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Resumen

“Optimizacion de la sintesis hidrotermal de MnO, sobre espuma
de niquel para supercapacitores de alto rendimiento”

PALABRAS CLAVE: Sintesis hidrotermal, Oxido de manganeso (MnO,), Espuma

de niquel, Supercapacitores, Pseudocapacitancia.

Durante la realizacion de esta tesis, se abord6 la optimizacién de la sintesis
hidrotermal de 6xido de manganeso (MnO,) y su simultanea deposicion sobre
espuma de niquel para su uso como electrodo supercapacitor de alto rendimiento.

Se compararon dos rutas sintéticas:

1. Sintesis hidrotermal convencional: tratamiento hidrotermal a 150 °C durante
8 horas de la espuma de niquel con un precursor de manganeso (KMnQOa).

2. Sintesis hidrotermal optimizada: tratamiento hidrotermal a 150 °C durante 1
hora en un precursor de manganeso (KMnQOa4), pero con la adicion de acido

sulfurico concentrado (H,SO,) como catalizador.

En ambas metodologias se evaluaron tres concentraciones de manganeso: 0.1,
0.15 y 0.3 g por cada 100 mg de espuma de niquel. El objetivo fue estudiar la
influencia de estas variables sobre la microestructura, composicion, fase cristalina

y desempeno electroquimico de los electrodos.

Las caracterizaciones morfolégicas por microscopia electrénica de barrido (SEM)
revelaron la formacion de estructuras dendriticas tipo flor compuestas por

nanohojuelas, cuya cobertura, homogeneidad y adherencia variaron con la

Xi



metodologia y concentracion del precursor. En la sintesis optimizada, el uso de
H,SO, aceler6 el crecimiento sin comprometer la estructura, aunque
concentraciones elevadas provocaron aglomeracion y desprendimiento parcial del
material activo. El analisis EDS confirmé que la muestra optimizada con 0.1 g de
KMnO, presenté un mayor contenido de Mn y menor exposicion de Ni, lo que indica

un recubrimiento mas denso y completo.

La caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X (XRD) identifico la
presencia de fases birnessita y Mn;O, dependiendo de las condiciones de sintesis,
mientras que la espectroscopia Raman confirmd la presencia de MnO, tipo

birnessita con modos vibracionales caracteristicos en 501, 580 y 650 cm™.

Las pruebas electroquimicas se realizaron en configuracién de tres electrodos con
electrolito Na,SO, 1M, empleando voltamperometria ciclica (CV) y carga/descarga
galvanostatica (GCD). La muestra éptima (1Ni 0.1) sintetizada durante 1 hora con
H,SO, alcanz6é una capacitancia especifica de 560.6 F-g™* (GCD a 0.5 A-g™"),
densidad de energia de 75.69 Wh-kg™ y potencia especifica de 8638 W-kg™,
superando ampliamente a la mejor muestra obtenida por la ruta convencional (8Ni
0.3), que registr6 172.5 F-g™" y 23.41 Wh-kg™. Las curvas CV de la muestra 6ptima
mostraron picos redox, atribuibles a la pseudocapacitancia asociada a reacciones

de intercalacion de Na* en el MnO,.
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Abstract

Optimization of the Hydrothermal Synthesis of MnO, on Nickel
Foam for High-Performance Supercapacitors

KEYWORDS: Hydrothermal synthesis, Manganese oxide (MnQO,),
Nickel foam, Supercapacitors, Pseudocapacitance.

During the development of this thesis, the optimization of the hydrothermal synthesis
of manganese oxide (MnO,) and its simultaneous deposition onto nickel foam for
use as a high-performance supercapacitor electrode was addressed. Two synthetic

routes were compared:

1. Conventional hydrothermal synthesis: hydrothermal treatment at 150 °C

for 8 h of nickel foam in a manganese precursor (KMnQO,).

2. Optimized hydrothermal synthesis: hydrothermal treatment at 150 °C for 1
h in a manganese precursor (KMnO,), with the addition of concentrated

sulfuric acid (H,SO,) as a catalyst.

In both methodologies, three manganese concentrations were evaluated: 0.1, 0.15,
and 0.3 g per 100 mg of nickel foam. The aim was to study the influence of these
variables on the microstructure, composition, crystalline phase, and electrochemical

performance of the electrodes.

Morphological characterization by scanning electron microscopy (SEM) revealed the
formation of flower-like dendritic structures composed of nanosheets, whose

coverage, homogeneity, and adhesion varied depending on the methodology and
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precursor concentration. In the optimized synthesis, the use of H,SO, accelerated
growth without compromising the structure, although higher concentrations caused
agglomeration and partial detachment of the active material. EDS analysis confirmed
that the optimized sample with 0.1 g of KMnO, presented a higher Mn content and

lower Ni exposure, indicating a denser and more complete coating.

Structural characterization by X-ray diffraction (XRD) identified the presence of
birnessite and Mn;0, phases depending on the synthesis conditions, while Raman
spectroscopy confirmed the presence of birnessite-type MnO, with characteristic

vibrational modes at 501, 580, and 650 cm™.

Electrochemical tests were performed in a three-electrode configuration with 1 M
Na,SO, electrolyte, employing cyclic voltammetry (CV) and galvanostatic
charge/discharge (GCD). The optimal sample (1Ni 0.1) synthesized for 1 h with
H,SO, reached a specific capacitance of 560.6 F-g™" (GCD at 0.5 A-g™"), an energy
density of 75.69 Wh-kg™, and a specific power of 8638 W-kg™, significantly
outperforming the best sample obtained via the conventional route (8Ni 0.3), which
recorded 172.5 F-g™" and 23.41 Wh-kg™. The CV curves of the optimal sample
displayed redox peaks attributable to pseudocapacitance associated with Na*

intercalation reactions in MnO..
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1 INTRODUCCION

Actualmente, la sociedad se ha dado cuenta del impacto negativo que supone el
uso de los denominados combustibles fésiles para el medio ambiente. En
consecuencia, existe un creciente interés en desarrollar alternativas de produccién
de energia mas sustentables, asi como nuevas tecnologias de almacenamiento de
energia.[1] La mayoria de las actividades humanas necesitan dispositivos que
consumen energia las 24 horas del dia. Para sustentar esta demanda, los
almacenamientos de energia deben ser cada vez mas eficientes y autbnomos. Las
baterias, las celdas de combustible y los supercapacitores forman parte las
soluciones tecnoldgicas que resuelvan los problemas energéticos. Entre estos
dispositivos, se destacan a los supercapacitores, debido a que poseen una elevada
densidad de potencia, una eficiencia de carga-descarga, y un ciclo de vida
prolongado.[2] Su desempefio depende en gran medida de los materiales utilizados
en la sintesis del electrodo. Uno de los materiales mas prometedores es el 6xido de
manganeso (MnO,) por sus propiedades electroquimicas tal como su alta
capacitancia tedrica (1370 F g™'), la buena disponibilidad de precursores de

manganeso Yy su baja toxicidad.[3]

No obstante, el MnO, puro presenta limitaciones estructurales ademas de una baja
conductividad eléctrica (10 a 10® Scm™). Una estrategia efectiva para obtener

mejores resultados es; utilizar como como colectores de corriente materiales



porosos y conductores, tal como la espuma de niquel (Ni foam), la cual promueve
una mejor distribucion del material activo, canales eficientes para el transporte

ionico y elevado contacto eléctrico. [4]

Las investigaciones sobre el comportamiento capacitivo del MnO, han producido
diversas vias sintéticas para aumentar la funcionalidad de este 6xido metalico v,
ademas, buscan su optimizaciéon. Una de las sintesis mas utilizadas, es mediante
electrodeposicion, ajustando concentracion electrolitica y tiempo de deposicidon
sobre espuma de niquel, logrando una estructura birnessita 6-MnO, con excelente
capacidad especifica (~90-100 F g™") y alta estabilidad frente a cambios en la tasa
de carga-descarga.[5] Otra aproximacion utilizada es el método hidrotermal, el cual
ofrece la capacidad de control sobre la morfologia, el tamafio de particula y la fase
cristalina del MnO,, manipulando condiciones simples de sintesis, temperatura,
tiempo y concentracion. Estos parametros pueden ajustarse de forma precisa en un
sistema cerrado. Asi, es posible generar estructuras tridimensionales como
nanohojuelas, nanoflores o nanorods, que incrementan el area superficial activa y

facilitan la difusién iénica en el interior del electrodo. [5]

El objetivo del presente trabajo es realizar una optimizacion del método
convencional de sintesis hidrotermal. Con esta tarea en mente, se utilizara como
catalizador de la sintesis al acido sulfurico, monitoreando ademas el efecto de la
concentracion y el tiempo de sintesis. Es asi como se buscara crear un electrodo
de 6xido de manganeso depositado sobre espuma de niquel con comportamiento

capacitivo.



1.1 SISTEMAS DE ALMACENAMIENTO DE ENERGIA

Los sistemas de almacenamiento de energia (SAE) son componentes esenciales
para garantizar la eficiencia de las redes eléctricas modernas. Estas tecnologias
permiten almacenar el excedente de energia generado en periodos de baja
demanda vy liberarlo cuando el consumo aumenta, contribuyendo asi al balance

entre generacion y consumo. [7]

La tendencia actual se orienta hacia el desarrollo de configuraciones hibridas, que
combinan diferentes tecnologias de almacenamiento para aprovechar sus
fortalezas y mitigar sus debilidades. Este enfoque resulta estratégico para afrontar
los retos energéticos futuros y optimizar el aprovechamiento de las fuentes

renovables. [8]

Es necesario conocer los distintos tipos de almacenamiento de energia para
entender la relacién y diferencias entre ellos. Posteriormente, nos centraremos en,
las soluciones electroquimicas, por su alta eficiencia y flexibilidad de integracién en

diversas aplicaciones.

