtenidas mediante el método gréafico de las raices.

Sintetizando los resultados para los 6xidos de manganeso calcinados a 400 °C
se observa en las graficas 35, 37, 39 y 41 que el comportamiento
aproximadamente simétrico mas aceptable como capacitor electroquimico se
obtuvo a la velocidad de barrido de 2 mV/s dentro de la ventana de potencial de -
0.1 a 0.9V. La capacitancia mayor de 181 F/g se obtuvo para el 6xido de
manganeso calcinado en presencia de almidén al 2% Esta capacitancia se puede
atribuir al area especifica de 33.75 m?%g y la facilidad de su acceso a las
velocidades manejadas; en comparacion, el 6xido de manganeso calcinado en

ausencia de polimero natural obtuvo una capacitancia de 144 F/g con éarea
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especifica de 18.18 m?/g. Para el 6xido de manganeso calcinado en presencia de
alginato se obtuvo una area especifica de 22.41 m?/g, por lo que se esperaria una
mayor capacitancia; sin embargo, la capacitancia obtenida fue de 138 F/g por
debajo del 6xido calcinado en ausencia de polimero. Hay que afiadir que el
comportamiento aceptablemente simétrico lo mantiene hasta velocidades de 10
mV/s, caracteristica que no poseen los demés 6xidos, probablemente debido a
que su distribucion de tamafio de poro es dispersa ya que posee diametros de
poro de: 2.04, 3.11, 3.9 y 5 nm, por lo que cuenta con la porosidad apropiada para
alojar los iones a mayores velocidades de barrido. En la tabla VI se observa que
es uno de los 6xidos con menor capacitancia interna, es decir que a velocidades

altas de barrido presenta area favorable para el acceso de los iones.
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Tabla VI. Andlisis de andlisis textural y datos de capacitancias para éxidos de

Manganeso

Area Volumen Diametro
Muestra Especifica de poro promediode | Ce(F/g) | Ct(F/g) | Ci(F/g)

(m’/g) (cm’/g) poro (nm)
M400 18.18 0.143 31.45 33.76 625.00 591.24
MAIm 400 18.57 0.131 28.30 31.40 714.30 682.90
Mﬁ(l)rg 2 33.75 0.223 26.40 43.70 500.00 456.30
MAIg 400 22.41 0.143 25.60 79.38 175.30 96.02
M500 14.07 0.072 19.20 64.90 322.00 257.70
MAIm 500 14.83 0.089 24.00 4.50 202.33 197.83
MAIg 500 14.07 0.068 19.00 4.80 666.62 661.84

Con los 6xidos de manganeso calcinados a 500 °C, la velocidad de barrido a la
gue presenta comportamiento de capacitor electroquimico es a 2 mV/s. El
tratamiento a 500°C hace que disminuyan los poros en comparacion con los
calcinados a 400 °C, haciéndolos menos susceptibles para soportar las mayores

velocidades de barrido.

4.2 Comportamiento a velocidad de barrido de V,0s5
Para las voltametrias de V,0s, se empled como electrolito al Na,SO,4 0.5M, la
ventana de potencial vari6 de acuerdo a la muestra analizada. Y se probaron

velocidades de barrido de 2, 5, 10 y 20 mV/s
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En la figura 48 se aprecia el estudio de la capacitancia mediante voltametria
ciclica, para el 6xido de vanadio calcinado a 500 °C en ausencia de polimero, la
ventana de potencial para este material fue de 0 a 0.2V contra el electrodo de
Ag/AgCl 3M, se puede observar que al aumentar la velocidad de barrido, la forma
simétrica rectangular, comienza a desaparecer a partir de los 10 mV/s, las
capacitancias resultantes para este 6xido a 2 y 5mV/s fueron de 30 F/g y 25.59

Flg.
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L '.f"'_
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20 - -10mV/s
-20mV/s
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Figura 48. Voltametria ciclica de V,0s calcinado a 500 °C

A partir de las graficas de la figura 49 se pueden obtener las cargas externa y
total y con el uso de la ecuacidon 1 se pueden calcular las capacitancias externa y
total. La capacitancia total que el material podria lograr a velocidades de barrido

extremadamente bajas en las cuales el area especifica de 1.98 m?/g estaria
79



totalmente disponible seria de 39.3 F/g. El valor obtenido para muy altas
velocidades de barrido (capacitancia externa) fue de 15 F/g lo que hace pensar
que solamente el 38 % del area es facilmente accesible para los iones a
velocidades infinitas, lo cual significa que experimenta problemas difusionales, con
esto se confirma que en efecto la deformacion de las curvas voltamétricas, se
debe a procesos difusionales, esto aplica de la misma manera, aplicara para las
figuras 50, 52, 54, 56 y 58, ya que al aumentar hacia velocidades de barrido muy
altas, se aprecia que solo se disponen de 15 F/g de los 39.3 que deberian estar
disponibles. A la velocidad de barrido de 2 mV/s el area especifica que es
accesible a los iones seria del 50 %. La capacitancia debida a doble capa seria de
0.39 F/g, lo que a una velocidad de 2 mV/s se tienen 19.61 F/g debidos a

