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l•T••••Cc1ea 
Cara-erizaeión óxido de esta1ao (IV) para uso en baterías de Li-ión 

C>etinicndo como fi..1cnte Je poder clcctroquimica ul disp<."lsitivo capuz de convenir. 
dircctamt..-ntc. la c..ancr[tia liberada Jurante una rcncción química en electricidad. f"'.ldn:mos trutar. 
entre otros. u las batcrias cum(."t tui....~ dispositivos. Las batcrius cwnplcn con dos funciones 
principales. Primero y principD.lmt...-ntc actúan como fuentes ponótilt..~ de cncrjl.Ía eléctrica. En 
segundo lup.ar. que es Jo mas imp."lrtantc que se ha venido trabajando en Jos Wtimos años. es Ja 
capacidad de ciertos sistt ... amas clcctroquimicos de almacenar la cncrg.íu clC:ctrica proporcionada 
pc:lr alguna tUentc externa de L-ncrg.ia. Tules batcrius put..-dcn ser usadas como fucl7.a de impulso 
parJ vehículos elt!ctricos. corno tUcntcs de emt..argencia. como panc del sistema clCcuico principal 
paru alimentar pcquei\os picos de corta dumci«..ln en Ja demanda g.t..~cr..11 o t..-n conjunción con 
li.1cntcs de cnergia renovables. pero intermitentes. como la solar. man.~ntriz o t.."1.'ilica. 

1-lastu muy recientemente. las hatt.."rias ·convencionales· er-Jn suticicntcs para satisfact..-r la 
mayoria de las aplicaciones comunes. Pt..-ro en Jos: últimos años. Ja situnciún ha cambiado 
considcrnblcmentc. Primero. los avances t...-n la tccnulng.ia de los scmia.,nductorcs han conducido 
a la producciún en gran escala de circuitos integrados. lo que ha revolucionado la industria 
electrónica. Esto ha onginado el uso cad3 vez más intensificado de instrumentos electrónicos 
miniaturizadns. esto dt..'TJlanda. a su '\"ez. el desarrollo de fuentes de poder minJatura que sean 
capaces de ofrecer mucha energía por tulidad de volumen. y car-Jctcrisuc:.is de descarga 
supcriurcs a las prest..~tadas pc....,r las hatt..-nas tradicionales. 

El segundo. pero tal vez más imponantc tñctor que afecta la demanda de nuevas baterías. es 
el hecho de que a finalt..as de k1s 60's. debido al constante incrcmL-nto en fo demanda energética en 
el mundo. se ha Ucgado a un pWlto t...-n el que se vislumbra el pronto agotumit..'"llto de los dt...t>ósitos 
de petróleo. esto impulsa la búsqut..~ del uso más eficiente de las resen;as de combustible fúsil 
así como la explotación de fut...-ntcs aht..-rnativas de t..-ncrgía. prct'Crcntt.."'Tllcnte del tipo limpio y 
n:gt:nt..TJlÍVo. Los problemas ctml.r-Jlcs c.Jc ..:slus fOnnas dc cncrgiu son lu d.iscontinuic.Juc.J así como 
su l>aju eficicnciu J.: lra11sJ'l.nu1aciúu. Para resolver el p1-i.1u.:r ¡uoblciua Jcben pn.:lvcc1·se 
ade..:uad\."tS sisternas de allnacenanllcnh) energético. IJc las altcn1ativas que se han propuesto. el 
almacenamiento dcctroquimico en baterías es de muchas formas más conveniente. Hechas en 
tnnuulos tlcxiblcs. manejables y de fücil transporte además de ser silenciosas y no contaminantes 
in situ. 

La tt..andcncia t..~ Jos últimos ai\os t..-s el desarrollo Je sistemas de bajo impacto ambiental. por 
ello. t..-ntrc muchas otras condiciones. las baterías deben ser capaces de suportar muchos ciclos de 
usos. Entonct..~ Ja idea t..-S buscar aquellos sistemas que puedan ser recarsados y con ello. 
reutilizados. con el fin de evitar el desecho irunediato. y reducir Ja contarnina.ción que pueda 
ocasionarse. 



El desarrollo ch:ctrónico de Jos últimos ut\os ha dcn1andudo cuda vez mejores sistcmus de 
alimcntacic..ln cléctricu .. cxigit..~do cada vez mcior rendimiento v eficiencia a las batt .. 'Tias de 
cu.uJquicr tipo. Hoy dia las hatcrias rcquien .. ~ Ju ·habilidad de sopc.;rtur un gran núrn1..-ro de ciclos 
de carga/descarga con alta eficiencia y sin dcg.ruJación tisica to Ja menor posible). Adcmils 
deben tener altas capacidades de alrnacenamit.."Tito cn1..-rgCtico y el menor peso y tamaño posible 
según las nt..~csidadcs a resolver. 

En este trabajo. prctcndll dar los pnmcros pasos para el análisis de las l".Jtt;rias consideradas 
como de última gcncrnciún: Baterías de Li-1ón . .t:.:J trabaJn se ccntrani en cJ anlllisis de matcnalcs 
pura usarse como ch:ctroJos en este tipo de batcrins. Concretamente .. analizare al óxido de estaño 
(lV) como mutcrüJl intercalador en reacciones con ionc..-s de litio .. pn.rJ pt..."Tlsar en su aplicación 
posterior como U.nodo en baterins Liúc.l-iún 

Rcalizw-C un nnlllisis detallado de Ja L"'StnJCturn para decidir si .. de acu'-ardo u las carocteristicas 
estructurales que presente .. 1-"S posible pensar en utilizarJc..1 como matt..'Tial de intcrc:ilación. 