1.1.1 Baterias

Las baterias, son dispositivos electroquimicos que constituyen una de las
tecnologias de almacenamiento de energia mas extendidas. Cada bateria tiene tres
componentes esenciales, un electrodo negativo, un electrodo positivo y un

electrolito. Estos electrodos son conformados por dos materiales que tienen



diferentes potenciales electroquimicos. La diferencia de potencial induce
espontaneamente una reaccion redox que puede utilizarse al cerrar el ciclo de
descarga. Estas reacciones son electroquimicamente reversibles, por lo que al
aplicar de nuevo un voltaje, puede cargarse de nuevo la bateria, con un tiempo de

respuesta casi instantaneo. [9]

Existen muchos tipos de baterias diferentes disponibles, dependiendo de sus
propiedades quimicas. Cada una tiene sus propias ventajas y desventajas en
términos de densidad de energia, densidad de potencia, eficiencia y costo. La
mayoria de las baterias pierden energia en autodescarga, por lo que son factibles
para el almacenamiento a corto plazo. Otra desventaja muy notoria, es que su

rendimiento disminuye mientras a mas ciclos se someta. [10]

Entre los distintos tipos de baterias, resaltan las de iones de litio (Li-ion) por su alta
densidad energética (75-250 Wh-kg™), una eficiencia couldmbica superior entre el
85y 95%. Ademas, poseen una buena cantidad de vida util, entre 5 a 15 afios, y su
peso las hace deseables para aplicaciones que necesiten materiales ligeros.[11]
Contrastando todas sus ventajas, también tenemos una lista de desventajas, como
la degradacién progresiva de la capacidad asociada a reacciones secundarias,
formacion de capas pasivantes (SEI) descrita por primera vez en 1979 por Peled.
[12] En adicién, la mineria de litio estd asociada a impactos ambientales

significativos y, en algunos casos, a conflictos socioeconémicos.

Es necesario pensar en que baterias no son la unica alternativa para el

almacenamiento de energia. Inclusive, en un contexto de sostenibilidad, pueden



complementarse con supercapacitores, proporcionando una combinacion optima de

alta densidad de energia y alta densidad de potencia.

1.1.2 Capacitores

Los capacitores convencionales son dispositivos capaces de almacenar energia en
forma electrostatica. Esto quiere decir que la carga se acumula en la superficie del
material que compone al capacitor. La forma basica de un capacitor convencional,
llamada condensador, esta compuesta por dos placas conductoras separadas por
un material dieléctrico. La habilidad de almacenamiento de energia de estos
dispositivos se mide en Farads (F), que se define como la relacion entre la carga en
uno de los materiales conductores divididos por el voltaje aplicado a través del

dieléctrico que induce la carga. [13]

+  Applied voltage
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Figura 1.1. Esquema de un capacitor dieléctrico. El condensador se

compone de dos placas conductoras y un dieléctrico. [13]



Un capacitor utiliza un mecanismo de almacenamiento de energia basado en el
proceso de polarizacion del separador dieléctrico, desencadenado por un campo
eléctrico. Al inducir dicho campo eléctrico, el material dieléctrico se polariza, lo que
mueve a las cargas positivas y negativas hacia la superficie de los electrodos. A
continuacion, la energia se almacena dentro del dieléctrico en forma de campo
eléctrico. EI mecanismo detras del almacenamiento y liberacion de energia en los
dieléctricos se entiende mediante un bucle entre el desplazamiento eléctrico (D) y
el campo eléctrico (E). Cuando se aplica un campo eléctrico, el dieléctrico se
polarizan debido al desplazamiento relativo de particulas cargadas con signos
opuestos dentro de sus dipolos. En el siguiente paso, al retirar el campo eléctrico,
se produce la despolarizacion, causando que los centros cargados opuestos tiendan

a superponerse. [14]

1.1.3 Supercapacitores

Los supercapacitores, también conocidos como capacitores electroquimicos,
surgen como prometedores dispositivos de almacenamiento de energia. Esto se
debe a que combinan una alta densidad de potencia con una vida util prolongada y
tiempos de carga/descarga extremadamente rapidos. Todos estos atributos se
deben al mecanismo electrostatico que utilizan. Su capacidad de almacenamiento
se basa principalmente en dos mecanismos: la doble capa electroquimica (EDLC)

y la pseudocapacitancia. [15]

Los supercapacitores se diferencian de las baterias, porque la energia se almacena
en la interfaz entre el electrodo y el electrolito. Mientras que en las baterias se

almacenan en reacciones quimicas en el volumen del material. En los sistemas de
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doble capa electroquimica, los iones del electrolito se adsorben sobre la superficie
del electrodo, generando una separacion de carga comparable a un condensador
convencional a la nanoescala.[16] También existen materiales pseudocapacitivos
donde el almacenamiento de carga es mediante reacciones redox superficiales
rapidas y electroquimicamente reversibles. Mediante estos dos mecanismos con
comportamiento capacitivo, conseguimos un aumento en capacitancia especifica y
la densidad energética sin comprometer la velocidad de carga/descarga. En adicion,
los dispositivos que utilizan EDLC y pseudocapacitancia permiten disefar
supercapacitores hibridos, que presentan un equilibrio 6ptimo entre densidad de

energia y densidad de potencia. [17]

1.2 MECANISMOS DE ALMACENAMIENTO DE ENERGIA

Los mecanismos de almacenamiento de energia se clasifican en 4 grandes grupos,
electroquimicos, mecanicos, térmicos y quimicos. Cada uno con sus ventajas y
desventajas. Vamos a centrarnos en los sistemas de almacenamiento
electroquimico, que, a su vez, incluyen al almacenamiento mediante

pseudocapacitancia y a través de la doble capa electroquimica.

1.2.1 Pseudocapacitancia

La pseudocapacitancia, como su nombre lo indica, es un mecanismo que no es
realmente el mismo que la capacitancia electroquimica tradicional, solo simula serlo.
Esencialmente se puede explicar mediante dos reacciones que ocurren en la

interfaz electrodo-electrolito:



1. La electrosorcion y desorcion no faradica de iones electroliticos opuestos
sobre la superficie del electrodo cargado. Ocurre dentro de la interfaz
electrodo-electrolito, sin que se produzca ninguna reaccion quimica ni

transformacion de fase.

2. Las reacciones redox faradicas, las cuales producen la transferencia de
electrones entre la interfaz electrodo-electrolito, formando nuevas especies

quimicas, es decir, transformacion de fase.

Las reacciones redox faradicas estan limitadas por la masa, debido a las
transformaciones de fase. Los procesos faradicos que ocurren en la interfaz de los
materiales de las baterias estan controlados principalmente por la difusion, lo que
permite que duren por intervalos de hasta minutos. En contraste, los EDLC actuan
por un proceso no faradico y, por lo tanto, ocurren en segundos, entregando alta
potencia. Aunque en los pseudocapacitores también se llevan a cabo procesos
faradicos, la diferencia con las baterias radica en que estos son altamente
reversibles, con una duracion de entre unos pocos segundos y unos pocos minutos,

por lo tanto, no estan controlados por difusion.[18]

La primera descripcion de la pseudocapacitancia fue dada por B.E Conway, donde
explicé que la capacitancia se originaba en la superficie del electrodo, cuando hay
una transferencia de carga.[19] Por razones termodinamicas, existe una relacion
lineal entre la diferencia de carga (Aq) y el cambio de potencial (AV) de manera que

dQ/dV es igual a la capacitancia tal que:



_de

C=av

Aunque la pseudocapacitancia es de origen faradico, presenta un ciclo de
voltamperometria ciclica rectangular (CV) ademas de una proporcionalidad directa
entre la carga y el potencial. En adicion, se debe destacar que la
pseudocapacitancia no exime una presencia de una doble capa electroquimica
(EDLC). En pseudocapacitor, los iones (H+) del electrolito a distancias son
adsorbidos especificamente en el electrodo en IHP (Plano interior de Helmholtz),
provocando una reaccion redox superficial. Estas reacciones redox superficiales o
cercanas a la superficie que causan pseudocapacitancia son mucho mas rapidas

que la de las baterias. [20]

La transferencia de carga en un material pseudocapacitacitivo ocurre mediante 3

vias:
1. Deposicién de bajo potencial (UPD)

La deposicion de bajo potencial (underpotential deposition, UPD) es la
formacion de una monocapa atdmica proveniente de los cationes de la
solucién. Esta monocapa se deposita sobre el electrodo sustrato el que
presenta un potencial mas positivo que el potencial termodinamico estandar
para la deposicion sobre su propio metal de referencia.[21] El ejemplo mas
comun es el de la deposicion del plomo (Pb) en una superficie de oro (Au),
ejemplificado en la Figura 1.2. A velocidades de barrido muy bajas, cercanas
a 5 mV/s, la corriente mantiene una relacion lineal con la velocidad de barrido,

lo que evidencia un comportamiento de naturaleza faradica. A diferencia de



la electrodeposicion convencional, la deposicion de bajo potencial (UPD),
implica la adsorcion de atomos metalicos sobre la superficie del sustrato,
acompafnada de una transferencia parcial de carga entre ambos metales.
Este mecanismo no resulta adecuado para el desarrollo de dispositivos de
alta capacidad, ya que solo opera dentro de un intervalo restringido de

potencial, lo que limita la capacitancia alcanzada.

