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RESUMEN

Se obtuvo un oxido de manganeso mediante la sintesis dirigida por micelas y
se evaluo su comportamiento pseudocapacitivo. Las particulas tienen un diametro
menor a 100 nm y un drea especifica de 190 m*/g. Mediante el andlisis de FTIR y
DRX se determina la estructura cristalina de KMnO,. La capacitancia especifica
del material es 140 F/g determinado por voltamperometria ciclica. El material
soporta una velocidad de barrido de 10mV/s sin pérdida del comportamiento
pseudocapacitivo. Al término de 200 ciclos de carga y descarga el material solo
pierde un 6% de la capacitancia inicial.
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ABSTRACT

Manganeseoxidewas synthesized by the micellemethod. The pseudocapacitive
behavior of the material was evaluated. Particles have a diameter lower than
100 nm and a specific surface of 190 m?/g. FTIR and XRD support that the
structure of the compound is crystalline KMnO,. A specific capacitance of 140
F/gwas measured by cyclic voltammetry. A pseudocapacitive behavior remains
at scan rate of 10mV/s. Cycles of charge-discharge show a 6% of capacitance
loss.
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INTRODUCCION

Las innovaciones tecnologicas de hoy en dia demandan sistemas de
almacenamiento de energia con una mayor eficiencia y un menor impacto al
medio ambiente. Una de las alternativas contempladas entre las nuevas formas
de almacenar y utilizar la energia son los sistemas electroquimicos.! Las baterias,
celdas de combustible y los capacitores electroquimicos (también llamados
supercapacitores o ultracapacitores) forman parte de las alternativas que se
evalian actualmente.

Un capacitor electroquimico (CE) es un dispositivo de almacenamiento de
energia y carga eléctrica, que consta de dos electrodos que se sumergen en un
electrolito y un separador entre los dos electrodos.? Los electrodos pueden ser
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fabricados con materiales que presentan una gran
area superficial y una porosidad uniforme con
diametros de poro del orden de 2-50 nandmetros
(mesoporos).* Carbono mesoporoso, nanotubos de
carbono, 0xidos de metales de transicion y polimeros
conductores son los materiales que comunmente
conforman los electrodos de un CE. Los electrolitos
utilizados pueden ser acuosos y no acuosos.® Los
CEs almacenan hasta 200 veces mas carga y energia
que un capacitor convencional.* Los CEs presentan
una energia y potencia especifica intermedias entre
los capacitores dieléctricos (convencionales) y
las baterias. Es decir, almacenan mas energia que
un capacitor convencional, pero la liberan mas
lentamente. En cambio almacenan menos energia
que una bateria pero la liberan mas rapidamente.!
Se espera que junto con las baterias y celdas de
combustibles los CEs puedan formar sistemas
hibridos que satisfagan las necesidades energéticas
de manera sustentable.

Los capacitores electroquimicos se pueden
clasificar en dos categorias segin el mecanismo
que presentan para almacenar la carga.’® Los
capacitores electroquimicos con doble capa
eléctrica y los capacitores electroquimicos con
pseudocapacitancia.

En un capacitor electroquimico de doble
capa eléctrica, la carga queda almacenada por un
mecanismo electroestatico. Al aplicar una diferencia
de potencial al CE, uno de sus electrodos se carga
positivamente y el otro negativamente. Esto
provoca una difusion de los iones desde el seno de
la solucién hacia la superficie del electrodo. En la
interfase electrodo-electrolito se forma la doble capa
eléctrica, donde los iones del electrolito son atraidos
por las cargas opuestas de los electrodos. En este
proceso no hay una transferencia de electrones en
la interfase electrodo-electrolito, por lo tanto no
hay transformaciones quimicas, no es un proceso
faradaico.® La formacion de la doble capa eléctrica
implica solamente un reordenamiento de los iones
del electrolito, un proceso que ocurre en un tiempo
cercano a los 10®% y que es mucho mas rapido
que muchas reacciones redox (102-10s).! Lo
anterior, confiere a los CEs de doble capa eléctrica,
propiedades como: una rapida respuesta a los
cambios de potencial, lo que se traduce en una mayor
velocidad de carga y descarga y, al ser un mecanismo
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Los capacitores electroquimicos pueden almacenar mas
energia que un capacitor convencional en un espacio
menor.

ausente de reacciones quimicas no hay degradacion
de los materiales (idealmente, ya que siempre hay
presencia, aunque minima, de reacciones redox),
con lo cual se aumenta el numero de ciclos carga-
descarga (su tiempo de vida).