En el Capitulo uno .. se ~cvisa el estndc.l g.cnt..Tnl de las baterías. Se comienza desde la historia 
Je) dt:surrullu <le c.slus <lispu.siLhos .. u.si como los conccplus y procc..~us 4uc subyuct.:n u su 
fwu.:iuuwu..icutu. Se: 1cvisa Ju clusiJicucióu segúu el ftmcic.1uuuUcuto priu.u.uio Je: t..""SlOs 
Jispositivc.ls .. la Ji..u1ción que cwnplc cada parte de las baterius y el 1.."'Studo actual en cuanto u 
investigación y materiales Je uso corriente .. sobre todo .. J..: las baterías basadas en litio. tanh.l las 
que emplean litio metálico como las de Li-ión. Se revisan el ti...mci-..lnarrticnto básico y los 
fenómenos implic.adllS '-~ cJ funcionamit...~to de los electrodos. puesto que ..:J material piensa 
emplearse c<imo tal .. haci'-~do hin~pié l..~ los procesos de los ánodos puestc que es Ja parte 
donde se pi1..~sa hay posibilidud de usar el óxido de 1--staño (IV). 

El Capítulo dos. es una revisión g.cn1..TJI del material que cstar.i bajo estudio. Se analiz..:ir.in 
las principales camctcristicas del SnO::. tanto estructurnles como de Cllmportamicnto eléctrico y 
quimico. Se buce wta revisión swnariu de los principules usos actual1-~ y de Jus posibles 
aplicaciones que se están buscando seg.Un las propit..-dades que pn .. -scntn dicho rnntcrial. Para 
finalíza.r el capitulo. se hace una rápida rncnción de las principales !Orma:; de mu.nejo por 
rccomcndacic.lnes de algunos organismos de protección de salud (ex-rranjt.•ros.. pues no se 
encontraron reg.ulnciones concsp..lndit...~lt.•s parn México). 

F.n el Capitulo Tres se hace una rc,;siún de los proccdimícn1os que se lle\.-aron u cahn en la 
sinh .. '"Sis dcJ rnutcrinl. así como los mecanismos de caractt..-rización que g.t..-neraron Jos r1..-suJtados de 
este trabujc.l. Se mt..'Tlcionan la f(.lnna t..-n que se realizaron la precipitación .. la difracción. el 
rcfinarn..it..'Tlto Rictvc)d. los unlllisis térmicos y Jos análisis Je textura (BET). Hay una descripción 
de las condiciones &..~ que cuda prueba se realizó asi como de los procesos expc:rinlt..~ta)cs .. en 
aquellos casos en 4ue fue posible manejar el equipo para realizar las pruebas personahnt..-nte. 
Porque algunas pruebas se realiza.ron t..-n laboratorios de acceso n..-stringido .. en cuyo caso .. el 
mecanismo fue realizado por el pt...-rsonaJ especializado para cada caso. 
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En eJ Capitulo CWltn.1 se muestran y annli7.an Jos resultados que se han obtenido en cnda parte 
de Ja cxperimL'"tltaciún rcali7..ada. Se muestran Jos difructogramus obtenidos Jircctarnentc del 
aparato de difracciún y también algunos de los que se uhtuvicron mcd.iantc el método de 
refinamiento Rictvcld. Se presenta el análisis estructural IJevado a cabo co;i ayuda del programa 
CaRlnc en su vcrsil'>n J.O~ que cnn hase en los resultados Rietveld y complementados c«.ln los 
datos arrojados fX">r algunos programas au.xiliarcs como ·Bonds· y ·wyreJ • puede rc.ali7..ar un 
detallado análisis del componamicnto de las estructuras cristalinas. 

Se pn .... asL~tun las curvas correspondientes a Jos amilisis térnucos TUA y üTA. para anali7..ar el 
comportamiento de la mUL.'"StrJ en un intcr\.'ulo continuo de temperaturas. 

Pum terminar el capitulo cuart«."> se prcsentn el comportamiento de Textura que se investigó 
mediante Ja adsorción-Jcsordciún de nitrógeno. pum la obtención de isotermas nnalizadus por 
el método BET. Que indica tanto el Urca superficial como Ja distribución de Jos tamaños y 
volúmenes de poro del material. 

Las conclusiones de este trabajo. así como el trnbajo a futuro para cuntinuur la investigación 
u4ui cumen.au.la. l.{UL.-ÜUn uscnluclus en las secciones .5 y 6 Je esh: JocumL.*fllu. 

Las secciones 7 9 8. 9 y JO contienen Jos apéndices I. II~ Ill y IV que presentan ¡,1s 111étodos 
utilizados para la sintesis y caractcrizacil'>n del mah.:rial estudiado. Se hace una n:'\<isión de los 
fi .. mdamentos teóricos que están dcbaj"1 de cada técnica empleada • ..:onsidc-ando los fCnómcnos 
fisico--quimicos que so¡x..,nan Ja obtención de la información que tUndamcn:.a la caracterización 
cstructurJ)

9 
donde se implicl'l la diti-Jcción de rayos-X y el mCt«..ldo de refinamiento 

policristalino Rictvcld. Se rLtmsan los tllndamt:ntos del nnólisis témico .. concretamente de Ins 
técnicas TO/\ y DT/\ .. para Vt..T el comportamiento a difCrentcs temper..itur..is de calcinación. Se 
muL-stran. también. las bases de formación de irn:igenL-s y las condiciones básicas que deben 
l!mplc.arse en la microscopia de transmisión (TEM)9 pnra finalizar con el fundamento del analisis 
de tcxtur..is para e:\."trller Iu infbnnución refi .. -rentc al án..-u supcrficial activa y la distribución del 
tarnaik> y volun1.en de poro mediante ads«..1rción de nitrógeno en las isotermas BET. 
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............ LJtlo y •l•ctrodo. 

1.1 Resumen histórico. 

Wilht..~ Künig. un arquC11.llogo alemán .. descubrió p .. :>r l 7CK, .. en Jos alrcdt..~t.lrr.!S Je;: 
Dag.Jad. un objeto peculiar ...¡uc iJcntitic...'l como una bateria seca. Este era un objeto donde 
una delgada hoja de cobre había sido unida a un cilindro de l. J.:!5 cm. de l:ugo por 2.6 cm. 
de diámetro~ la hase del cilindro l..&a un disco ondulado de cobn:: aislado con unu capa de 
asthlto. La lapa 1...~taba ct..-rrada con un tapón de usfalto agujerado «-~ el ct.."lltro pur donde 
subn .. --salia una varilla de hi1..-rro. Parn mantener el arreglo .. todo babia sido sellado en un 
pcqut!ño jarrón ( I]. Los dah.ls aportados por 1...a:;tc estudio hacen creer que Ja antigua celda 
c..:lat.:.1 de: aproximadarru ... ~tc 2 000 años. 