2. Pseudocapacitancia redox superficial

La pseudocapacitancia redox superficial corresponde al almacenamiento de
carga mediante reacciones faradaicas rapidas entre el electrodo y el
electrolito. En peliculas delgadas de 6xidos metalicos como el RuO:2 se
observa este tipo de pseudocapacitancia, que se logra por la cinética rapida
de la transferencia electron-protén, que a su vez es producida por su alta
conductividad. Otros 6xidos metalicos como el MnO2z o el Fe203 también
presentan este comportamiento, pero es producido por sus multiples estados
de oxidacion que les permite realizar reacciones redox rapidas. Las
reacciones pseudocapacitivas muestran CV rectangulares y una variacion

lineal dependiente de la velocidad de barrido. [22]

En 6xidos de transicion (p. €j., MnO,, RuO,) y polimeros conductores (p. €j.,
PANI), la ingenieria de porosidad, la conductividad electrénical/idnica y la
composicién del electrolito modulan la cinética superficial y la retencion de

capacitancia a altas velocidades de barrido. Estudios recientes muestran
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estrategias simples para mejorar la capacidad de velocidad de barrido en
MnO, electrodepositado (ajuste de concentracidon de electrolito), y revisiones
actualizadas sintetizan la relacién entre métodos de fabricacion, transporte
idnico y respuesta pseudocapacitiva en polimeros conjugados, lo que

consolida principios de disefio para electrodos de alta potencia.

3. Pseudocapacitancia de intercalacion

La pseudocapacitancia de intercalacion se origina en la intercalacion rapida
y altamente reversible de cationes (Li*, Na*, H*, etc.) dentro de sitios
cristalograficos accesibles, sin transicion de fase de primer orden,
acompanado por transferencia de carga faradica. Este almacenamiento de
carga se lleva a cabo dentro del material en el bulto, pero no esta restringido
por la difusion de iones solidos, que es diferente de los materiales
pseudocapacitivos convencionales. Este mecanismo es especialmente
efectivo en estructuras cristalinas abiertas y altamente accesibles, que
permiten una migracion rapida de iones hacia sitios dentro del material con
cortas distancias de difusion, favoreciendo respuestas capacitivas a altas
tasas. En materiales laminares 2D como los MXenes (Ti;C,Tx), los cationes,
por ejemplo, H" o Li* se intercalan entre capas sin alterar la integridad
estructural del material, lo que permite almacenamiento elevado con rapida

cinética.[23]
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Figura 1.2. Esquema de los diferentes mecanismos Pseudocapacitivos, a)
Deposicion de bajo potencial (UPD), b) Pseudocapacitancia redox superficial

y ¢) pseudocapacitacia de intercalacion. [18]

1.2.2 Capacitores electroquimicos de doble capa

Los capacitores electroquimicos de doble capa (EDLC, por sus siglas en inglés),
almacenan energia mediante la adsorcion electrostatica de iones en la interfaz entre
el electrodo y el electrolito, sin que ocurra ninguna reaccion faradica o cambio
quimico en el material activo. Este mecanismo fue descrito inicialmente por
Helmholtz en el siglo XIX y posteriormente se refind por los modelos de Gouy-
Chapman y Stern, que explican la formacion de una doble capa de iones sobre la

superficie del electrodo.[24]

El principio de funcionamiento de un EDLC puede entenderse como un condensador
a la nanoescala, donde la separacion de carga esta determinada por el tamafo de
los iones y la distancia entre el plano Helmholtz y la superficie del electrodo. Debido

a esta pequena distancia (del orden de nandémetros), la capacitancia resultante
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puede ser varios Ordenes de magnitud mayor que en los capacitores

convencionales.

El desempefio de un EDLC depende fuertemente de las caracteristicas del material
del electrodo, siendo los mas utilizados los nanomateriales de carbono (carbén
activado, nanotubos, grafeno y nanocebollas de carbono). Estos materiales poseen
alta area superficial especifica (>1000 m?g-'), excelente conductividad y buena
estabilidad quimica, lo que permite una acumulacion eficiente de iones y una larga

vida util (>10° ciclos). [25]

La capacitancia especifica de los EDLC suele encontrarse en el rango de 100-300
F-g™", con densidades de energia tipicas de 5-30 Wh-kg™'. Aunque estos valores
son inferiores a los alcanzados por baterias recargables, los EDLC presentan
ventajas significativas como alta densidad de potencia, tiempo de carga/descarga
muy corto (segundos a minutos) y excelente tiempo de vida, con minima

degradacion debido al mecanismo que utilizan.[26]

El principal reto de los EDLC radica en su baja densidad de energia, lo que limita
su uso en aplicaciones que requieren almacenamiento prolongado. Sin embargo,
en combinacion con baterias en sistemas hibridos, permiten equilibrar potencia y
energia, siendo utiles en vehiculos eléctricos, dispositivos portatiles y sistemas de
respaldo energético. Estos sistemas hibridos pueden combinar materiales
pseudocapacitivos con EDLC, para lograr altos valores de potencia especifica y alta
energia especifica simultaneamente. [27] La seleccion de materiales para los

electrodos es esencial para cumplir obtener mejores rendimientos.
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1.3 SUPERCAPACITORES BASADOS EN MANGANESO

Los supercapacitores se han desarrollado empleando una amplia gama de
materiales activos, que incluyen metales de transicion como molibdeno, rutenio y
manganeso, oxidos dobles de metales, grafeno, nanotubos de carbono, polianilina,
metal-organic frameworks (MOFs), entre otros [28, 29, 30]. Entre los Oxidos
metalicos, el 6xido de rutenio (RuO,) ha demostrado poseer una gran capacitancia
especifica tedrica (1400-2000 Fg') [31]. Sin embargo, debido a su alto costo y

toxicidad relativa, su uso masivo se ve limitado.

En este contexto, el MnO2 se ha posicionado como uno de los candidatos mas
prometedores, dado que, en contraste, presenta bajo costo, métodos de sintesis
sencillos, disponibilidad abundante y baja toxicidad. En particular, el MnO, ha sido
estudiado extensamente como material activo debido a su alta capacitancia teérica
(~1370-1400 F/g). [32] Los nanomateriales tridimensionales porosos de MnO,,
como nanohojuelas, nanoflores y nanorods, han ganado interés debido a que
maximizan el area superficial activa y disminuyen la resistencia a la difusion idnica,

mejorando la cinética de transporte de carga. [33]

Los materiales pseudocapacitivos, como el MnO,, almacenan la carga mediante
transferencia electrénica faradica, que implica el acceso a distintos estados de
oxidacion del metal presente en el 6xido, como Mn(lll) y Mn(lV). Paralelamente,
existe un almacenamiento no faradico de carga, que se desarrolla en la doble capa
eléctrica formada en la superficie del material. Los centros metalicos responsables
de la pseudocapacitancia faradica se ubican muy cerca de la superficie del 6xido, a
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una distancia tan pequefia que la difusion de los iones compensadores de carga es
practicamente instantdanea. En consecuencia, la reaccion faradica resulta
electroquimicamente indistinguible de la reaccion no faradica. La corriente generada
(i) es directamente proporcional a la velocidad de carga o descarga (v). La
capacitancia total que se obtiene de la combinacién de estos dos mecanismos no
depende de un movimiento lento y controlado por difusion de los iones dentro de la
estructura del material. Este comportamiento es caracteristico de materiales que
presentan una respuesta semejante a la de un condensador ideal, que observamos
graficamente con voltamogramas ciclicos de forma rectangular y curvas de carga y

descarga lineales a corriente constante. [33]

A medida que las dimensiones criticas de los materiales destinados al
almacenamiento de energia se reducen hasta la escala nanométrica, las distancias
de difusion de los iones se ven acortadas, mientras que la superficie disponible para
el almacenamiento de carga no asociada a insercion aumenta de manera notable.
Ambos aspectos actian de forma conjunta para incrementar el caracter

pseudocapacitivo de practicamente cualquier material. [35]

Recientemente, la sintesis de supercapacitores de manganeso se ha diversificado
hacia la combinacion con metales, no metales, polimeros y Oxidos dobles, que
exhiben efectos sinérgicos en el almacenamiento de energia. Es necesario revisar
brevemente los métodos mas utilizados para sintetizar pseudocapacitores de

manganeso.
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1.3.1 Sintesis de capacitores basados en Manganeso

El desarrollo de supercapacitores con compuestos de manganeso ha cobrado
interés por las propiedades electroquimicas y ambientales de este elemento. En
particular, el 6xido de manganeso y sus derivados destacan por bajo costo,
abundancia, baja toxicidad y rutas de sintesis “verdes” y sencillas, lo que los hace

atractivos como materiales activos para almacenamiento de energia. [36]

La ingenieria de fase y morfologia a la nanoescala, logra producir nanovarillas,
nanohojuelas, pero en el caso especifico del MnO,, nanoflores, permite maximizar
el area superficial activa y acortar longitudes de difusion, favoreciendo la cinética de
transporte de carga y mayor rendimiento del material. [37] Para controlar esas
propiedades, se emplean métodos de sintesis como Ila hidrotermal,
electrodeposicion y sol-gel, que permiten ajustar tamafio, porosidad y fase cristalina

del MnO, de forma reproducible. [38,39,40]