pseudocapacitancia.
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Figura 49. a) carga externa. b) carga total para V,0Os calcinado a 500 °C en ausencia

de polimero natural.
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En la figura 50 se aprecia el estudio de la capacitancia mediante voltametria

ciclica, para el 6xido

de vanadio en presencia de almidon 1% calcinado a 500 °C,

la ventana de potencial fue de 0 a 0.2V, se puede observar que al aumentar la

velocidad de barrido

, la forma simétrica rectangular, comienza a desaparecer a

partir de los 10 mV/s, las capacitancias resultantes para este o0xido a 2 y 5mV/s

fueron de 23 F/g y

20 F/g respectivamente, numéricamente hablando, no hay

diferencia alguna entre estos valores con los del V,0s calcinado sin plantilla.
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Figura 50. Voltametria ciclica de V,0s con almidon calcinado a 500 °C

A partir de las graficas de la figura 51 se pueden obtener las cargas externa y

total y con el uso de

la ecuaciéon 1 se pueden calcular las capacitancias externa y

total. La capacitancia total que el material podria lograr a velocidades de barrido
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extremadamente bajas en las cuales el area especifica de 3.77 m?/g estaria
totalmente disponible seria de 30.25 F/g. El valor obtenido para muy altas
velocidades de barrido (capacitancia externa) fue de 11.8 F/g lo que hace pensar
que solamente el 37.3 % del area es facilmente accesible para los iones, a
velocidades de barrido tendiendo al infinito, se aprecia que solo se disponen de
11.8 F/g de los 30.25 F/g que deberian estar disponibles. A la velocidad de barrido
de 2 mV/s el &rea especifica que es accesible a los iones seria del 66 %, en
comparacién con el 6xido calcinado en ausencia de polimero, este posee mas
area disponible para eventos capacitivos. La capacitancia atribuible a doble capa
seria de 0.75 F/g, lo que deja 20.25 F/g debidos a fenémenos de

pseudocapacitancia a una velocidad de 2 mV/s.
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Figura 51. a) carga externa. b) carga total para V,Os calcinado a 500 °C en presencia

de almidén 1%.
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En la figura 52 se aprecia el estudio de la capacitancia mediante voltametria
ciclica, para el 6xido de vanadio en presencia de alginato 1% calcinado a 500 °C,
la ventana de potencial fue de 0 a 0.2V, se puede observar que al aumentar la
velocidad de barrido, la forma simétrica rectangular, comienza a desaparecer a
partir de los 5mV/s, la capacitancia resultante para este 6xido a 2 mV/s fue de 20
F/g, de nueva cuenta, no se alcanza a percibir diferencia significativa entre los

valores de capacitancia de los 6xidos sin plantilla y con almidon.
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Figura 52. Voltametria ciclica de V,0s con alginato calcinado a 500 °C

A partir de las graficas de la figura 53 se pueden obtener las cargas externa y
total y con el uso de la ecuacién 1 se pueden calcular las capacitancias externa y
total. La capacitancia total que el material podria lograr a velocidades de barrido

extremadamente bajas en las cuales el area especifica de 0.41 m?/g estaria
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totalmente disponible seria de 22.6 F/g. El valor obtenido para muy altas
velocidades de barrido (capacitancia externa) fue de 12 F/g lo que hace pensar
que solamente el 53 % del area es facilmente accesible para los iones, al
aumentar hacia velocidades de barrido muy altas, se aprecia que solo se disponen
de 12 F/g de los 22.6 F/g que deberian estar disponibles. A la velocidad de barrido
de 2 mV/s el area especifica que es accesible a los iones seria del 67 %, el valor
de capacitancia debida a doble capa seria de 0.082 F/g, dejando casi 22 F/g
debidos a fendmenos de pseudocapacitancia.
45 04 -

) a) / "1 b) ¢ [
35 4 03 - /
3

0.25 ¢
25 4

7

15
1

05 - 0.05 4

02 -

a* (C/g)
1/*q (g/C)

0.15 -
0.1 -

0 - T 0 -
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0 1 2 3 4 5

V12 sy 2 V2 fs)ti2

Figura 53. a) carga externa. b) carga total para V,Os calcinado a 500 °C en presencia

de alginato 1%.