La combinaciún cobrc-hh..~o Je t..~le artefacto es Ja misma que us1..l Luigui Gah:ani .. t..an 
17~6 cuando descubrió Ja celda galv..inica. 

Vohu prL"SL'"Jlta su hatcria entre 1788 y lMOO ct1n una suct..~ión de discos de 7.inc y plata 
puestos L-rt ct1ntucto a trc1vés de un material no mcUi.lico. hecho conductor mL'C.liantc Ju 
irnpn....•grmciún de agua ~·dadu. Cl"tn t...-ste urrt..."ttlo se logran muyc."tf"t...~ úretts mctrllicus de 
trnhnjo. Jo '1º" gcnern mayor conit...-nte cléctric."1, ni tiempo que se incn:rncnra el volraje total 
a trJvés de Ja suma de voltaj~ de cada plr de discos 12]. tigurJ 1.1. 

@l~ 
-- -- - -----
---- -----
---- -----~-; 

Conocido como la pila volraicu .. no fue Ja única aportación de Volt.a sino que también 
presentó la ""corona de ~lJ>Bs"'" que es lUl arreglo circular de copas contt..."Dit...-ndo agua salada 

'-=~~~~· = d--~~m, .W• 

Fi,g. 1 .:::. CanJta de~ CS--. 

~~~~--""' 



El siguiente adelanto se debe a J. F. DanicU. quien incc.>rpc.>ró un agente 4ue disminuye 
Ja incorporación de hidrc.'>gt..-rto en el ánodo. extendiendo Ja ,;W:J de la celda. La composición 
de Ja celda c:rn ünlldo de zinc inmerso en un clectrolito de tlcido suUürico diluido v un 
clitc.ldn de cobre inmerso en una solucu.'>n de sultUto de cobre. • 

JJt..-spués '\"lno el desarrollo y pcrtCcc1onam1cnto de las ccJdas recarg.ubh .. -s de pJumc.,__ 
ácido suJtüricc.l. por obru de Plante t..-n JH59 y Fuuré en JHH l. rcspccttvamcnte (2J. 

Un gran adelanto tllc pn..-scntudo por Lc!chanche. en IM6f<. En t..~te nuevo prototipo solo 
se usú un material líquido. lJna sc.lfución de clon.iro de amonio (sal de amoniaco). I.u 
soluciún dcspoJnri7..antc! tllc substituida por una ffit:'"J'!Cla seca de diúxido de mangam .. "So y 
carhc..'>n. Esta celda entrega un voltaje supt...T"ior al obtenido de una celda de Daniell. pero 
t:lmbién estuvo n..~tringida a instul.t1cioncs tijas y de Jnhomtc.lrio debido a su contenido 
Jíquidc.l. La pila uctuaJ de Zinc-carbún L"S rcfCrida a veces como pila tipo Le;:oclanchC. Pt..-ro 
fue Ciussncr 4uit.."'11 in1.rc.ldujo In pnmcm celda scc.a. aJ utili:;r...ar comc.l c!cctroJito una pasta 
cumput.""Sla e.le ú.xidu c.lt: .únc. ::-oul c.lt: urnoniucu y ugua [2J. Al lit..-rnpu que ca.mbiú Ju ll>rTnu 
JcJ clcctn."llJu e.le Liuc. usiguüuJulc lti111biCu Ja fuucic.'lu c..lt: co11tc11a.lur e.Je: h.-1u:1 las prutt...-s 
rt..~tunh!S del arreglo. Aquí. w1a vuri11a Je curl"lil"Hl cole.leuda en el cent.ro. JI! Ja hat&!ria H.1t! d 
cl4!11.:trodo positivo. Para pn:v._ .. rur cscurrimic!nhlS y In c"-aporacic.ln la celda t\Je sellada con 
yeso ..:n Ja panc superior. EJ rcsuJraJ,, 1\Jc Ja primer hatcria tr..insp...lnablc y adaptable u 
espacios "\.'llriados. 

Hace solo cincuenta anos. éste Llll el ambiente predominante en las batcrias:. 
volwninosos y ¡x...~ado arreglos de balt.."rias que debían scr manlt.."11ido cuidadosamente t.."'11 
posición vcnical para c;'\;Wr posihlt.."S dt..Tr..imcs. L>esdc entonces han sido numt..Tosos Jos 
a'\'allCt..~ y m~ioms que se han log.r.:uJo 1...-n c...astc campo. todo Jo refCn.."Tltc a las batcrias ha 
mcjc.lr..ido: los contencdorc...-s. Jas tapas. Jos tapones. y sobre todo Ja química interna de cada 
cdda [3.4). 

1.2 CONCEPTOS BÁSICOS. 

1.2.1 Fuentes de poder electroquúnicas. 

Co1no he mt..-ncioruido anteriormente .. una fi.Jcnte de poder electroquímica con'\-icrte la 
c.."'ncrgin quirnica en ent."Tgia eléctrica. Durante la operación de la fll(."11tc de poder de este 
tipo. al menos. ocurren dos reacciones quinúcas apa~jadas (.o dos sc..-rni-reaccioncs. según 
el pWlto de ,;sta). La t..-nergín de esta reacción quí.ntica queda disponible como corriente 
cléctric.."l u cierto voltnje .. según los componentes que intervengan. 

U1s r~.accioncs quinticas que subyacen a la operación de estos dispositivos se conocen 
como .. -te óxido--rcducción porque en su desarrollo. los elementos que inten .... ienen. por un 
Indo incrcmenlttn su estado de o'Cidación (se o'Cidan) y por el otro lo disminuyen (se 
reducen). Esto se lleva a cabo mediante un intercambio electrónico entre las sustancias que 
intcrviLanc..an. La oxidación y la reducción se tratan al mismo tiempo pcxque siempre que una 
sustancia pierde clectront.."S., otra tiene que ganarlos.. de acuerdo con el principio de 
conservación de carga clCclrica. Aunque algunos autores prefieren considerar por separados 