En el presente trabajo, se revisa la sintesis hidrotermal, con un enfoque de
optimizaciéon. Este método permite controlar con precision la morfologia, vy
capacitancia del MnO,, ademas de permitir una deposicién en espuma de niquel.
En adicion, la sintesis hidrotermal se destaca por ser un proceso simple, de bajo
costo y ambientalmente amigable, capaz de producir nanomateriales
tridimensionales con alta area superficial, es facil de escalar y proporciona al

electrodo caracteristicas esenciales para mejorar la capacitancia del dispositivo.
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1.3.1.1 Sintesis hidrotermal

El método hidrotermal es una técnica de sintesis ampliamente utilizada para la
obtencién de materiales nanomeétricos con alta pureza, control morfolégico y
excelente cristalinidad. Consiste en llevar a cabo una reaccion quimica en medio
acuoso dentro de un autoclave sellado, donde la mezcla precursora se somete a un
tratamiento térmico (generalmente entre 100 y 200 °C). En ese momento, la presion
autogenerada favorece la disolucién, transporte y recristalizacién de las especies
quimicas. Este entorno cerrado permite controlar el crecimiento de las particulas, la
forma cristalina y el tamafo final del material. Es necesario manipular estas
variables para la obtencion de materiales para almacenamiento de energia cada vez

mejores. [41]

Entre las principales caracteristicas del método hidrotermal destacan su capacidad
para producir estructuras tridimensionales complejas, su compatibilidad con una
amplia gama de precursores metalicos y su bajo requerimiento energético en
comparacion con técnicas de alta temperatura o vacio. [42] Ademas, el proceso
para sintetizar 6xido de manganeso es respetuoso con el medio ambiente, ya que
utiliza agua como solvente, evita emisiones gaseosas y no requiere agentes
contaminantes. Asimismo, la posibilidad de ajustar parametros como el pH, la
concentracion de los reactivos, la temperatura, el tiempo de reaccidon o el uso de

agentes estructurantes permite disefiar materiales con propiedades especificas.

En el caso del MnO,, la sintesis hidrotermal se emplea para generar nanomateriales
con morfologias tipo “nanoflores” o “dendrimeros”, con abundantes sitios activos

para las reacciones redox. Generalmente, se utilizan como precursores una mezcla
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acuosa de permanganato de potasio (KMnO,) y una fuente reductora de Mn#*. En
este trabajo, especificamente utilizaremos acido sulfurico (H2SO4) como catalizador
de reaccion. Después del tratamiento térmico, el producto obtenido puede lavarse y
secarse para eliminar residuos o mejorar la adherencia si se deposita sobre un
sustrato conductor. Estas nanoestructuras de MnO,, por su gran superficie activa 'y
canales abiertos, facilitan la rapida insercion y desinsercion de iones durante los
procesos de carga y descarga, lo que se traduce en una alta capacitancia

especifica, buena estabilidad y excelente rendimiento. [43]

1.3.1.2 Electrodeposicion

El método de electrodeposicion es una técnica electroquimica que permite la
formacion directa de peliculas delgadas o nanocapas de materiales activos sobre
sustratos conductores. Consiste en aplicar un potencial o corriente eléctrica en una
celda electrolitica que contiene una disolucion con los iones metalicos precursores;
de esta manera, se induce su reduccion y posterior depdsito sobre la superficie del
electrodo. Esta técnica se distingue por su simplicidad operativa, su bajo consumo

energético y la posibilidad de controlar con precision el espesor y la morfologia.[44]

Entre las principales caracteristicas del método de electrodeposicion destacan su
capacidad para producir recubrimientos uniformes, su compatibilidad con una
amplia gama de sustratos conductores (acero inoxidable, carbono vitreo, Ni foam,
FTO, entre otros) y la facilidad para ajustar las condiciones de crecimiento mediante
parametros como el potencial aplicado, la densidad de corriente, el tiempo de

deposicion y la composicion del electrolito. Ademas, al no requerir temperaturas
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elevadas ni presiones externas, este método es considerado economico y

ambientalmente favorable. [45]

A pesar de las multiples ventajas que ofrece el método de electrodeposicion —como
su bajo consumo energético, su control morfolégico y la posibilidad de depositar
directamente el material activo sobre un sustrato conductor—, este procedimiento
presenta ciertas limitaciones frente al método hidrotermal. Una de las principales
desventajas es que la electrodeposicion requiere una conductividad eléctrica
adecuada del sustrato, lo que restringe el uso de materiales no conductores o
semiconductores sin tratamientos previos. Ademas, el area activa efectiva suele
depender de la uniformidad del campo eléctrico y de la calidad del contacto
electrodo—electrolito, lo que puede originar recubrimientos heterogéneos o de

espesor irregular, especialmente en geometrias complejas. [46]

1.3.1.3 Sintesis Sol-Gel

El método Sol-Gel es una técnica de sintesis ampliamente utilizada para la
preparacion de materiales ceramicos y 6xidos metalicos con alta homogeneidad
quimica y control a nivel molecular. Este proceso se basa en la transicion de una
disolucién coloidal (sol) hacia una red solida tridimensional (gel) mediante
reacciones de hidrélisis y condensacion de precursores metalicos, generalmente
alcoxidos o sales metalicas solubles. Una de sus principales ventajas es la
posibilidad de obtener materiales con gran pureza, tamano de particula nanométrico
y morfologia ajustable mediante el control de variables como el pH, la relacién

agua/alcoxidos y la temperatura de gelificacion. [47]
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Durante la sintesis, el precursor metalico —en este caso, una fuente de manganeso
como acetato de manganeso, nitrato de manganeso o MnCl,-4H,0— se disuelve
en un solvente alcohdlico (por ejemplo, etanol o isopropanol), al cual se afiaden
agentes cataliticos y agua en proporciones controladas para inducir la hidrolisis
parcial. Posteriormente, se lleva a cabo la condensacion, generandose una red
inorganica homogénea que atrapa moléculas de solvente y forma el gel. Tras el
secado y la calcinacion del gel, se obtiene el 6xido de manganeso (MnO,) con

estructura cristalina controlada. [48]

Entre las caracteristicas mas destacables del método Sol-Gel se encuentra su baja
temperatura de procesamiento, lo que minimiza el riesgo de sinterizacién y favorece
la preservacion de estructuras nanométricas. El método Sol-Gel presenta, sin
embargo, algunos desafios asociados al control del pH, la tasa de hidrdlisis y la
eliminacion del solvente, ya que una evaporacion rapida puede causar fisuras o

contraccidon excesiva del gel.[49]

1.4 CARACTERIZACION MORFOLOGICA, ELEMENTAL,

ESTRUCTURAL Y ESPECTROSCOPICA DE LOS

ELECTRODOS

Las caracteristicas morfolégicas, elementales, estructurales y espectroscépicas de
los electrodos son muy importantes para evaluar las razones detras del

comportamiento electroquimico. El disefio y experimentacion con nuevos materiales
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y diferentes métodos de sintesis son necesarios para el progreso en el
almacenamiento de energia. Por ello, es imperativo caracterizar los electrodos
producidos en este trabajo. Con este propdsito, haremos uso de los equipos de los
laboratorios del Laboratorio Nacional de Investigaciones en Nanociencias y

Nanotecnologia (LINAN).

1.4.1 Analisis Morfolégico y Elemental

1.4.1.1 Microscopia electronica de barrido

La caracterizacion mediante microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas
en inglés) es utilizada para la visualizacion superficial del material. Podemos
identificar visualmente los detalles microestructurales y mediante el detector
acoplado de espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS, por sus
siglas en inglés), obtener informacion elemental en la muestra. Para la
caracterizacion SEM, el equipo utilizado fue un microscopio FEI - ESEM QUANTA
FEG-250, con una intensidad del haz de 20 kV y alto vacio. En cuanto
funcionamiento, esta técnica emplea un haz de electrones generado, en el caso
especifico de este SEM mencionado anteriormente, por un sistema de emision de
campo (FE) de catodo frio. Los equipos de FE pueden operar con voltajes

reducidos, permitiendo analizar muestras sensibles.

Durante la caracterizacion SEM, el haz de electrones es enfocado mediante lentes
electromagnéticas. Una vez que los electrones del haz interactuan con la muestra,
ocurren fendbmenos de dispersion elasticos e inelasticos, es decir, electrones

secundarios, retrodispersados y de rayos X. Cada uno de estos fenémenos
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proporcionan informacion diferente sobre la morfologia, homogeneidad y

composicidén quimica de la muestra.

El detector de electrones secundarios proporciona informacion superficial de la
muestra, estos electrones solo pueden penetrar a una profundidad cercana a 5 nm
por su baja energia. Sin embargo, son capaces de proporcionar informacion de la
topologia de la muestra. En adicion, los electrones retrodispersados, son también
electrones del haz incidente pero que ha sido reflejado por los nucleos atémicos de
la muestra. Esto nos da informacion acerca de la homogeneidad de la muestra,
debido a que el aumento en el numero atdmico se traduce en un aumento de
intensidad luminica. El contraste es valioso en identificacion de dos especies

quimicas diferentes, un metal sera mas visible que el carbono, por ejemplo.