Los capacitores electroquimicos con pseudo-
capacitancia, también llamados pseudocapacitores o
capacitores redox,’ almacenan la carga en la superficie
del electrodo mediante un proceso de transferencia
de electrones en la interfase electrodo-electrolito,
que puede provocar cambios en los estados de
oxidacion tanto del electrolito como del electrodo,
pero sin llegar a una transformacion completa de
los materiales como sucede en una bateria. La
pseudocapacitancia es un proceso faradaico, que en
principio depende del area superficial del electrodo.
El mecanismo propuesto”® involucra la adsorcion
de iones en la superficie del electrodo. La ecuacion
general del proceso se describe a continuacion.

CrM+e = =2M-C* (1)

Donde C* = Cation adsorbido
M = superficie del material activo (MnO,)

La adsorcidn requiere que la energia libre de
Gibbs de adsorcion sea menor a cualquier otra energia
libre correspondiente a otro proceso, por ejemplo la
formacion de hidrogeno (cuando el cation es HY),
la energia de hidratacion o la energia de un proceso
redox, etc. El sistema se debe encontrar en equilibrio
termodinamico para obtener un comportamiento
pseudocapacitivo ideal. Esto implica que la velocidad
de adsorcion (K,) y la velocidad de desorcion (K,)
deben ser iguales y mayores a la velocidad de
cualquier otro proceso (Ks).
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El mecanismo de pseudocapacitancia implica
cambios en los estados de oxidacion en el electrodo
y electrolito, por lo que se pueden almacenar de 2 a
3 electrones por atomo, o incluso mas, dependiendo
de los estados de oxidacion de los 4tomos accesibles
en la superficie del electrodo. Esto incrementa la
capacitancia de 10 a 100 veces el valor obtenido con
los capacitores de doble capa eléctrica,’” ya que en estos
CEs, se almacena un electron por atomo accesible en
la superficie del electrodo. Sin embargo, la velocidad
de carga y descarga es menor en un pseudocapacitor
debido a la naturaleza de sus mecanismos.

Actualmente los electrodos para capacitores
electroquimicos (pseudocapacitancia y doble capa
eléctrica) son fabricados con nanoparticulas porosas,’
ya que los materiales cambian sus propiedades a
escala nanométrica y por su morfologia.'” Los poros
incrementan el area superficial de la particula, lo que
favorece una mayor capacitancia del material. Los
diametros de poro normalmente miden de 2 a 50nm
(mesoporos). Para sintetizar nanoparticulas existen
varios métodos quimicos reportados en la literatura,
algunos de ellos son: sol-gel, precipitacion quimica
y sintesis solvotermal.!” Una de las metodologias
que permite tener un control sobre la morfologia
y el tamafio de la particula es la sintesis dirigida
por micelas, ya sea empleando a las micelas como
nanoreactores o como nanomoldes.'""'>!3 Las micelas
adoptan diferentes morfologias, como micelas
esféricas, helicoidal, cilindrica, lamelar, cubica,
hexagonal cilindrica y sus formas inversas.'*!'*!* Las
morfologias de las micelas obedecen a diagramas de
fase, de esta forma se pueden preparar composiciones
que contengan a la morfologia de interés.

Un ejemplo claro de como las micelas influyen en
la nanoestructura de la particula se puede encontrar en
el trabajo de Yi Xie,'® donde se obtuvieron nanotubos
de CdS y nanoalambres del mismo compuesto,
utilizando lauril sulfonato de sodio como surfactante
en concentraciones para obtener una micela cilindrica.
Rao!” obtuvo nanotubos de CdS y CdSe utilizando
como surfactantes Triton 100-X y AOT. De Guire'®
obtuvo nanotubos de una mezcla de 6xidos de titanio y
vanadio utilizando como surfactante hexildecilamina.
Peng sintetizd6 microtubos de TiO, con poros de
forma cilindrica que tienen un didmetro de 3.2nm y
area especifica de 390m?/g, utilizando laurilamina
hidroclorada como surfactante.'
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En el presente trabajo se obtuvo un 6xido de
manganeso mediante la sintesis dirigida por micelas
y se caracterizo electroquimicamente como electrodo
en un capacitor electroquimico.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Sintesis del 6xido de manganeso