cada proceso [5] otros prefieren denominar cada proceso como lDlll ••semi-reacción~~ pues 
t."S superponiendo estos procesos corno se consilWC describir el JJl"OCeso global de la 
reacción.. 
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sL-m1-rcacción de oxidación. 

SL~i-rcocciún de reducciún. 

Rc:icc1ón de óx1do·-reducciún (Hedo.-.:) 

La conversion de cncrllJa. u difcn..."llcia de otrJS altcmativus. ocurre en un solo paso. Esto 
da cicruis ventajas al sistcmu electroquímico como In cticicncia de conversiún energética. 

El sistL'"tna clc...~ru.-ntal consiste de una celda clcctroqu1mica. también conocida como 
celda voltaica o elemento galvUnico .. compuL-sta de dos clccuodos distintos en natundcza 
clcctroquinUca inmersos en un material conductor cc:>nncidu como clcctrolito. El clt...o.ctrolito 
se define como el medio parn 1r.1nsfCrir iones dentro de la celda .. entre Jos electrodos 15]. 
EntoncL~. de esta definición. se pucdc...-n considcrJr clcctrolitos sl.Lo;tancias dh:crsas: desde 
suluciones acuosas u no. dunUc se disuelven su.les. iaciJos u hasc....os pum t:SUJ.hlect:r Ju 
cu11JucliviJuJ iúuic.u .. l1ustu sustaucius c1istali.uus o u111ortUs. 011Wuicas o iiu..ugáuit.:us y_uc 
p..u sus ~ructeristicas presentan conductividad iónic.a (Ct. 7. 8J. 

Cada clc....o.clnxio. en general. implica un \!4.'lnductor electrónico (por ejemplo un metal) y 
un conductor ibn1co en contacto ( l J. Cuando d electrodo es puesto en contacto con el 
clcctrolito se establece una ditCn.-ncia de potc....'"ncial debido a las dit'Crc...~tes concentraciones 
de carga que hay C...""Il un medio y el otro. A esta JifCrcncia de potencial se Je conoce como el 
potencial del clcctn.xio. Lu distribución de carga tiende a equilibrarse en ambos lados 
gcnerJJldO que el clcctn.xio se disuelva en eJ clcctrolito o que iones <.!el elcctrolito se 
depositen c....-n el electrodo. hasb l<.l~ el equilibrio. Esto sucede en ambos electrodos pero 
"--n cantidad distinta~ sL-g_Un los matt..-riah ... -s utilizados. En el primc...'T caso el electrodo adquiere 
carga n~tiva y en el Ultimo se carga positivamente .. figwu 1.3 

a) b) 

Fig. 1.3 Cuando un cl~odo se pone en contaclo con d 
cJCCU'olilo; a) cede ionn o b) recibe ionn;. RegUn el caso. 

Cada electrodo se denonúna según la semi-reacción que ocurre en él. Al electrodo 
donde ocurre Ja ondación se Je conoce como ÁNODO. Hablando de boterías es el 
electrodo negativo y es quien cede electrones al circuito externo. El CÁTOD() es electrodo 
en el que ocurre Ja reducción (9. IOI; es el elcc:trodo positivo durante Ja operación de la 
botería, y quien acepta Jos electrones que provienen del circuito exterior a Ja celda; fi8U'D 
J .4. Ambos casos designados durante Ja descarga de Ja botería. 
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El.:cu·o<.k• P'O"''ti"·o . 
. \c ... -ptador .:fo ii:. 
<·~\.T<lDO 

El voJlujc o ftU .. "TL.U clcclrornulrir. o:c.111.) Uc; la ccJU.1 es Ju Sl.Ullll itlgchruicu <le Jos Jos 
pott.•uciulcs Je: los clcctruc..lo:s t..11 lbú. Las uu~ju1cs cu111biuuciuucs Ut: ch:i.;tn:..Ju:-; :.t:uín 
.uqucllus que ofrezcan los volt.a.ics y c.apacicUu.Jes Je celda 111.ás clevndos y que den los 
n1enores vollunencs y pesos posibles. Tales combinadoncs. sin cn100rso. no siempre son 
'\.;ablcs pníctiCl.lmcntc. Jcbido a di versas desventajas como su rc.acthidad con otros 
elementos de la celda. ctCctos de polarización. alto costo etc. 

En Ja práctica el únodo se elige pensando t:n que dchc ser un m.atcri.:al muy cticicnrc 
como agente reductor. t< ... "11cr buCIUl conducti"-iducL cstubilidad, focilidad de thbricación y 
bajo costo [11 .. 13J. En la tecnología de batL-rias tradicionuL son los metales quienes m~ior 
cwnplcn con estos requisitos. 

El electrolito es Wl conductor iónico y aislante electrónico. La ha.Ja conducti"idnd 
electrónica es necesaria para impt..-dir. lo mayormente posible. que las rea.:::ciones de la celda 
ocurran sin In presencia del circuito externo. puesto que de ser asi. In reacción se cstani 
llevando a cabo sin nprovecharnit..-nto de la c..-nergia generada. Como no existe un clcctrolito 
que sea aislante electrónico pertCcto_ t<Xlos los sistemas clcctroquimicos re-accionan c..'"tl 

rnavor o mt..~or medida sin el circuito externo. A este fConómeno se Jt~ cc.,nocc como 
aut~le.'fc<~rga (J. 14J. 

F.J c."ltodo dclennina en grnn medida Jos tilctores Je calidad de la celd.n pues Ja cantidad 