A partir de los resultados de capacitancia para los o6xidos de vanadio
calcinados, se puede pensar que el método de calcinado empleado en este trabajo
de investigacion, no fue adecuado para lograr observar un efecto positivo por parte
de la plantilla utilizada. Debido a que la estructura Schcherbainita obtenida
mediante esta metodologia, requeria temperaturas de 500 °C, con lo que se
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provoca la pérdida de agua de hidratacion entre las capas laminares, esto se
traduce en baja movilidad de las especies idnicas del electrolito, y por lo tanto,

baja capacitancia.

En la figura 54 se aprecia el estudio de la capacitancia mediante voltametria
ciclica, para el 6xido de vanadio gel sin calcinar, la ventana de potencial fue de 0 a
0.4V, una diferencia del doble comparado contra el calcinado a 500 °C, se puede
observar que al aumentar la velocidad de barrido, la forma simétrica rectangular,
comienza a desaparecer a partir de los 5mV/s, las capacitancias resultantes para
este Oxido a 2 y 5mV/s fueron de 125 F/g y 93 F/g, también mostrandose un
incremento en la capacitancia en comparacion con el calcinado a 500 °C debido a
la presencia de agua de hidratacion presentes entre las capas del V,0s, tal como
lo confirma el patron de difraccion de V.05 -0.6H,0 y se observa el plano (001) en

el angulo 26 de 8°(figura 10).
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Figura 54. Voltametria ciclica de V,0Os xerogel
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A partir de las graficas de la figura 55 se pueden obtener las cargas externa y
total y con el uso de la ecuacién 1 se pueden calcular las capacitancias externa y
total. La capacitancia total que el material podria lograr a velocidades de barrido
extremadamente bajas en las cuales el area especifica de 0.33 m?/g estaria
totalmente disponible seria de 437.5 F/g. El valor obtenido para muy altas
velocidades de barrido (capacitancia externa) fue de 14.17 F/g lo que hace pensar
gue solamente el 3 % del area es facilmente accesible para los iones, al aumentar
hacia velocidades de barrido muy altas, se aprecia que solo se disponen de
14.17F/g de los 437.5 F/g que deberian estar disponibles. A la velocidad de
barrido de 2 mV/s el area especifica que es accesible a los iones seria del 28.34
%, la capacitancia debida a doble capa seria de 0.066 F/g, por lo que los otros 123

F/g son debidos a fendmenos pseudocapacitivos.
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Figura 55. a) carga externa. b) carga total para V,Os gel en ausencia de polimero

natural.
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En la figura 56 se aprecia el estudio de la capacitancia mediante voltametria
ciclica, para el oxido de vanadio gel con almidon, extraido con agua a ebullicion
por 40 minutos, la ventana de potencial fue de 0 a 0.4V, una diferencia del doble
comparado contra los calcinados a 500 °C, se puede observar que al aumentar la
velocidad de barrido, la forma simétrica comienza a desaparecer a partir de los
5mV/s, las capacitancias para este 6xido no varian demasiado con respecto al gel
de V05 sin calcinar. Las capacitancias para velocidades de barrido de 2 y 5mV/s
124F/g y 95F/g muestran un incremento en la capacitancia en comparacion con
los calcinados a 500 °C. Con respecto a la obtencion de capacitancias similares,
este resultado se podria explicar debido a que el efecto producido por la plantilla,
en la matriz inorgénica, se ve destruido cuando se extrae con el agua el polimero
ya que solo existian interacciones débiles entre iones metalicos y los grupos

funcionales de la plantilla.”’
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A partir de las graficas de la figura 57 se pueden obtener las cargas externa y
total y con el uso de la ecuacién 1 se pueden calcular las capacitancias externa y
total. La capacitancia total que el material podria lograr a velocidades de barrido
extremadamente bajas en las cuales el area especifica de 0.41 m?/g estaria
totalmente disponible seria de 431 F/g. El valor obtenido para muy altas
velocidades de barrido (capacitancia externa) fue de 26.25 F/g lo que hace pensar
gue solamente el 6 % del area es facilmente accesible para los iones, al aumentar
hacia velocidades de barrido muy altas, se aprecia que solo se disponen de 10.5
F/g de los 158.2 que deberian estar disponibles. A la velocidad de barrido de 2

mV/s el area especifica que es accesible a los iones seria del 30 %, la
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capacitancia por doble capa tendria un valor de 0.75 F/g, lo que deja 123.2 F/g
debidos a fendbmenos de pseudocapacitancia.
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Figura 57. a) carga externa. b) carga total para V,Os gel con almidén 1% (extraido con

agua).