1.4.1.2 Espectrocopia de energia dispersiva

La técnica analitica EDS se encuentra acoplada en el SEM del LINAN Es utilizada
para identificar y cuantificar los elementos presentes en la superficie de una
muestra. El analisis se basa en la deteccion de los rayos X caracteristicos emitidos
por los atomos cuando son excitados por un haz de electrones de alta energia.
Cuando el haz de electrones incide sobre la superficie del material, provoca la
expulsion de electrones internos de los atomos. Esto genera una reorganizacion
electronica que libera energia en forma de rayos X. Cada elemento quimico emite
rayos X con energias especificas, lo que permite su identificacion cualitativa y

cuantificacion (porcentaje en peso y porcentaje atdmico).
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1.4.1.3 Difraccion de rayos X

Otra técnica de caracterizacion indispensable es la difraccion de rayos X de polvos
(DRX). Comunmente se utiliza para determinar la cristalinidad, pureza y huella
digital de la muestra. Durante el analisis, un haz de rayos X con una longitud de
onda A determinada incide sobre los atomos. El haz es difractado en un angulo 6
como resultado de la interaccion con los planos. Debido a la naturaleza periddica
de los atomos en un cristal, las ondas son difractadas elasticamente en ciertas
direcciones y amplificados por interferencia constructiva, formando un patrén de
difraccion. Las ondas interfieren de manera constructiva cuando la diferencia entre
los planos de atomos es n veces la longitud de onda de los rayos X, por lo tanto, na,

con n un numero entero.

Para la caracterizacion de los electrodos de espuma de niquel se utilizé el equipo
SmartLab Rigaku utilizando una radiacion Kat y Ka del Cu con longitud de onda de
A = 0.154 nm en configuracion Bragg-Brentano. El montaje fue sobre un porta
muestras de vidrio. Se obtuvieron difractogramas en un intervalo de 26 desde 10°

hasta 60°.

1.4.2 Espectroscopia

1.4.2.1 Espectroscopia Raman

Una técnica adicional utilizada en este trabajo es la espectroscopia Raman, que nos
sirve como identificador de compuestos y nos ayuda a observar la estructura
molecular. La espectroscopia Raman consiste en irradiar una molécula con una luz

monocromatica que produce una interaccion entre el campo electromagnético y la
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molécula. Cuando un haz de luz (generalmente de un laser) incide sobre una
muestra, la mayor parte de la luz se dispersa sin cambiar su energia. Sin embargo,
una pequena fraccion de la luz interactua con las moléculas de la muestra y cambia
su energia. La variacion de energia se debe a las vibraciones moleculares de los

atomos que componen a la muestra.

El analisis de estos cambios de energia permite identificar grupos funcionales y
estudiar la estructura molecular de las sustancias, proporcionando una "huella"
espectral util para caracterizar materiales. En ese sentido, nos permite observar los

modos de vibracion principales del enlace Mn-O y caracterizar a nuestra muestra.

En especifico para este trabajo, se utilizé6 un espectrometro InVia MICRORAMAN:
RENISHAW acoplado a un microscépio y equipado con un laser de longitud de onda
de 532 nm con resolucién de 4 cm™ (a 1% y 5% de potencia del haz), para realizar

barridos desde 800 a 2000 cm™.

1.5 OBJETIVOS DE LA TESIS

Los supercapacitores representan una alternativa prometedora para el
almacenamiento de energia por su alta densidad de potencia y larga vida util. Sin
embargo, enfrentan retos importantes como su limitada voltaje de trabajo, no son
aptos para almacenar energia por largos periodos de tiempo. Por estas razones es
necesario el desarrollo de materiales eficientes, sostenibles y de bajo costo que
permitan su integracion en aplicaciones tecnolégicas emergentes.
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El objetivo central de este trabajo es optimizar la sintesis hidrotermal de MnO, sobre
espuma de niquel para la fabricacion de electrodos de supercapacitores de alto

rendimiento. Adicionalmente, se plantean los siguientes objetivos especificos:

e Comparar dos tipos de metodologias de sintesis hidrotermal (8 horas vs. 1
hora con acido sulfurico) y su efecto en el comportamiento electroquimico, la
morfologia y homogeneidad del MnO, depositado sobre la espuma de niquel.

e Evaluar la influencia de tres concentraciones distintas de KMnO, (0.1, 0.15 y
0.3 g por cada 100 mg de Ni) en la calidad del recubrimiento y el rendimiento
electroquimico de los electrodos.

e Caracterizar las muestras sintetizadas mediante las técnicas SEM, EDS,
DRX y espectroscopia Raman, para identificar la morfologia, composicion
atoémica, composicion quimica y fases cristalinas del 6xido de manganeso.

o Medir el desempefio electroquimico de los electrodos mediante CV y GCD,
determinando su capacitancia especifica, densidad de energia y potencia
especifica.

e Correlacionar las condiciones de sintesis con el rendimiento electroquimico
y establecer cual combinacién de parametros produce electrodos con mayor

eficiencia para almacenamiento de energia.

2 NMETODOLOGIA EXPERIMENTAL

En la siguiente seccion, se detallan las técnicas empleadas por las cuales se

obtienen los electrodos, es decir, la espuma de niquel recubierta por 6xido de
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manganeso. Se muestran de forma descriptiva, asi como graficamente los dos
meétodos de sintesis utilizados. En adicion, se describen las condiciones de medicion
y los equipos utilizados en las caracterizaciones morfologicas, espectroscopicas y
texturales. Ademas, se detalla la elaboracién de los electrodos para analizar las
propiedades electroquimicas y evaluar el comportamiento capacitivo del material

resultante.

2.1 SINTESIS DE LOS ELECTRODOS

En este trabajo, para la fabricacién de los electrodos, se ha empleado como principal
material de partida espuma de niquel como el sustrato conductor y KMnO4 como el
precursor del 6xido de manganeso. Se busca obtener de forma sencilla un
recubrimiento homogéneo con un comportamiento pseudocapacitivo. A
continuacion, se detalla el método de sintesis por el cual se obtienen dichos
electrodos. La Figura 2.1 muestra un diagrama resumido de las dos metodologias

utilizadas.

Para cada sintesis se utilizaron 10 discos de espuma de niquel con un area de 1
cm?. Los discos de espuma de niquel fueron sumergidos en acetona y sometidos a
sonicacion durante 5 minutos con el propdsito de eliminar impurezas superficiales.

Posteriormente, se secaron las muestras a 60 °C durante 1 hora em una mufla.
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20 ml + KMnO, S

100uLHOSO "‘

20 mi + KMnO, Lo

Figura 2.1. Esquema de las dos metodologias para sintetizar los electrodos

de niquel recubiertos de 6xido de manganeso.

2.1.1 Primera sintesis (convencional)

Primero se realizd la sintesis del recubrimiento por un método convencional, es
decir, sin catalizador acido, que ha sido ampliaente reportado. [41] Se prepararon
disoluciones a 3 concentraciones diferentes del precursor de manganeso. Por cada
100 mg de espuma de niquel se utilizaron 0.1, 0.15 y 0.3 gramos de permanganato
de potasio (KMnO4), respectivamente. Posteriormente, en 20 ml de agua
desionizada se disolvieron las cantidades correspondientes de KMnO4 mediante
agitacion por 10 minutos. A continuacion, 10 discos limpios por sintesis se colocaron
en un contenedor de teflon y se les afiadié la disolucidon correspondiente de KMnOa.

Dicho reactor fue sometido a una sintesis hidrotermal de 8 horas a 150°C.
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2.1.2 Segunda sintesis (catalizada por acido)

Para el segundo tipo de sintesis, se utilizaron las mismas concentraciones de
KMnOsg4, 0.1, 0.15 y 0.3 gramos. A cada disolucién en agitacion se le anadio 100 pL
de acido sulfurico (H2SO4) concentrado y se dejo reaccionar por 10 minutos.
Posteriormente, 10 discos por sintesis se colocaron en contenedores de teflén y se
les afadié la disolucion correspondiente de KMnOs4. Finalmente, el reactor se

sometid a una sintesis hidrotermal durante 1 hora a 150°C.

En ambos métodos los reactores se dejaron a enfriar durante toda la noche. Las
muestras se filtraron y lavaron para eliminar la presencia de precursores. Como

ultimo paso, las todas las muestras se secaron en una mufla a 80°C por 12 horas.

2.2 PREPARACION Y MONTAJE DE LOS ELECTRODOS DE

MNO-, EN ESPUMA DE NIiQUEL.

En esta seccion, se mostrara el procedimiento de montaje de los electrodos para su

posterior caracterizacion electroquimica.

2.2.1 Preparacion y montaje del electrodo

Para cada medicion se utilizd un electrodo en forma de disco de 1 cm2. Primero, el
disco se impregno por 5 minutos en una disolucién 1M de Na,SO,. Una vez pasado
este tiempo, se coloco la muestra en un portaelectrodos de PTFE tipo pinza. En

dicho porta electrodo el electrodo se mantiene en contacto con una placa de platino.
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Las mediciones se realizaron en una celda electroquimica con una configuracién de

3 electrodos, como se muestra a continuacion:

e Electrodo de trabajo: Contiene el electrodo de MnO2 en espuma de niquel y
de él se extrae la informacién electroquimica sobre la capacitancia
especifica. Se compone del electrodo sintetizado y la pinza.

e Contraelectrodo: Electrodo no polarizable y funge como colector de corriente
contrario. En este caso se utilizé una malla de platino.

e Electrodo de referencia: Consiste en un electrodo que posee un potencial
redox constante y conocido para que el equipo pueda contrastar el potencial
del electrodo de trabajo. Para la medicién de nuestro electrodo se utilizé un

electrodo de referencia de Ag/AgCl.

Finalmente, el electrolito de trabajo de la celda consistid en una disolucion de

Na2S04 a 1M.