total de cnerg.ia disponible depende del ta111año y las caractcristicas de éste~ por ello. deben 
buscarse nwtcrinlcs con alta capacidad másica, alto potencial de electrodo. buena cinCtica 
electrónica. conducth.idad electrónica satisfactoria. principahncntc r 1 1 J. 

Un sist1.."ttUl clcrnc.:n.taL como los descritos arriba. general voltajes relativamente bajos. 
entre 0.5 y 4 V [5]. Para alcanzar voltajes mayores es necesario conectar varias celdas 
galvánicas en serie (una tras otra. fonnando wt solo camino eléctrico. a lu rrwnera de la 
~·corona de copas'" .. Fig. 1.2). Si lo que se quiere es tener mayor capacidad de corriente. debe 
hacerse ww conexión en paralelo .. donde cada celda aporta de nuanera ü1dependiente su 
capacidad a la nlirnentación de la caqw eléctrica. En cualquier caso el ensamble rt..-sultante 
se conoce como BATERÍA. Al sistema elemental suele denorninársele PILA [ 1 J. Sin 
crnbwgo.. tecnicarnente no se hace dist~o entte estas precisiones. Convención que se 
adopta aquí dado que este trabajo solo se ocupa de una porte de los fenómenos internos que 
ocwren en estos dispositivos .. sin irrwnpir en las consecuencias y posibilidades que ofrecen 
las interconexiones mencionadas. 



1.3 Cl-ificación de las fuentes eléctricas electroquimicas. 

Según In opt..-rnción de In fut.-nlc de encrgi.a electroquímica. és101s pueden clasificarse 
como: 

Baterías prim•ria. .. Son sistt.."'tTlas no rccargublcs. donde Ja reacción de óxido-­
n."tiucción es irrcvcrsihlc. casi complctamt.~tc. Existe una ....:.i.nlidad fija de 
material rcactantc que una vez a~otado. Ja celda no put."'C..~c (o no dchcria) ser 
usada de nuevo. 
Balerúu lM.*Cllftdaria.tl (act11111~kldore:r). Son sist<..~as que pueden .-ccnrgarsc 
muchas veces [ l J. Solo las rcuccioncs clectrm.1uimicas reversibles. pucdt.-n 
ofrcct..'T tal posibilidad. En este caso. 1ma vez que el dispositivo se ha 
descargado .. los reactivos .-egresan n su estado inicial mcdiuntc Jn nplicación 
cxtcnm Je <..-nt.."Tgia que. scgfu1 el sistema empleado. puC<.lc ser tCrmicu. mecánica 
o eléctrica [ l 1 J. El s1stL'111.:t común es c..~plcar cncrgia. cléctnc.a. Se hn.ce pasar a 
través de la bntt.'Tin Lma comente eléctrica en sentido üpucsto a la comt.."lltc de 
descarga ocastonundo que la rcaccion clcctroqu1mica ocLUTa en scnudo opuesto 
tambicn. llevando Je \.'l&clla a la ··posicion inicial" ~• los ck.-mcntos panicipuntcs 
en lu operación de la b~ucnn. figura 1.5. 

Fig. J.S &qu ... "'ITUL."'i Je ~ga (a) - J.:~ 
c:ttg:l (b) p:ua b.it1lC'f"i3.9 SCL"UOdari:ts. 

Después de esto .. el dispositivo puede se utilizado nuevamente. Ln cantidad de 
veces que puede llevarse a cabo la carga-descarga de la batería se conoce 
como .. ciclabWdad-. Para que una batería secllllcb.ria se corncrcialrnt.-ntc 
competitiva debe tener una ciclabilidad de varios cientos e incluso miles. 

Cel ... de eom•uallhle.. A dit'i!n .. "'llcia de los dispc.lsitivos descritos arriba .. éstas 
celdas operan mc:diunte un proceso de continua alimt..-ntación de sustancias 
rcactantes. obtL~t:ndose.. así mismo.. sustancias residuales de desecho. Por 
ejemplo. si se usa H~ y O:: como combustibles. se obtiene H=<=> cotno desecho. 

Súper capecttore&. Los súper capacitares son capacitares electrolíticos de doble 
capa con capacidades de alrededor de 2000 veces lo copacitancio volumétrica de 
los capacitores en uso corriente y con resistencias equivalentes se;¡¡e 
e:octrcmndomente bajas [1$). 



1.4 Drre.scripció11 siJ11plificada de f'u11eio1aa111iento de la• bmteríaa. 

En Jas baterías Jos electrones L"Sl:in ulma~'Tlados en t:I donudnr .. , U1u.-.Jo .. matenaJ rico en 
electrones libres. Cuando la dcscurgu t.."SUl en pn'N!tw~o. los electrones fluyen desde d 
d(.lnudor a tmvcs de un circuito cx:tL'"TTIO al sistL-rna. donde Jos clcctronL"'S ceden mucha de su 
._.,,cr1Ua para rcg_r-L"Sar al sistema como electrones e.Je baja cncrgia donde son almacenados t.."n 
la susuincia aceptadora o cUtodo. figurJ J .6. 

C"urrWntr rlft-trk-11 
~~ ' 1:k11.."lron.:s J.: b.ija .:n11..-rgi.1 

El<c~rodu ""ga1;t., ./ ·' 1 ~ . ~~----.. 
Donador di.! e:. l ~:o • .. u: '-91'1"-"T(;la "" ;;ir "'\ 

.,\NODO ___.,. EJ.:11..""1.rodo positivo. 

C--
Ac ... -ptador de c. 
c .. \·rooo 

Fig. J .6 Hu jo de=- &!1..."Ctron.:s a partir d.:I donador. 
para alrnac.:nan;..: .:n d ac.!ptador 