En la figura 58 se aprecia el estudio de la capacitancia mediante voltametria
ciclica, para el 6xido de vanadio gel con alginato, extraido con agua a temperatura
de ebullicién, la ventana de potencial fue de 0 a 0.4V, una diferencia del doble si
se compara con los calcinados a 500 °C, se puede observar que al aumentar la
velocidad de barrido, la forma simétrica comienza a desaparecer a partir de
5mV/s, las capacitancias resultantes para este 6xido se disminuyen a la mitad
comparado con el gel de V,0s sin calcinar, las capacitancias para velocidades de
barrido de, 2 y 5mV/s 80F/g y 46F/g, comparado con los 6xidos calcinados a
500°C, el resultado del gel de vanadio sigue siendo mayor en capacitancia. Con
las capacitancias bajas, se podria pensar que el efecto producido por la plantilla,
se ve destruido una vez que se extrae con el agua, pero ademas pudieran ocurrir

reacciones de reduccién en el medio de sintesis, ya que cuando se llevo a cabo la
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reaccion de sintesis se observd la presencia de tintes cafés-verdosos no
detectados con el almidén o con el gel en ausencia de polimero. El color amarillo
se asocia a la presencia de especies de V(IV) y el color verde a la presencia de

V(.
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Figura 58. Voltametria ciclica de V,0s con alginato (extraccion con agua)

A partir de las graficas de la figura 59 se pueden obtener las cargas externa y
total y con el uso de la ecuacién 1 se pueden calcular las capacitancias externa y
total. La capacitancia total que el material podria lograr a velocidades de barrido
extremadamente bajas en las cuales el area especifica de 6.92 m?g estaria
totalmente disponible seria de 201 F/g. El valor obtenido para muy altas

velocidades de barrido (capacitancia externa) fue de 5.8 F/g lo que hace pensar
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gue solamente el 2 % del area es facilmente accesible para los iones, al aumentar
hacia velocidades de barrido muy altas, se aprecia que solo se disponen de 5.8
F/g de los 201 que deberian estar disponibles. A la velocidad de barrido de 2 mV/s
el area especifica que es accesible a los iones seria del 37 %, el valor de
capacitancia de doble capa seria de 1.38 F/g, lo que deja los otros 73.85 F/g

debidos a pseudocapacitancia.

35 0.09
0.08 -
01 a b)
0.07 -
25 -
0.06 -
0.05 -
0.04
003 - ¢
0.02 -
0.01 -
0 0
0 01 02 03 04 05 06 07 08 0 1 2 3 4 5

20 4

15 4

a* (C/g)
s
1/*q (g/C)

10 4

5_

VU2 (my g2 VI (my/fs)2

Figura 59. a) carga externa. b) carga total para V,Os gel con alginato 1% (extraido con

agua).

Los resultados muestran que para los Oxidos que se sintetizaron mediante
calcinacion, su desempefio como capacitor electroquimico fue bajo con respecto
a los 6xidos cuyo polimero fue extraido con agua debido a que la temperatura
necesaria para generar la fase Schcherbainita es de 500 °C. Un evento que ocurre
en paralelo, a partir de 110 °C vy finalizando en 320 °C, es la pérdida de agua de

hidratacion, la cual es de vital importancia para la movilidad de los iones del
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electrolito hacia la estructura. Al haber perdido toda el agua de cristalizacién en su
conversion a la fase de Schecherbainita, es obvio que la intercalacién o
incorporacion de iones de sodio en los tuneles del V05 se ve imposibilitada en las
condiciones de operacion del electrodo, en una ventana de potencial de 0 — 0.2 V
y velocidad de 2 mV/s. La diferencia con el desempefio electroquimico de la
Schcherbainita que estudié Lao et al.*° radica en que su procedimiento de sintesis
requeria solo un calcinado a temperatura por debajo del punto en el que el agua
de hidratacién se pierde totalmente (320 °C).>® En nuestro trabajo, manejar
temperaturas por debajo de 400 °C significaria no eliminar los polimeros naturales
de la matriz inorganica. En la tabla VIl se muestran las caracteristicas
electroquimicas de los 6xidos.