El surfactante bromuro de hexadeciltrimetilamonio
CTAB (Alfa-Aesar), por sus siglas en inglés,
se disolvid en agua y posteriormente se agrego
KMnO, (Alfa-Aesar) como precursor del 6xido
de manganeso y se elevo la temperatura a 70°C,
manteniéndose constante por 24 horas. El 6xido
se lavo con agua deionizada, se filtro y se secod a
temperatura ambiente. El 6xido, al cual llamaremos
KI-L, se lavo con 20ml de etanol a ebullicion por
24 horas para remover el surfactante. Finalmente,
se lavo de nuevo con agua deionizada y se seco a
temperatura ambiente.

Caracterizacion estructural

La preparacion de la muestra para la microscopia
electronica de transmision (MET), consistio en
agitar el vial que contenia al 6xido y tomar una
pequeiia muestra para dispersarla en 1 gota de
etilenglicol. Posteriormente en el portamuestras se
colocd la dispersion y se secd a 60°C por 1 minuto.
Las muestras para espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en
inglés) se prepararon utilizando KBr para preparar la
pastilla con una relacion de 1:20 (muestra/KBr). Los
analisis de FTIR se realizaron en un equipo Perkin
Elmer, Paragon 1000 PC. La difraccion de rayos X
se realiz6 en un equipo Siemens D5000 Cu Ka (A =
1.5418 A). El barrido entre 5 y 90° (20) se llevo a
cabo por 1 hora. Para el analisis textural, la muestra
se desgasificd a 50°C. Las isotermas de adsorcion-
desorcion se realizaron a una temperatura de 77 K.
Los experimentos se llevaron a cabo en un equipo
Quantacrome, modelo Autosorb II.

Preparacion de los electrodos

Los electrodos se prepararon como compositos
con 6xido de manganeso, carbon conductor
(Degussa) 900m’/g y politetrafluoroetileno (PTFE,
Aldrich), suspension al 60%w. En los electrodos
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de 6xidos de manganeso se utilizd la siguiente
composicion en peso: 80%, 15% y 5% del oxido,
carbon y PTFE. Una vez mezclados los materiales,
se agregaron unas gotas de etanol para obtener
una pasta y se paso un rodillo sobre la pasta para
obtener peliculas con un espesor entre 80 y 100p.
Las peliculas se colocaron sobre una malla de acero
inoxidable con tamafio de poro de 104y, que sirve
como soporte. El area geométrica del electrodo es de
0.38cm?. Se utilizé un separador de fibra de vidrio
humedecido con una solucién 0.1M de Na,SO, como
electrolito. Los electrodos fueron ensamblados en
una celda tipo Swagelok.

Determinacion de la capacitancia

Se realizaron estudios por voltamperometria
ciclica (Gamry PC4/759) para determinar la
capacitancia especifica del material mediante la
ecuacion (2). Donde Q es la carga en coulombs,
m es la masa en gramos del material activo y AV
es el potencial aplicado en voltios. La carga se
estima a partir del area bajo una de las curvas del
voltamperograma (region catodica o anodica).

v J-] ot B Q
C(F/gr mAV mAV @
Ademas, se estudio el efecto de la velocidad
de barrido en la respuesta pseudocapacitiva y se
realizaron ciclos de carga y descarga para observar
la estabilidad de la capacitancia del material con
respecto al ciclado.

RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1, muestra aglomerados de
nanoparticulas, los cuales presentan bordes con
curvatura, por lo que posiblemente estan conformados
por particulas esféricas con tamafio menor a 100nm.
La aglomeracion de las particulas del 6xido de
manganeso se debe a que una vez realizado el lavado
de material con etanol, el surfactante es removido
(aunque no en su totalidad, como lo muestra su
analisis de FTIR), permitiendo que las superficies
del 6xido entren en contacto y se aglomeren.