La carg.a nLt;ativa no puede .acumularse t.."Tl t!] aCL"Ptador sin detener el flujo de 
ch .. -ctrones .. por ello Ja carga aclU11uJuda debe ser neutralizada p".lr w1 flujo interno Je 
t..-spccit..-s quimicas cargadas {iones) gt.."nCtudos en los clectrodc..ls o tomados del clt..-ctrolito. 
En tal caso. los k•nt.-s existt.-nlc..~ t.-n el clccttolilo deben ser del mismo tipc..., que los que se 
g.t...-nt.~ran u panir de..~ los clectnldos. tigurn I. 7. 

Este flujo iónico completa el circuito eléctricc.l y In conicnrc de cJcctrnnt...""S tluinl h1tsta 
que no haya más de citos disponihl~: que t!I ñnndn se disuelva cnmplet.nmt..~tc. que el 
acc...-ptador se satw-e compJcramt..-ntc o que se agote el eJectrolito (como que se precipih .. -n 
como metal te.idos los iont..""S prt..'"m..-Otes en él. por ejemplo) 

Fig. l. 7 Flujo po11ilivo iónh:o. pana neutralizar 
la aa.a111111*:ión de carga en el aceplador. 
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:1..5 ¿POR QUÉ LITIO? 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

H.ucc algunos nilos se ,.;o claran1cntc que la necesidad de mavorcs almacenamientos de 
energía. que luego pudiera SC..."T cxtraida. no había sido cubicna· con las batcrias selladas 
basadas en mt."Tcurio. plala o 1nctalcs alcalinos. 

El potencial de reducción del litio es -3.02V contra W1 Nl-JE (.electrodo normal de 
hidrógeno). Es el valor nuis bajo t.-i1trc todos los n1ctalcs. figura 1 .R (3 J por ello es esperable 
cncontrnr los mayores voltajes por celda t."Tllplcandolo como donador e.le electrones. 1-lucc ya 
tiempo que nlgunos fabricantes desarrollaron sistt.~u1s basados L'Tl litio con clectrolitos 
orgánicos { 1 J .. pura tratar de solventar los problemas de t."tlcrgía trnnsponablc u un costo 
razonable. 

V l\folal..:s nobfo!'I M&!tal 

..o-J COO ~ ·'-""' 1 A11 

-+~l.Mti '---+ ----/"1'Hg":,1~ 
~u• 2::::= :t:===:::t-1H&~ 
... gy,, __ =* >rP.i;:~!· 

~J}~ .. ~-;·~~-=----~~:~~~~í~ 
-::.9~ _ .. ,, -~-~~-t--:::·'M~"-')!01-~ 

-.l.02·- ~ .Li .. .'Li 

:\l~lc· A.li\.'Olo 

Fig. l .8 S....-ri..: -.!l.: .. "troquímica ..:on los pot.:ncial..:s 
ck- reducciñn c:Ht.ándare~ ._..,. vnh,.. 

Por otro lado el litio tiene la menor densidad (0.54 g/cm ") y el equivalente 
clcctr04uúnico rnús bujo (.0.259 g/AJ1) c..."tllre lo.Jos los súliJus [3 .. 14). Lo t.¡ue lt: <.lu lu 
caructetistica Je tener ulta J&.."tisiJaJ c..."ttergética~ fi@uras 1. 9u y 1. 9b. 

a) 

I.J--
A"&:" OUg 

Plo0rn0\'Pb) C•dtNo(Cd) Lruoa.1) 

CCI U b) 
Fig. 1.9 Compara..-ión de dcnai.ct.dcs energéticas 
cnU'c litio v OUOB rnclalcs conauncs en baurias. 

Todo esto lo hace ser una gran opción como elemento confonnador de urw: batería. Sin 
ernbo.F@o.. el litio es extremadrunente reactivo y puede sllr@ir una reacción exotérmica 
·violento al ser puesto en contacto con aire o 8(!1.la (5 .. 11] 

Por lo anterior. cuando se piensa en ernpleor litio c0010 porte de una botería hay que 
pensar en electrolit<Mi no ru::u~05 (12). F..s da:ir deben lttJ..c;carse soh."Clltes o materiales 
elcctrolític~c; que puedan estar en contacto con el litio rrwnteniéndolo estable .. pudiendo ser 

K 



orgánico o inor8-ánicos. Esta carJch .. -ristica Je hrindu ~~~~"::::~~~~~~~~~ 
cuanto a la opcraciún a bajus tL"TTlpt..-ruturas~ c.."Tl relación a otros s1stt.."ITWS para t • o que 
puede verse L.-0 la tahla 1. J. Pcru si hicn en un sistcITlll sellado no se espero Ja L"Tlt.roda e.Je 
sustancius cxtr..iñas. de llegar a pasur. y hahu..~do usado matcnal'-~s orgún1cos t.."Tl Ja 
consln.Jccii>n de Ja halcria. debido a Ja ,,oJcnt:i .-cucciún del ht10. Cstos puLaJcn 1ncc.."Tid1an;c 
tnmtncn originando una csph.lSlt.lO de cJcctrohtolnirc ( 12J. L'1 pos1h1hd.ad de que esto ocurru 
depende de muchos factores rclacionudos .:un las propic..-dadcs del dcctrolito. del solvente 
utilizado. de la ..;.antidad y la mancrJ en que se mezclen las susuincins. Si ocurre una 
explosión clt.."Ctrolito/airc. pc.ldria s1,...,- mas violenta que el prc..lcc..-so a:H.1'!iado con Ju oxid.acion 
del litio por aire directamente. 

Tt."'fnr._Tatura 
("C) 

-07 

- 29 
-40 

Tabln 1. t R.:ndimi.:nlo J.: sisa.:mas d.:..:tnxiuimkos a haja •-=mp..TJIUra ¡ t) 

l"orc1..•·nt.:1j.: do.! •l'J'L"'lilc1011 .:n rc:laciñn do.! la Opo?m ... ,ún a 2S"C. IOOºn 
(ºo) 

Li·V20S l.i-S02 !'loi~cuno !'lotan~o.!'1'o AJ calina Cartión-zinc 
HH Y<~ o 58 15 
7H M5 o 23 3 o 
53 "º o n () o 

Existen muchos tipos de butcnas de L1t10 bajo considcrac1ón comercial o l.-rt 