Se busco otra forma de extraer los polimeros de la matriz inorganica, la cual se
llevd a cabo con extraccién con agua a ebullicion por 40 minutos. Los resultados
de desempefio electroquimico, indican que la extraccion del polimero, hizo que la
estructura volviera a su condicion original, es decir, las interacciones entre los
polimeros con la matriz inorganica que no eran lo suficientemente fuertes como
para ser estables sin la presencia del polimero, se transformaron permitiendo la
formacién de V,05.0.6H,0, por lo tanto, los valores de capacitancia entre el
material con almidén y el que no lo contenia, son esencialmente iguales. Las
voltametrias del 6xido de vanadio, indican el comportamiento como capacitor

electroquimico, poseen simetria a partir de la linea de corriente | = 0
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Tabla VII. Resultados de capacitancia de los 6xidos de vanadio

Muestra Temperatura de Ventana de Capacitancia
calcinacion potencial

V,05 500 °C 0-0.2V 20.00 F/g
V,05 Alm 500 °C 0-0.2V 21.00 F/g
V,05 Alg 500 °C 0-02V 17.75 Flg
V,.0sgel | e 0-04V 125.00 F/g
V,0s Almgel | e 0-04V 124.00 F/g
V,0sAlggel | = e 0-04V 75.23 Flg

En la tabla VIII se presenta la recopilacién de los datos del analisis textural y las
capacitancias obtenidas mediante el método grafico de las raices para los 6xidos

de vanadio. Como forma de comparacioén de los efectos difusionales.

Tabla VIII. Comparacion entre capacitancias y area especifica para los 6xidos

de vanadio.
Area . . .

Muestra (e;g/(;(;ifica q(C/eg) ?C/tg;) ?C/Ig)
V,05-500 1.98 2.00 7.86 4.86
V205 -AIm-500 | 3,77 2.36 6.05 3.69
V,05-Alg-500 | 0.41 240 4,52 2.12
V205 -gel 0.33 5.67 175.4 | 169.7
V20s-Alm-gel | 0.41 1050 |[172.54 |161.90
V20s-Alg-gel | 6.92 2.35 80.64 | 78.29
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En resumen, para los 6xidos de vanadio se pudo observar que la velocidad de
barrido a la que se obtuvieron graficamente los comportamientos
aproximadamente simétricos de un capacitor electroquimico fue a 2 mVi/s,
encontrando que el método mas eficiente para la separacion de la matriz
inorganica y el polimero natural fue con la extraccion con agua, obteniendo
capacitancias de 125y 124 F/g para los 6xidos en ausencia de polimero natural y

en presencia de almidén 1% respectivamente.

No se aprecid una relacion directa entre el area especifica y las capacitancias
obtenidas para los 6xidos. Para el gel de V,0s amorfo en presencia de alginato, se
aprecia un fuerte incremento en area especifica en comparacion con el sintetizado
en ausencia de polimero natural, aunque sin obtener una capacitancia mayor,
pudiendo significar que en el Oxido de vanadio los fendmenos de
pseudocapacitancia no estan relacionados solo con el incremento en &rea
especifica, ya que las graficas de las raices extrapoladas, indican que a pesar de
tener mayor area especifica, la capacitancia que pueden tener a altas velocidades

de barrido son bajas.

Con los 6xidos obtenidos por calcinacién a 500 °C se observo que la velocidad
de barrido donde mostraron el comportamiento ideal de un capacitor, fue a 2 mV/s,
con una ventana de potencial de 0 - 0.2 V. Las capacitancias externas para los
oxidos indican que los procesos asociados serian debidos a doble capa y
pseudocapacitancia, ya que ninguno de los resultados de las capacitancias

atribuibles a doble capa son mayores que la externa. Se puede apreciar que el
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area especifica se vio afectada por la presencia de almidén al 1%, obteniendo un
area especifica del doble que la sintetizada en ausencia de polimero, sin embargo,

no se aprecia una relacion directa entre capacitancia y area especifica.
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CAPITULO 5

Comportamiento de la capacitancia de los electrodos en ciclos de carga-

descarga a corriente constante

En esta parte del estudio se probaron unicamente los electrodos de MnO; y
V,0s5 con las mayores capacitancias. Para el caso del MnO, se seleccioné el
material preparado con almidon al 2% y calcinado a 400 °C y se compar6 con el

MnO; sin almidén y calcinado a 400 °C.

5.1 Ciclado carga-descarga de MnO,

En la figura 60 se muestra la evolucién del ciclado de carga descarga del
electrodo de MnO, calcinado a 400 °C en ausencia de almidon. Se puede
observar que el material va cargando y descargando de manera reproducible y
con aceptable reversibilidad hasta el ciclo 200. El tiempo que tardd en cargar fue
de alrededor de 795 segundos, lo cual es aceptable como un potencial material de
electrodo de capacitor electroguimico, se puede observar que presenta una caida
o6hmica de alrededor de 60 mV, lo cual es aceptable si se toma en cuenta que la

ventana de potencial que se utilizé fue de 1000 mV.
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Figura 60. Variacién de tiempo de carga y descarga para 200 ciclos del material MnO,