El espectro de infrarrojo (figura 2) muestra una
sefial débil en 2929 cm'(A), y 2821 cm!(B), en
ambos casos por el estiramiento simétrico del C-H
perteneciente a la cadena del surfactante.?’ La banda
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Fig. 1. Imagenes de MET del experimento K1-L.
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Fig. 2. FTIR del 6xido de manganeso (K1-L). Pastilla de
KBr:oxido, en relacion 1:20.

en 3393 cm! (C) es causada por la presencia del O-H
en el 6xido.20 La banda en 1642 cm™ (D) indica la
presencia de H,O en el 6xido.? Potter y Rossman?!
sugieren que la anchura del pico entre 3464-3375 cm'!
se debe a que las moléculas de agua no presentan
un arreglo periodico en la estructura. Finalmente las
bandas correspondientes al enlace Mn-O son 750 cm'!
(E), 580 cm’/(F), 530 cm™! (G) y 445 cm!(H).

Suib y colaboradores,? encontraron que el

espectro de infrarrojo del criptomelano (KMngO¢)
con una simetria monoclinica, presenta bandas en
725,573,525 y450 cm, 1as cuales son muy similares
a las encontradas en los espectros de infrarrojo de
K1-L (750, 580, 530 y 445 cm™). Potter y Rossman?!
encontraron que no hay diferencia en el espectro de
infrarrojo entre una muestra de criptomelano con
simetria tetragonal y uno con simetria monoclinica.
Por lo tanto podemos asignar a este compuesto la
fase KMngOy, sin que la simetria de la estructura
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cristalina, tetragonal o monoclinica pueda ser
determinada por FTIR. Sin embargo, el analisis
de DRX (ver figura 3) apoya la simetria tetragonal
del compuesto correspondiente a K, 3;MngO,4, con
patron 77-1796 (JCPDS). La incertidumbre sobre
la cristanilidad de las particulas presentada por un
difractograma con picos anchos, es minimizada
gracias al uso de espectroscopia de FTIR.

60 T T T T
"_Kq.:laM n 3015

Intensidad u.a.

20
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o R . v 1 e " P

0 I 10 20 30 40 50 60 70 80 a0
2 Theta
Fig. 3. Difractograma de las muestra K1-L. Barrido entre
5y 90 (26).

La tabla I, muestra los parametros obtenidos
del analisis textural correspondientes al 6xido
de manganeso. El area especifica (190 m?%/g) y el
volumen de poro (0.5 cm3/g) son obtenidos gracias
a que la remocion del surfactante, genera poros
en la estructura del oxido. El 6xido no presentd
microporos (poros con didmetro menor a 2 nm),
por lo que toda el area obtenida puede ser accesible
a los iones del electrolito que presentan radios de
hidratacion entre 0.3 y 0.4 nm.?

Tabla I. Analisis Textural de K1-L

Muestra K1-L
Area (m2/g) 190
DTP (nm) 3.6
Area de microporos (m2/g) 0
Area disponible (m2/g) 190
PDP (nm) 11
Volumen de Poro (cm3/g) 0.5
DTP: distribucion de tamano de poro. PDP: promedio
de diametro de poro.

El tipo de histéresis obtenida mediante el analisis
textural (figura 4), se asocia con una morfologia
cilindrica con ambas caras del cilindro abiertas.* El
hecho de que la curva de la histéresis sea estrecha,
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Fig. 4. Isotermas de adsorcion-desorcion del experimento
K1-L.

es sefial de que se obtuvieron mesoporos (poros
con diametros mayores a 2 nm) lo que facilita el
acceso de los iones a la superficie del material. Sin
embargo, como el promedio de diametro de poro y
la distribucion de tamafio de poro difieren, es l6gico
pensar que la distribucion de tamafo de poro no es
estrecha.

En la figura 5, se presenta el voltamperograma
correspondiente al 6xido de manganeso K1-L a
diferentes velocidades de barrido, el cual muestra
un comportamiento pseudocapacitivo hasta una
velocidad de barrido de 10 mV/s, ya que sus
curvas son simétricas indicando un proceso
reversible de carga-descarga y la forma rectangular
se debe a la independencia del comportamiento
pseudocapacitivo del potencial aplicado.” En nuestro
caso, el comportamiento pseudocapacitivo del
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Fig. 5. Efecto de la velocidad de barrido en el
comportamiento pseudocapacitivo de K1-L. (Na;SO40.1M.).
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material se debe principalmente a que existen atomos
de Mn con un estado de oxidacion de 3 y 4 lo que
favorece los cambios de estado de oxidacion en la
superficie del material y que la adsorcion de iones
Na+ se lleva a cabo como lo demostr6 Bélanger.® En
la tabla II, se reportan los valores de la capacitancia
especifica del 6xido de manganeso a diferentes
velocidades de barrido.