producción .. tanto pnmunas como St.."Cundanas. Este tipo de bau .. 'Tia t.'"11.tró rápidamente u la 
corrit..'11tC princip..'11 en los dist..-i'los clcctrontcos~ pnruculunncnte t..'11 equipo ponátil y en 
uplicacionl.oos de respaldo donde se l.Tnplcu tnt.."TTioria no volUtil: donde la miniaturiz.ación v 
lnrga "id..'1 son los principales requcrirnit..'11tos. Utbla l. 2. -

! To.."'mJ".-rnfurn ~fo 1 

/ aJntaQ!nami.:nto j 
1 "C 1 

21 1 
54 

Tahla 1.2 TiC'lll'pO d.: vida de dircremn; si~C'ttla.."' dcctrOqUimicos ( J J 

'Pnl'y.:c.:icln d.: fi.:mp, c.k "'icL-. .:n alma..:én p."trn dift..T.:nr.:s o;i<;t<nla<i. .:l.:1..'"fn""-Juímic01. 
(ailos) 

Litio AJ.:alino Carbün 
IO 3-4 5-7 2-3 1-2 

1/3 7112 116 l /8 

1.6 Nomenclatura electroqufmica para baterillB. 

Aunque se han crcudo y usado muchas fc.lnrJaS distintas po.ru abreviar el nombre para las 
baterias. existe el conSt..-nso @.t..~era.J de que debt..an ser enunciados las principult..'"S partes 
componentt..as. Puesto que un mismo material puede usarse en gran número de 
combinaciones .. el nombre ttcnérico. C4.'Q'JlO .... de carbón··. o ··alcalinas"'\ queda muy lejos de 
ser act..-ptado cuando se habla lécnicamente. El modo de mayor acepración para hacL-r esto 
es: 

(-}material del ánodo/electrolito/materia/ del cátodo(+J[9J 

Como ejemplo. en sistt.."111.aS pan1 batL"Tias de uso conic.."'llte Ja abreviación del nombre es: 
ZntZnC l;y'C 

RL-presenta una balería -Je carbónn .. más no Ja de Leclanché .. pues se especifica un 
clecb"olito ditbn:nte aJ usado en este sislelna. 



e .. 
~ .:.i 
= tilí Tabla 1.3 Sistemas elcctroqulmicos más comunes en haterías. g= 
¡¡ 5" (baleríos primarias). Continúa ... 
v. ¡; lt 
i° [1 ...... 

Vollaje a dri:uilo ¡; = 11 Denominación Ánodo Elcctrolito Cátodo Deui~~ ""'!"" ~. - Q, ..... 
abierto a 20't(\'). enpcioí\\'h 1lfi ~ ~ fl 

DcCl!bón Carbón-Zinc Zinc. Nll¡CltMnO¡ e l.30 ~~r - .. a ::r ... 
e ti ti 

Carbón-Cloruro 
Zinc. ZnCI¡ e !.SO .... r:q. 

de zinc. !':. §. 
v. Q, Alcalina- ~ ~~ Akalina. Zinc. 1\011 MnO¡ l.lO .... v. ¡; • M111gancio 
v. c. i Ó1ido de pllll- 'O o O.: Pilll. Zinc. KOll0N10ll Ag¡O 1.60 m• ~· f: 8 Zinc. 

ºª De ,..·v.. 

~ 
Mercurio-Zinc. Zinc. KOll tZn(Oll) llgO l.Jl -.. ~ '-J 5' Meri:urio. g 5·. 
Mercurio-- 3 !l. ~~ Cadmio. KOll llgO 0.90 H 66 e.1 Cadmio. 

(/l 
l.illrt g v. t:=' ~-· O.: Lilio. l.ilio-Sulfuro. l.ilio. SO¡ 292 460 §v. L-z:l lll Acetunilrilo 

~~· on Lilio- JiAIC~ f 
SOCI¡ 3.60 660 <5'3 ~o lilio. 

v. = lionykloruro. lionykloruru . v. oz 
r. Litio-Pent61ido lkníluoroarsena 

3.40 264 ii" t=:! Ulio. l'¡O¡-C n de \'anidio. to t meiilfom1a10. r:¡ !Z 
L12Cih i l.itio-Oióxido 

Litio. Clrl>onalo de ~!n01 2.Jl m 5. dt manganeso. 
3 nrnnil!!1111. 
ñ' 

2.40 150-·llO o Ulio-\'oduro Litio. fjf tAl,O,. Ph v. 
.e 
e 

Carbón poro>0 r. lint-Aire. Zinc-. .\ire Zinc. KOll 1.4-1.l 220 v. - (air<). r. 



Tabla 1.3 Sistemas electroquímicos más comunes en 
baterías ... continuación (baterías secundarias) 

Bettriu 
Denominación Ánodo Elcctrolito Cátodo \'ollajeacircuilo llouu~d ""'J'tict Smoadartu 

ahi<nn a lO"C'{V) ot1"'otWh·l:¡1 
Plomo-- Plomo- Plomo-
ácido. Anlimonio Anlimonio ll¡SO,tll20 Pb02 2.00-2.14 ll-26 

Plomo-Calcio Plomo-· Calcio HiSO,tll¡O PbO¡ 2.10 22-Jl 

Niquel Nlqutl-Cadmio Cadmio KOll t\iOll t.3l 26-37 o,:, 

F Niqucl-hicJTO Níquel. KOll(1ol.alll'i) re lll--t.3l lO ~·-3 

>·'' Niqutl-Zinc. Zinc. KOll NiOll l.7l JJ-77 
l) '=' .. ~ 

ts:I fl) 
Pl1IL Pllll·-7inc. Zinc. KOll Ag02 1.86 ll-220 ºº 2!! o 

KOll AgO¡ 1.40 24- 120 
0!2 Pilla-Cadmio Cadmio 
ts:I 

Alcalino·-z Alcalinas Zinc. KOll Mn01 1.00--1.lO M111g111cso. 

Zinc-Aire. Zinc--Aire Zinc t Plalino. KOll Aire Ll··l.l lll-17l 

Cadmio -- Aire Cadmio KOll Aire U.8l 80-90 
ltidruro1 

Ni·llM Almión Sol 
Ni 1.32 melilko1. absorhltlorn Je 11 Alcalina(KOll) 

llc l.ilio. M<!aldeliliu. l.i 1.iPF6 1 Solr. 
U,\IF, j 100 Orgánko 

U-ion l'arhón LiPF6 1 Solr. 
l.iCO¡ -l.6 66 orgánko 



1.8 Daterias secundari- de litio. 

Las baterías que c..."tTiplean litio se conocen y comcrciulizan desde hnce años. Sin 
entbargo el desarrollo se ha limitado u batcrins prinwrius. 1-loy din se han incrementado los 
rcqut..Timicntos de t..-nergía eléctrica transportable. pero acL...-rruis se buscan alternativas que 
brinden ligcrc7...a y mininturiznción. El costo para conseguir esto debe ser razcnublc y con el 
mc...-nor detrimento posible del medio ambit..-ntc. 