calcinado a 400 °C en ausencia de almidén

En la figura 61 se muestra la variacion del tiempo de carga y descarga con el
namero de ciclos, para el MnO,, calcinado a 400 °C en presencia de almidon 2%:
Se puede observar que presenta reproducibilidad y que la duracién tanto del
proceso de carga como del de descarga tarda aproximadamente lo mismo a
través del estudio hasta 200 ciclos. Esta posee una caida 6hmica de alrededor de
100 mV, mas grande que el calcinado en ausencia de plantilla, sin embargo, sigue
siendo un material aceptable como electrodo de capacitor electroquimico. Al
comparar las curvas de carga-descarga de la figura 61 y 62, se puede apreciar
gue para la que se calcind en ausencia de polimero, tiene un tiempo de carga mas

rapido en comparacion con la sintetizada en presencia de almidén 2%, sin
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embargo al aplicar la ecuacion 4 en el ciclo 200, se obtiene mayor capacitancia

con la del almidén 2% (182 F/qg)

En la figura 62 a) se presenta el comportamiento de la capacitancia frente al
ciclado del electrodo de 6xido de manganeso 2%, esto calculado a partir de la
ecuacion 4 en los procesos de descarga. En la evolucién de la capacitancia con el
namero de ciclos se puede apreciar una ligera caida de la capacitancia (1.85%).
En la curva (b) se presenta la evolucion de la capacitancia con el nimero de ciclos
del 6xido de manganeso calcinado a 400 °C en ausencia de polimero natural con

una pérdida de 3% hacia el ciclo 200.
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Figura 61. Variacion de tiempo de carga y descarga para 200 ciclos del material MnO,

calcinado a 400 °C en presencia de almidén 2%
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Figura 62. a) variacion de la capacitancia vs numero de ciclos para MnO, calcinado a 400
°C en presencia de almidon 2% b) variacion de la capacitancia vs numero de ciclos para
MnO, calcinado a 400 °C en ausencia de polimero natural.

5.2 Ciclado carga-descarga de V,0s5
Para el caso del V,0s5 se trabajé con el preparado con almidéon 1% y extraido

con agua y se compar6 con el xerogel preparado sin polimero.

En la figura 63 se puede observar la variacion del tiempo de carga y descarga
para el V,0s gel en ausencia de polimero natural, y se puede apreciar que a 200
ciclos, el tiempo de los ciclos ha disminuido hasta en 250 segundos una situacién
aparentemente positiva. Aplicando la ecuacion 4 al ler ciclo, se obtiene una
capacitancia de 152 F/g. Sin embargo la cantidad de carga almacenada baja con
cada ciclo, por lo tanto la capacitancia, posiblemente debido a que el material
activo se esté disolviendo en el medio por cambios en los estados de oxidacion del

vanadio. Presenta una caida 6hmica de poco mas de 100 mV, considerando que
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la ventana de potencial es de 0.4 V, se tiene que solo 0.3 V serian utiles para la
carga y la descarga, por lo que seria util en aplicaciones que requirieran este

potencial de trabajo.

En la figura 64 se aprecia la variacion del tiempo de carga y descarga para el
V,0s con almidén extraido con agua y se observa que hasta el ciclo 200 el tiempo
del ciclo es de 225 segundos. Aplicando la ecuacion 4 al 1er ciclo, se obtiene una
capacitancia de 156 F/g. Sin embargo la cantidad de carga almacenada baja con
cada ciclo, por lo tanto la capacitancia, posiblemente debido a que el material
activo se esté disolviendo en el medio por cambios en los estados de oxidacion del
vanadio. Presenta una caida 6hmica de poco mas de 100 mV, considerando que
la ventana de potencial es de 0.4 V, se tiene que solo 0.3 V serian utiles para la
carga y la descarga, por lo que seria util en aplicaciones que requirieran este
potencial de trabajo. Al comparar la gréfica 64 y 65, no se observa demasiada

diferencia entre una y otra en su comportamiento.

En la figura 65, se presenta el comportamiento de las capacitancias frente al
ciclado de el xerogel del V,0s sintetizado en ausencia de polimero natural y el
sintetizado en presencia de almidon 1% el cual fue extraido con agua. Las
pérdidas de capacitancia para este 6xido (sintetizado en presencia de almidén 1%)
fue del 40 %, lo que lo hace similar en comportamiento al 6xido sin plantilla, en
nuestro trabajo, el material presenta una pérdida de capacitancia del 43.71% hasta

los 200 ciclos
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Figura 63. Variacién de tiempo de carga y descarga para 200 ciclos del material V,Os5

amorfo en ausencia de polimero natural.
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Figura 65. a) variacion de la capacitancia vs numero de ciclos para V,0s con almidon 1%
extraido con agua b) variacion de la capacitancia vs nimero de ciclos para V,0s amorfo
en ausencia de polimero natural.