Tabla Il. Capacitancia Especifica de K1-L.

Veloc1d(a:]iiv<j/§ )Bamdo Cap?lglltga)naa AV(V)
2 140 1.2
5 118 1.2
10 102 1.2
15 86 1.2

Posiblemente la disminucion de la capacitancia
especifica, al incrementarse la velocidad de barrido,
se debe a que la velocidad de barrido excede la
velocidad a la cual el proceso difusional se lleva
a cabo. Bélanger y colaboradores® atribuyen la
disminucion de la capacitancia a una difusion lenta
de los iones hacia los poros y grietas del material.
Reddy y Ravinder?® afirman que las altas velocidades
de barrido evitan que los iones puedan migrar hacia
el interior de los poros y grietas, quedando disponible
solamente el area especifica externa del material, por
lo cual disminuye la capacitancia. A bajas velocidades
de barrido, los iones tienen tiempo de migrar y de
utilizar toda el area superficial del material (interna
y externa) y la capacitancia es mayor.

En la figura 6 (a), se muestra la capacitancia
especifica del compuesto K1-L en funcion del
inverso de la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido. Al extrapolar la velocidad de barrido hacia
el infinito®?2° se obtiene la capacitancia especifica
externa del material (C.), que es la carga almacenada
en el area especifica del material. La figura 6 (b)
muestra la capacitancia especifica del compuesto
KI1-L en funcién de la raiz cuadrada de la velocidad
de barrido. Al extrapolar la velocidad de barrido a
cero, se obtiene la capacitancia especifica total del
material (C;), que es la carga almacenada en toda
el area superficial del material. La diferencia de
¢éstas dos capacitancias (C-C,) es la capacitancia
especifica interna (Ci), la cual corresponde a la
carga almacenada en el area superficial interna y
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Fig. 6. Capacitancia vs (a) v2y (b) v'/2.

menos accesible para los iones.?*?>?7 La capacitancia
externa del material (C,) es de 62 F/g. La capacitancia
especifica total del material es 168 F/g, que s6lo se
puede obtener a bajas velocidades de barrido. La
capacitancia especifica interna es 106 F/g, la cual
es dificil de obtener porque a altas velocidades de
barrido los iones no pueden migrar hacia el area
especifica total. A una velocidad de barrido de 2 mV/s
se alcanza el 84 % de la capacitancia total (140 F/g).
La mayoria de los 6xidos de manganeso reportados
en la literatura como electrodos en capacitores
electroquimicos soportan solamente una velocidad
de barrido de 2 mV/s, ya que a mayores velocidades
pierden el comportamiento pseudocapacitivo. Por lo
que preparar un material que soporte una velocidad
de 10 mV/s es un avance en el desarrollo de 6xidos
de manganeso para pseudocapacitores.
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Al 6xido K1-L se le realizaron 200 ciclos de
carga-descarga para observar el comportamiento
de la capacitancia en funcion del nimero de ciclos.
La figura 7 muestra los resultados obtenidos. El
compuesto K1-L aumenta su capacitancia (156 F/g)
en los primeros ciclos y luego decae a 130 F/g. La
variacion de la capacitancia en funcion del nimero de
ciclos puede ser causada por reacciones secundarias
en el material lo que conlleva a un cambio en la
estructura del material y a una disminucion o pérdida
de la pseudocapacitancia, que en este caso es del 6%.

160
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0 50 100 150 200
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Fig. 7. Capacitancia en funcion del nimero de ciclos para
K1-L. Velocidad de barrido de 2 mV/s.

CONCLUSIONES

Se logrd sintetizar un 6xido de manganeso
nanoestructurado mediante la sintesis dirigida
por micelas, el cual presentd un comportamiento
pseudocapacitivo con una buena estabilidad después
de 200 ciclos de carga-descarga. La velocidad de
barrido soportada (10 mV/s) indica que el oxido
puede descargar y cargarse mas rapido que otros
oxidos de manganeso reportados en la literatura.
Los valores de capacitancia especifica caen en los
rangos reportados en la literatura. El analisis de FTIR
fue determinante para asignar las fase cristalina al
oxido sintetizado.
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