2.2.2 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica (CV por sus siglas en inglés) es la técnica mas utilizada
en electroquimica. Estos se deben a su simplicidad, facilidad de montaje, pero,
sobre todo, por su capacidad de proporcionar informacion intrinseca del sistema.
Mediante esta técnica, podemos observar el comportamiento del mecanismo
quimico y la cinética de transferencia de carga electrénica debido a la interaccién

con el potencial aplicado.

Durante la voltamperometria, el electrodo es sometido a una variaciéon lineal de

voltaje con respecto al tiempo, y se registra la corriente que circula entre el electrodo

29



de trabajo y el contraelectrodo. Generalmente inicia a partir del potencial de circuito
abierto (OCP por sus siglas en inglés) y puede hacerse en cualquier sentido, ya sea
anddico o catddico. En esta técnica es posible repetir el ciclo las veces que se

requiera [50].

Esencialmente, los pseudocapacitores tienen un comportamiento muy similar a los
supercapacitores o capacitores electroquimicos. La diferencia radica en el
mecanismo de retencion de carga, mientras el supercapacitor almacena la carga en
la doble capa electroquimica (electrostatica), el pseudocapacitor la almacena
mediante reacciones faradicas, sin embargo, el analisis CV es valido para los dos.
Para lograr condiciones de equilibrio, la medicion de medio ciclo CV debe durar lo
suficiente para que la corriente de carga actue lo largo de todo el espesor del
supercondensador. Es entonces donde se obtienen las curvas CV, que describen

los procesos que ocurren en la celda electroquimica. [51]

En los supercapacitores de MnO,, la eleccion de la ventana de potencial es un factor
determinante para evitar reacciones parasitas y garantizar la estabilidad del
material. En sistemas acuosos y electrolitos neutros como el Na,SO, utilizado, la

ventana de 0 a 1 V vs. Ag/AgCl es la mas comunmente.
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Figura 2.2. Dos curvas de CV en supercapacitor en a) baja velocidad de

barrido y b) alta velocidad de barrido. [51]

Para los supercapacitores y los pseudocapacitores, las curvas CV de equilibrio
obtienen una forma aproximadamente rectangular. En la Figura 2.2, observamos
como al aumentar la velocidad de barrido, la curva se desvia de la forma
rectangular, adopta una forma de elipse modificada. En ese caso, la curva que

corresponde al equilibrio se observa en la curva 2 de la Figura 2.2.

Es necesario mencionar que, en la literatura, la mayoria de las curvas CV reportadas
en analisis de supercondensadores presentan la forma de elipses modificadas. En
publicaciones que muestran curvas CV con forma de equilibrio los autores utilizan
un método empirico para seleccionar las velocidades de barrido de voltaje o

potencial, sin justificaciones cuantitativas. [51]
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La capacitancia asociada a los CV medidos del material se calculé mediante la

ecuacion se siguiente. [52]

o _J1av
&P T 2mAVY

Donde:

C.sp— Es la capacitancia especifica en faradios por gramo (Fg™).

[ IdV— Es el area bajo la curva de la histéresis presentada medida en amperes

por voltio (AxV).

m— Es la masa del material activo utilizado en la preparacion del electrodo medida

en gramos (g).
AV— Es la ventana de voltaje utilizado medida en voltios (V).

v — Es la velocidad de barrido utilizada, medida en voltios sobre segundo (Vs™).

2.2.3 Carga y descarga galvanostatica

La técnica de carga y descarga galvanostatica (GCD) consiste en aplicar una
corriente constante (A) se registra el potencial en funcion del tiempo (s). Para un
capacitor ideal se tiene I = C dV /dt; por ello, a corriente fija el potencial evoluciona
casi linealmente y las curvas V-t exhiben tramos triangulares. El salto instantaneo
al cambiar el sentido de la corriente es el IR drop, expresidon de la resistencia serie
equivalente (ESR); excluirlo al evaluar la parte lineal mejora la estimacién

puramente capacitiva.
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En un electrodo la capacitancia especifica galvanomeétrica se obtiene mediante:

IAt
NG

Donde:

C.sp— Es la capacitancia especifica en faradios por gramo (Fg™).

I— Es la corriente aplicada (A).
At— Es el tiempo de descarga, graficamente se encuentra en el eje X

m— Es la masa del material activo utilizado en la preparacion del electrodo medida

en gramos (g).
AV — Es la velocidad de barrido utilizada, medida en voltios sobre segundo (Vs™).

La energia especifica cuantifica cuanta energia almacena/entrega el sistema por
unidad de masa. Finalmente, la potencia especifica expresa la rapidez de entrega

de esa energia por unidad de masa durante la misma descarga

3 RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se discuten los resultados obtenidos de las caracterizaciones
realizadas a los electrodos sintetizados. Se obtuvieron diversas caracterizaciones
para determinar la morfologia, la composicion elemental, la composicion estructural,
comportamiento quimico que puedo relacionarse con los resultados

electroquimicos.
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Para identificacion de las muestras sintetizadas, en la Tabla 3.1 se enlistan sus
condiciones de reaccion y su nombre. Tomar en cuenta que para la sintesis de 8
horas se utilizé el método tradicional sin acido y para la sintesis de 1 hora la sintesis

se catalizé con 100 pL de H2SOa4.

Gramos del precursor de KMnO4 por cada 100

Nombre Tiempo de sintesis mgqg de espuma de niquel
(8Ni 0.1) 8 horas 0.1
(8Ni 0.15) 8 horas 0.15
(8Ni 0.3) 8 horas 0.3
(INi 0.1) 1 hora 0.1
(INi 0.15) 1 hora 0.15
(INi 0.3) 1 hora 0.3

Tabla 3.1. Nombres en clave de las muestras y método de obtencion.

3.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Mediante SEM podemos observar la morfologia de los electrodos y aproximar una
idea de la cantidad de recubrimiento de 6xido de manganeso, asi como la
homogeneidad quimica del electrodo. Observamos que las estructuras de MnO:
sintetizadas por ambos métodos consisten en dendrimeros con forma de flor
compuesta por muchas nano hojuelas.[53] Las Figuras 3.1. A, B y C corresponden
a tratamientos hidrotermales realizados durante 8 horas a 150 °C en ausencia de
acido, con concentraciones crecientes de precursor de manganeso (0.1, 0.15y 0.3

g, respectivamente). En la Figura 3.1. A, la morfologia presenta una cobertura
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delgada de MnO, que sigue conservando la arquitectura abierta y tridimensional de
la espuma de niquel, sin evidencias de colapso estructural. Ademas, se confirma la
homogeneidad quimica del recubrimiento de la espuma mediante el detector de
electrodos retrodispersados (Figura 3.2. A). En la Figura 3.1. B, se observa un
incremento en la cobertura, con una mayor cantidad de dendrimeros de MnO,
esparcidas en la superficie. En la Figura 3.1 C, la cobertura es mas homogénea,
aumenta aun mas la cantidad de dendrimeros y se observa claramente la estructura
de la espuma de niquel. Esta morfologia sugiere una deposicion mas continua y
densa del oOxido, directamente asociada al aumento de la concentracion del
precursor de Mn. La Figura 3.2 C nos indica que el recubrimiento sigue siendo
quimicamente homogéneo, tanto los dendrimeros como la superficie de la espuma
de niquel estan compuestos por el mismo material. El recubrimiento esta
relacionado directamente a las capacitancias, mostrando mejores capacitancias en
funcién de la homogeneidad del recubrimiento y la cantidad de dendrimeros. En el
caso de las sintesis realizadas durante 8 horas sin acido, el aumento en la

concentracion del precursor de Mn se traduce en un aumento de las capacitancias.

Por otro lado, las Figuras 3.1. D, E y F muestran las micrografias de los electrodos
obtenidos cuando a la sintesis se le afadié H2SO4. Al introducirlo a la sintesis, el
H2SO4 funcion6 como catalizador, redujo el tiempo de reaccion a 1 hora,
manteniendo la temperatura. De igual manera se utilizaron las mismas
concentraciones de KMnOas. En la concentracion con 0.1 gr. del precursor (Figura
3.1. D), la estructura de la espuma de niquel se observa cubierta casi en su totalidad

de los dendrimeros. Inclusive, las estructuras de MnO, se aglomeraron, pero se
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conserva el orden macroporoso. Se observa una mayor rugosidad superficial,
atribuible a la formacién rapida de particulas o agregados del 6xido. En la Figura
3.1. D se observa como el recubrimiento es mas abundante sobre la espuma de
niquel, a excepcion de algunos lugares donde se observa el contraste de la matriz
de niquel. En la Figura 3.1. E, las estructuras de MnO, aglomeradas comienzan a
separarse de la matriz de niquel, de forma que empieza a notarse, confirmado con
el contraste proporcionado por el detector de electrones retrodispersados en la
Figura 3.2. E. En La Figura 3.2. F, se observan con mayor intensidad que los
aglomerados de MnO, comienzan a desprenderse de la matriz de niquel. Podemos
relacionar la capacitancia obtenida con las micrografias. Es evidente que, al anadir
acido sulfurico, obtenemos las mismas estructuras de MnO,, pero a menor tiempo
de reaccién. Sin embargo, al aumentar la concentracion del precursor de Mn, las
estructuras comienzan a aglomerarse tanto que su contacto efectivo disminuye v,
en consecuencia, también la capacitancia. Esto se observa en la Figura 3.1. Ey F,
donde el electrodo se ve mas rugoso, confirmado el desprendimiento del material

con las micrografias de homogeneidad quimica en la Figura 3.2 D, Ey F.
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Figura 3.1. Micrografia SEM a 20 kV con electrones secundarios a 75
magnificaciones de los electrodos: A) 8Ni 0.1, B) 8Ni 0.15 C) 8Ni 0.3
D) 1Ni 0.1 E) 1Ni 0.15F) 1Ni 0.3