5.3 Comparacién de las capacitancias estimadas por voltametria ciclica y
la obtenida de los ciclos de carga-descarga

5.3.1 MnO;

En el caso del 6xido de manganeso calcinado a 400 °C en ausencia de
plantilla, el resultado de capacitancia para voltametria ciclica (140 F/g) coincide
con la capacitancia estimada a partir de los ciclos de carga-descarga a 3 mA de
corriente aplicada (141 F/g en el ciclo 200) lo cual es bueno debido a que el
método nos da la confianza de que se producen los mismos efectos en los dos
métodos. Ademas los picos asociados a los procesos de oxido-reduccion que se
mostraron en la figura 35, se manifiestan también en el ciclado carga-descarga

como hombros que se observan en los potenciales de 0.3y 0.6 V.
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Para el 6xido de manganeso calcinado a 400 °C en presencia de almidén al
2%, el resultado de voltametria ciclica (181 F/g) también coincide con lo estimado
a partir de la curva respectiva de carga-descarga al ciclo 200 (182 F/g) lo cual es
positivo, debido a la confianza que nos brindan las dos técnicas. Se puede
observar en la figura 39 que los picos de potencial correspondientes a los
procesos redox, se muestran en la curva de carga-descarga como hombros

pronunciados en los potenciales de 0.3y 0.6 V.

El valor de capacitancia mas alto en este trabajo (186 F/g) para MnO,, es
menor que los reportados por: Ghodbane® , Zhu*®, Komaba*, Yuan®, Tang* y
Yu®*! (siendo la méaxima de estos trabajos de 264 F/g y la menor de 230 F/g). Esto
se podria deber a que ninguno de ellos realiza un tratamiento térmico mayor a 150
°C, las birnesitas que obtuvieron, fueron poco cristalinas y tenian mayor area
especifica (siendo la maxima reportada de 230 m?/(g) y esto permiti6 que los
electrolitos que utilizaron, tuvieran mayor acceso a la superficie del electrodo y
contribuyeran a la capacitancia, ya sea por fenémenos de doble capa, oxidacion-
reduccion reversible o intercalacién de los cationes del electrolito entre las capas
de la birnesita. Sin embargo, en nuestro trabajo con 6xido de manganeso, si no se
calcinaba por encima de temperaturas de 350 °C, no se podia eliminar el polimero
natural de la matriz inorganica, esto provocé la disminucién potencial del area

especifica (la mayor area obtenida fue de 33 m?%g).
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En comparacién contra el trabajo de He®® nuestra capacitancia es del doble,
esto se debe a que ellos en una parte del proceso, querian direccionar al MnO,
para que adquiriera una arquitectura de esferas huecas, esto adicionando una sal
de Fe*. Sin embargo, no pudieron eliminar al Fe** de su producto, lo que les
afect6 en el rendimiento debido a las interacciones del hierro con el Manganeso.
Comparando contra métodos similares para la sintesis de MnO,, tenemos el
método utilizado por Reddy. et al.”, los cuales sintetizaron un 6xido, con una
reaccion sol-gel de 6xido-reduccion, en lugar de utilizar glucosa (presente trabajo),
utilizaron acido fumarico, ellos obtuvieron un éxido amorfo, combinado con trazas
de Mn,O3, aunque el area superficial de ellos fue mayor (83 m?/g), su capacitancia
medida a una velocidad de 5 mV/s en el mismo electrolito empleado por nosotros

fue de 94 F/g, a esa misma velocidad nosotros obtuvimos 144 F/g.

5.3.2 V,05

Para el gel amorfo de 6xido de vanadio que fue sintetizado en ausencia de
polimero natural las capacitancias iniciales de la voltametria ciclica y el ciclado
carga-descarga coinciden en el valor de 150 F/g lo cual resulta ser positivo debido
a que las dos técnicas se complementan y aumentan la confianza en los datos de

capacitancia

Para el xerogel amorfo de 0xido de vanadio que fue sintetizado en presencia
de almidon 1%, las capacitancias iniciales de la voltametria ciclica y el ciclado

carga-descarga coinciden en el valor de 151 F/g, lo cual resulta ser bueno debido
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a que las dos técnicas se complementan e incrementan la confianza en el dato de

la capacitancia para este oxido.