Figura 3.2. Micrografia SEM a 20 kV con electrones retrodispersados a 75
magnificaciones de los electrodos: A) 8Ni 0.1, B) 8Ni 0.15 C) 8Ni 0.3 D) 1Ni
0.1 E)1Ni 0.15F) 1Ni 0.3
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En la Figura 3.3 y la Figura 3.4 nos muestra un acercamiento a 1000
magnificaciones al electrodo. En la sintesis sin acido ilustrada en la Figura 3.3 A, B
y C es evidente que aumenta la presencia de los dendrimeros al aumentar la
concentracion de KMnOa. A través de las figuras ilustrada en la Figura 3.4. A,By C
se observa que el material estd recubierto homogéneamente, sin rastros de
desprendimiento. En la sintesis con acido mostrado en la Figura 3.3 D, Ey F es
claro que al aumentar la cantidad de KMnOa4 el material comienza a aglomerarse.
Dicha aglomeracion evita el correcto contacto con la matriz de niquel, que resulta
en una disminucion de la capacitancia. En este sentido, la muestra con un
recubrimiento mas homogéneo que es 1Ni 0.1, muestra la mayor capacitancia de
560.6 Fg' a 0.5 Ag'. La variacion morfolégica impacta directamente en el
rendimiento electroquimico de los electrodos, particularmente en términos de area

superficial especifica, accesibilidad de poros y estabilidad estructural.

Figura 3.3. Micrografia SEM a 20 kV con electrones retrodispersados
a 1000 magnificaciones de los electrodos: A) 8Ni 0.1, B) 8Ni 0.15 C)
8Ni 0.3 D) 1Ni 0.1 E) 1Ni 0.15 F) 1Ni 0.3
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Figura 3.4. Micrografia SEM a 20 kV con electrones retrodispersados
a 1000 magnificaciones de los electrodos: A) 8Ni 0.1, B) 8Ni 0.15 C)
8Ni 0.3 D) 1Ni 0.1 E) 1Ni 0.15 F) 1Ni 0.3

3.2 ANALISIS EDS

Los resultados de EDS de las muestras 8 Ni 0.3 y 1 Ni 0.1 muestran diferencias
significativas en la composicién elemental. Principalmente, los niveles de
manganeso (Mn) son clave para evaluar la eficiencia del recubrimiento sobre la
espuma de niquel. Observamos en la Tabla 3.2 para 8 Ni 0.3 un 20.04% en peso y
9.90% atomico de Mn, obtenido por la sintesis convencional. Por otro lado, la Tabla
3.3. presenta que 1 Ni 0.1 tiene 49.3% en peso y 25.76% atomico de Mn. La muestra
1 Ni 0.1 presenta una cantidad significativamente mayor de Mn en comparacion con
8 Ni 0.3, lo cual indica un recubrimiento mas denso y efectivo sobre la superficie de

niquel. Podemos correlacionar estos resultados con lo observado en SEM, donde
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se observa una cobertura mas uniforme en 1 Ni 0.1. El mayor contenido de Mn

sugiere una mayor densidad de sitios pseudocapacitivos.

Element Weight % Atomic %
C K 6.3 14.22
O K 32.49 55.08
Ni L 34.47 15.92
AlK 0.72 0.72
K K 5.99 4.16
Mn K 20.04 9.9

Tabla 3.2. Composicion elemental obtenida a partir de espectroscopia dispersiva de Rayos
X (EDS) de la muestra 8 Ni 0.3. Se reportan los porcentajes en peso (Weight %) y en
porcentaje atomico (Atomic %) de los elementos detectados.

En cuanto al contenido de niquel encontrado en la Tabla 3.2. para 8 Ni 0.3,
obtuvimos 34.47% en peso y 15.92% atomico. En adicidén, se reportaron valores
para 1 Ni 0.1 de 13.19% en peso y 6.45% atomico en la Tabla 3.3. El contenido de
Ni es mucho mayor en 8 Ni 0.3, lo que nos indica que en esta muestra hay menos
recubrimiento de 6xido de manganeso y que la espuma de niquel base se encuentra
expuesta. En cambio, la menor cantidad de Ni en 1 Ni 0.1 sugiere un recubrimiento

mas completo, coherente con los resultados SEM.

El potasio (K) encontrado durante el analisis debe provenir del precursor KMnO,. El
elemento azufre (S) aparece unicamente en 1 Ni 0.1, lo cual confirma la presencia

de &cido sulfurico en la sintesis. Ademas, el carbono (C) y aluminio (Al) se
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encuentran en bajas proporciones en ambas muestras, posiblemente como

contaminantes o restos del medio experimental.

Element Weight % Atomic %
CK 4.38 10.48
0K 30.94 55.52
ALK 0.31 0.33
S K 0.51 0.46
K K 1.37 1
Mn K 49.3 25.76
Ni K 13.19 6.45

Tabla 3.3. Composicién elemental obtenida a partir de espectroscopia dispersiva de Rayos
X (EDS) de la muestra 1 Ni 0.1. Se reportan los porcentajes en peso (Weight %) y en
porcentaje atomico (Atomic %) de los elementos detectados.

3.3 ANALISIS DRX

Para evaluar la cristalinidad y la fase del 6xido de manganeso se determiné el patrén
de difraccion de las muestras, ilustradas en la Figura 3.5. En todos los difracto
gramas elegidos se destaca la fuerte presencia de la espuma de niquel. El pico en
44.9° puede indexarse como el plano (111) y el pico en 52.23° se atribuye al plano

(200) del niquel (PDF#040-0850).[54]

En el espectro de la muestra 8 Ni 0.3 ilustrado en la Figura 3.6., observamos los
picos de difraccidén 12.73°, 25.38 y 38.35° que pueden asignarse a los planos (001),

(002) y (-111) del 6xido de manganeso tipo birnessita (JCPDS 80-1098). [55] Sin
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embargo, existen otros dos picos en 19.75° y 32.49° que posiblemente se deban a
la presencia de otro 6xido de manganeso, el Mn3O4, asociados a los planos (101) y

(200) (JCPDS 24-0734).[56]

En la muestra 1 Ni 0.1, cuyo espectro se muestra en la Figura 3.7., podemos
observar claramente dos picos en 32.95° y 35.41° atribuidos a los planos (200) y
(103) de la fase Mn30O4 (JCPDS 24-0734).[57] Ademas, aparece una banda en la
zona en cuestion, indicando amorficidad, dificultando la identificacién de otros picos

de MnO2

8 Ni 0.3 J n
S | 8Ni0.15
8
2
®
§ 1Ni 0.3 J
E X

1Ni0.15

1 Ni 0.1 l I

" 1 1 N 1 N 1 "
10 20 30 40 50 60
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Figura 3.5. Patron de difraccion de rayos X (XRD), se muestran los

difractogramas de los diferentes electrodos de la espuma de niquel

sintetizados a diferentes concentraciones y tiempos de reaccion.
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Figura 3.6. Patron de difraccion de rayos X (XRD), se presenta el

difractograma  obtenido de la muestra 8 Ni  0.3.
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Figura 3.7. Patron de difraccion de rayos X (XRD), se presenta el
difractograma obtenido de la muestra 1 Ni 0.1.
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3.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

En la Figura 10 se presentan los espectros de las muestras sintetizadas. En las
sintesis a 8 horas y en 1Ni 0.1 observamos claramente 3 bandas en 501, 580 y 650
cm-1 aproximadamente. El analisis Raman de 1Ni 0.15 mostré un bajo numero de
cuentas, por lo que no se consiguié una buena resolucion. Estas posiciones se
ajustan a los principales modos vibraciones del MnO2 tipo birnessita, que se
reportan. Se asigna tipicamente entre 500—-510 a una vibracién de deformacioén v4
(Mn-0), entre 575-585 atribuida al modo de estiramiento v3 (Mn-O) y 625-650 cm™

se asocia a una vibracion simétrica v2(Mn-0). [58]

8 Ni 0.3]

8 Ni 0.15

-/J\/L 1Ni 0.3
M
1

Intensity (a.u.)

__1Ni0.15

1Ni 0.1

P
-

)

500 1000 1500
Raman Shift (cm™)

Figura 3.8. Espectro Raman obtenido a partir de los diferentes electrodos
de espuma de niquel sintetizados a diferentes concentraciones y tiempos de

reaccion.
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3.5 ANALISIS ELECTROQUIMICO

Para evaluar el rendimiento electroquimico de los electrodos de MnOz2 se realizaron
mediciones de CV y GCD. En la Figura 3.9. A se muestran los CV de los electrodos
sintetizados a 150°C por 8 horas a diferentes concentraciones con una velocidad de
barrido de 5 mVs™'. Adicionalmente, se realizaron barridos a 10, 20, 30, 40, 50 y 100
mVs™' que se muestran en anexos. Graficamente podemos observar que, mientras
mayor es la concentracion del precursor de manganeso, mayor es su capacitancia

en las sintesis de 8 horas, debido al aumento en el area del ciclo.