Al comparar los 0xidos de vanadio de este trabajo, a los cuales se les extrajo
el polimero natural con agua, con otros 6xidos amorfos en literatura (Chung-Jung
et al.®® y Qu. et al.”h), se puede apreciar que los de literatura presentan mayor
estabilidad frente al ciclado de carga y descarga. Una de las posibles causas, es
que el método sol-gel que se utiliz6 en este trabajo (Cuentas-Gallegos™ vy
Reddy®) requiere hasta 3 meses de envejecimiento, se tuvo que adaptar esta
metodologia a una semana, la repercusion de esto, es la concentracion de la
especie electroactiva (V™). A menores tiempos de envejecimiento, existe una
mayor concentracion de la especie V**, la cual sufre una reduccion al estado de
oxidacion +3, esta especie tiende a solubilizarse en el medio que se utiliz6 en los
estudios del presente trabajo. Esto contribuy6 a la pérdida en capacitancia en los

ciclados de carga y descarga.”®
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

Se logré sintetizar la fase birnesita del MnO, en presencia y en ausencia de

almidon o de alginato mediante la técnica rédox de sol-gel y calcinando a 400 °C.

La fase birnesita preparada presentd estabilidad térmica hasta 500 °C, con las
técnicas de TG y DSC y de FTIR se confirmé ademas que la birnesita calcinada no
mostraba trazas de productos de combustion provenientes de los polimeros

naturales.

Se logré sintetizar la fase Schcherbainita del V,0s5 calcinando el gel tanto en
presencia como en ausencia de polimero natural a 500 °C. Ademas se obtuvo un
xerogel amorfo de férmula V,05.0.6H,O mediante extracciones del polimero con

agua a ebullicién.

Los analisis térmicos que los 6xidos de vanadio cuyos polimeros fueron extraidos

con agua mostraron las pérdidas de agua secuenciales hasta su conversion a

Schcherbainita a 360 °C. También mostraron que las temperaturas de calcinado
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fueron apropiadas para la combustion total de los polimeros naturales en el caso

de la fase Schcherbainita.

Los andlisis texturales para 6xidos de manganeso a 400 °C, tanto en ausencia
como en presencia de polimeros naturales, muestran el efecto de la presencia de
los polimeros naturales: una mayor area superficial. Para el 6xido de manganeso
calcinado con almidén al 2%. el &area superficial fue de 33 m?g. El 6xido

sintetizado con alginato al 1% obtuvo un &rea superficial de 22 m?/g.

Los 6xidos de vanadio calcinados con almidon al 1% a 500 °C muestran un
incremento del doble en &area especifica cuando se compara el calcinado en

presencia o en ausencia de polimero natural.

En el caso de los Oxidos extraidos con agua el area especifica muestra un
incremento por la presencia de los dos polimeros en comparacion con los

preparados en ausencia de polimeros naturales.

Los tamafios promedio de particulas de 6xido de manganeso a 400 °C a partir de
micrografias FESEM vy el analizador de imagenes (IMAGE J) muestran que la
presencia de los polimeros naturales afecta levemente su tamafio mostrando

intervalos de 85 nm en ausencia a 75 nm en su presencia.
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La evaluacion de la capacitancia mediante voltametria ciclica para los oxidos de
manganeso, muestra que la forma de la curva a la velocidad de barrido de 2 mV/s,
se aproxima al comportamiento ideal de un capacitor. La mayor capacitancia de
181 F/g se obtuvo para los Oxidos de manganeso calcinados a 400 °C en

presencia de almidén 2%.

Los 6xidos de vanadio a 500 °C presentaron bajas capacitancias en este trabajo
evidenciando el efecto de la temperatura de calcinacion en la deshidratacion de la

estructura y disminuyendo el area disponible para el acceso de los iones.

Los oxidos de vanadio cuyos polimeros naturales fueron extraidos con agua a
ebullicién, presentaron mayores capacitancias que los calcinados a 500 °C debido
a la presencia de agua de hidratacion en su estructura lo cual permite el paso de
los iones del electrolito.

El comportamiento de la capacitancia en los ciclos de carga-descarga a 3 mA/cm?
y correspondiente a los 6xidos de manganeso en ausencia de polimero vy
presencia de almidén al 2%, muestra un ciclado reproducible hasta los 200 ciclos
y tiempos de carga-descarga similares durante el ciclado. Por este método se
estimaron capacitancias de 140 y 182 F/g hasta el ciclo 200. Con pérdidas en

capacitancia de 3 y 1.5% respectivamente
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El comportamiento de la capacitancia en los ciclos de carga-descarga a 3 mA/cm?
para los 6xidos de vanadio muestra que los materiales preparados van perdiendo
tiempo en la carga y la descarga, lo que seria una ventaja si mantuvieran la

capacitancia.

Este fendmeno podria deberse a la disolucién del material activo en el electrodo
hacia el electrolito, el cual también fue reportado por otros autores, las
capacitancias iniciales obtenidas por este método fueron de: 152 y 156 F/g, en el

ciclo 200 terminaron con capacitancias de 93 y 89 F/g
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