La mejor capacitancia se obtuvo con la muestra 8 Ni 0.3, donde alcanzamos un
valor de 154.8 Fg™! a una velocidad de 5 mVs™'. Observamos dos pares de picos de
corriente aproximadamente simétricos, estos se atribuyen a la intercalacion de
cationes metalicos en los electrodos que se traduce a una contribucion de la

pseudocapacitancia. [59]

Analogamente, se muestra en la Figura 3.9. B se muestran los CV a 5 mVs™' de los
electrodos sintetizados a 150 °C por 1 hora, pero catalizados por H2SO4. El material
con un mejor desempefio obtenido mediante esta sintesis fue 1 Ni 0.1, con una
capacitancia de 356.2 Fg™!, que corresponde con lo observado en el andlisis SEM.
Las estructuras dendriticas poseen una excelente capacidad de retencion, debido a
su porosidad e interconexion. Su naturaleza morfolégica proporciona un canal de
difusion de corto alcance para los iones del electrolito, lo que mejora

significativamente la eficiencia de transferencia de los electrones.[60] Observamos
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también en el ciclo de la muestra 1 Ni 0.1 dos picos simétricos que nos indican una

reaccion redox, de donde proviene la pseudocapacitancia.

En Figura 3.9.C se observan las mediciones GCD a Ag-'de todas las sintesis
realizadas en una ventana de voltaje de 0 a 1 V y a una velocidad de 0.5 Ag™'. En el
grafico se ilustran las muestras 8 Ni 0.1, 8 Ni 0.15, 8 Ni 0.3, 1 Ni 0.1, 1 Ni 0.15, 1 Ni
0.3 que poseen capacitancias especificas de 123.3, 136.3, 172.5, 560.6, 226.8,
171.9 Ag™" respectivamente. En la Tabla 3.4. se observa el orden de los valores de
capacitancia obtenidos. Cabe destacar que la muestra con mayor capacitancia fue
la obtenida a una concentracion de 0.1 con acido 1 hora a 150 °C, denotando un

valor de 560 Fg™' obtenido a 0.5 Ag' en GCD.

Muestra Capacitancia (Fg'') a 0.5 A/g'" en 3 electrodos (GCD)
(1Ni 0.1) 560.6

(1Ni 0.15) 226.8

(8Ni 0.3) 172.5

(1Ni 0.3) 171.9
(8Ni 0.15) 136.3

(8Ni 0.1) 123.3

Tabla 3.4. Caracterizacion electroquimica de los electrodos de espuma de niquel

recubiertos con MnO2 mediante GCD a una velocidad de 0.5 A/g.

La Figura 3.9. C nos muestra que la medicion de 1 Ni0.1 posee el tiempo de
descarga mas largo y un /IR drop muy pequefo. Las curvas de carga-descarga

muestran una forma triangular, lo que nos indican un buen comportamiento
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capacitivo. El rendimiento electroquimico esta directamente relacionado con la
morfologia observada en SEM, donde la muestra 1 Ni0.1 muestra una mayor

presencia de dendrimeros y un recubrimiento efectivo de la espuma de niquel.

Al aumentar el amperaje en un ciclo de carga-descarga, la capacitancia especifica
disminuye por la naturaleza de la interaccion entre los iones del electrolito y la
superficie del electrodo. Como es un material pseudocapacitivo, la difusion de carga
esta condicionado por la velocidad en que se realizan las reacciones redox al
aumentar la densidad de corriente. Existe una interaccién entre el electrolito que es
una disolucion 1 M de Na,SO, y el electrodo de 6xido de manganeso que recubre

al 6xido de niquel, la cual se representa en la ecuacion:

MnO, + Na* + e~ 2 MnOONa

Al iniciar el proceso de carga, los iones Na* son difundidos hacia la superficie del
electrodo y producen una interaccion electronica de almacenamiento de carga.
Posteriormente, comienza el proceso de descarga que es inverso. Al, realizar los
GCD a alta densidad de corriente se puede provocar el desprendimiento del material
activo, lo cual representa una pérdida irreversible de capacidad. Es fundamental

seleccionar un potencial de trabajo y tasas de carga/descargas adecuadas. [61]

En la Figura 3.9. D se muestra el grafico de Ragone, que es un método de
caracterizacion para almacenamiento de energia. Que muestra la relacion no lineal
de entre la energia extraida del electrodo y el poder de descarga. [62] Encontramos
concordancia entre los resultados de la medicion GCD, donde el electrodo 1 Ni 0.1

puede alcanzar una energia especifica muy alta de 75.69 Wh-kg™, ademas de una
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potencia especifica de 8638 W-kg™. Por lo tanto, la sintesis de 8 horas a 150°C fue
optimizada y mejorada al afnadirle acido. No solo disminuyo el tiempo de tratamiento
térmico a 1 hora, si no que mostré6 una mejora considerable en capacitancia,
obteniendo por CV 356.2 F/g a 5 mV/s, y por GCD 560.6 Fg™ a 0.5 Ag™". En
comparacién con 8 Ni 0.3 que presenta una capacitancia obtenida por CV de 154.8
F/ga5 mV/s,y en GCD de 172.5 Fg-' a 1 Ag™'; una densidad de energia de 23.41
Whkg™ y de potencia de 10756 Wkg™. Las voltamperometrias ciclicas y GCD

completos se encuentran en Anexos.
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Figura 3.9. A) Voltamperometria ciclica de las muestras sometidas a sintesis
hidrotermal de 8 horas a 150 °C a 5 mVs™', B) Voltamperometria ciclica de

las muestras con acido sulfurico mediante sintesis hidrotermal de 1 hora a
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150 °C a 5 mVs™', C) Medicion de carga descarga galvanostatica a 0.5 Ag™.,
D) Gréafico de Ragone obtenidas de las mediciones de Carga descarga

Galvanostatica a 0.5 Ag™.

CONCLUSIONES

La adicion de H,SO, como catalizador en la sintesis hidrotermal de MnO, sobre
espuma de niquel permitié reducir el tiempo de reaccion de 8 horas a 1 hora con un
tratamiento de 150 °C, mejorando el rendimiento electroquimico. La condicion
optima (0.1 g KMnQO,, 1 h con H,S0O,) alcanz6 una capacitancia especifica de 560.6
F-g™" (GCD, 0.5 A-g™), una densidad de energia de 75.69 Wh-kg™ y una potencia
especifica de 8638 W-kg™. El exceso de precursor provoco aglomeracion y pérdida
de contacto eléctrico, disminuyendo la capacitancia. La caracterizacidon estructural
confirmé fases birnessita y Mn;O,, mientras que SEM y EDS evidenciaron que una
cobertura homogénea y adherente de MnO,, favorece la accesibilidad i6nica, reduce
la resistencia interna y optimiza el desempefio del electrodo para aplicaciones en

supercapacitores de alto rendimiento.

PERSPECTIVAS A FUTURO

Se recomienda:

1. Probar la respuesta electroquimica de las muestras con otros electrolitos,
como por ejemplo electrolitos organicos.
2. Probar una oxidacion con una mezcla mas concentrada de acidos o incluso

con KOH para anclar una densidad mayor de radicales oxigenados en la
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superficie de las CNOs posteriormente retirarlos con tratamientos térmicos
con el fin de promover la formacion de poros y, por ende, aumentar el area
superficial especifica.

3. Ampliar los estudios electroquimicos como la conductividad eléctrica y la
impedancia, asi como someter los materiales a varios ciclos de carga y
descarga para observar la vida util o si hay una disminucion capacitiva

después de varios ciclos.

ANEXOS

Del analisis de las micrografias de MEB, y con ayuda del software libre Image-J se

25

k =100 mVs|
20 4 50 mVs

—d40 mVs
=30 MV
154 =20 mvs
— ] p—10 mVs
IU) 10 4 5 mVs
$ 4
g 07
]
S 04 / ‘///
3 //
L -54
=
[$]
L -104
w
-15 4
-20
-25 T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Potential (V)

Figura 1. Voltamperometria ciclica en 3 electrodos con electrolito Na>SO4 de la muestra 1Ni
0.1 a 100, 50, 40, 30,20,10y5mVs™de 0.0a 1.0V
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Figura 2. Voltamperometria ciclica en 3 electrodos con electrolito Na-SO4 de la muestra 1Ni
0.15a 100, 50, 40, 30,20, 10y 5mVs "' de 0.0a 1.0 V.
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Figura 3. Voltamperometria ciclica en 3 electrodos con electrolito Na-SO, de la muestra 1Ni
0.3 lavado a 100, 50, 40, 30, 20, 10y 5mVs™"de 0.0a 1.0 V.

51



Specific current (A g™')
o
1

. — —
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Potential (V)

Figura 4. Voltamperometria ciclica en 3 electrodos con electrolito Na-SO4 de la muestra 8Ni
0.1 a 100, 50, 40, 30,20,10y 5mVs™'de 0.0a 1.0 V.
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Figura 5. Voltamperometria ciclica en 3 electrodos con electrolito Na;SO4de la muestra 8Ni
0.15a 100, 50, 40, 30,20, 10y 5mVs ™" de 0.0a 1.0 V.
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Figura 6. Voltamperometria ciclica en 3 electrodos con electrolito Na-SO4 de la muestra 8Ni
0.3 a 100, 50, 40, 30,20,10y 5mVs™*de 0.0a 1.0 V.
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Figura 7. Medicion de carga descarga galvanostatica a 0.5 Ag™, de todas las

muestras sintetizadas, por el método convencional (8 horas) y el método catalizado
(1 hora con HsSO4)
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