Por c.."Sto se consideran las hateri.as reciclables por encima de las opciones prinwrias. 
Hace yn algunos afios que se investiga el sistema reversible. basado en litio. que pucdu 
surgir corno .ultc...TJtnliva limpia y segura de cubrir los requerimientos 1ncncionados. 

Fue t.."11 ni comienzo Je los .rulos 70"s que se dcscubnó que los compuestos de 
intercalación podían s<..T lL'iado con10 electrodos c...-n batt..--rius secunda.nas de litto 14. 5J. 

IÁ! mtcrcalnc1ón es ahora WJ ti.."tlotncno bien conocido. Aqut. WJ rnatcrial ·1nv1tado· o 
"hucspcd· (.áton10. ión o n1olccula> se difunde dentro de un ·anfitrión· para ocupar sitios 
intersticiales de ba.iu L"tlcrg1a dentro de la cstrncturJ de este ultimo r 1 1 J. Cuando esto ocurre. 
Ja red del ·antitrión" nianificsta. principalntL'TJtc. ct'Cctos geométricos modificando sus 
paramctcos. Al misrno tit.~po surge un intercarnbio electrónico entre las especies ·¡n,;u1da" 
y ·anfitriona". Ad<.."llUi:s la reacción de intcrcah1ción es un proceso reversible~ usi '-lUC es 
posible regresar al estado inicial otorgiindole al sistema la t:nt.Tg.i.a necesaria y de manc...-m 
ack.-cwtda para que esto ocurra. Puede extraerse al "hucspcd" de fono.u eJ.,;ctrica. térmica o 
tnccúnica. según el cuso. Se inl&...a¡prclu t..iUC cwu1Ju ocurre lu i.nh:rculucióu. lus t:spccies 
·uufitriou.a· e "iuvitaJa" a...-rcau t."11ll"c sí t;;UJacc..~ Jébilcs .. siu 4uc lwyu 1uptw·a Je los euluct:s 
fuertes t..JUC confornmn al ·anfitrion·. Una reacción de este tipo tmnbién se-? lt: denonlinn: 
topotáctica. o de inserción [ t.i.J. 

1.8.1 Baterías secundarias "1Detálicas" de litio. 

Dadas las caracteristicas. mt."'llcionadas arriba. del litio metálico. las baterias secundarias 
de litio son muy atr.Jcti"\1::1s~ pues la densidad t.-ncrg.ética teórica atribuible a ellas es muy 
elevada. En t..--stc caso el sistt..-rnu t.-s: Li/anlitrión donde el anfitrión. tradicionalmente. es un 
comput..-sto de intt..--rcaJacit'">n litiadt."t. es decir se usan compuestos que tengan litio t.'TJ su 
t..'"Sln.lctura. Aunque a últimas tCchas. se investiga con otros compuestos intercaladon:s (3. 
15). En el primer caso .. entonces. el sistema electroquímico queda: Li/Li~ (.anfitrión). El 
ánt..'"ldo t.--S litio metálico (de ahí Ja denorninaci4.ln '"'"metálicas''") o lUla aleación de éste y el 
cumpuesto intercalndor fttng.e corno 4:-átodo. En tal caso las reacciunes tienen Ja siguit.--nte 
fi.>nna gen<.-ml (14]. 

( 1.4) en el ánodo (Li metálico) 

d.~ Li .. + d.r e+ Li."(anfitriún) ~ Li.......,(anfitrión) (1.5) en el cátodo 

~ Li + Li6 (anfittión)-+ Li..+d(anfittión) ..• ( 1.6)( 14. 37] 
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El esqut..-ma básico de las batcrias secundarias mclrllicus se:: muestra t.-n Ja figura l. JO 

Fig. 1.1 O Esqu.:ma boi..,1..:i.> ~ una 
Ualo.:na :o..:""'U111Jai-ia -m-.!hili.,;¡a J.: litiu. 

EJ fi.mcitlnarnicnto hósico de L-ste tipo de hatL'"rias se resume t..-'"11 cJ cs<-1uema mostrado en 
Ju tigwu l. 1 1 [ 17] 

Fase (I) 

Conductor 
.:lc"-"trórlir.:o 

Fase llO 

Li~ 

!'\,fatriz NiiJirla 
(anfitrión) 

F<1se tIII) Fuse t}Y) 

Ele ... '"lrolíto El.::""-tn>do d.: 
(Cond. fónico) metal de Li 

Fig. 1.11 E~tnai de füru:ion.:1mic.~lo d..: ba_c;¡j.;o 
parn l.:u; bata-ia3 s.:cundari.:as d.: Li m.:1.álico 

1.8. l.I l>e!ocripción de f'unclo-miento. 

FnsetVl 

t."'onJuctor 
.:lc""'frUnico 

Las thses (1) y (V) son ct.1nductort."'S t!Icctnlnicos c<.lmo cobre c.., aluminio. La tñse dos t.."'S 

unu mutriz sólida donde se lleva a cabo Ju inserción (que será considerada más adelante con 
mnyt.lT detalle). La füsc tn. .• ~ nonnnhnente es una saJ de litio disuelta en un soporte adecuado 
(por ejemplo nlgún polímero). 1--i ti1se (JV) es el litio metñlicc.l. 

Cuandn la hatería se descare;¡ ~ rernueVl..-n cleclTones del litio metálico y éstos son 
inyectados t.."Tl Ja nialriz t..-n Ja tiise (JI) mediante eJ circuito cxrerno a tra,,.'és de las Jlast...-s (1) y 
(V). Cuando esto ~uccde.. se d.isuehren iones de litio (.provenientes do.!] llnodo) t..~ el 
clcctrolito (fitsc lIJ) para nw.ntt..~cr el balance de cars.a elCctrica t..-n Ja intertil.se (lll)/(lV). En 
t..""Sta siruacic.ín Ja .matriz sólida t.> ·anfibiónº se~ nC{lBti\.-amente rt..-specto al clcctrolito. 
Por ranto debe <.'lCurrir ol.Ju compensación de carga .. ahora en la intertO.se (11)/()JI). La 
C(lmpt...-r..saciún aquí puede lle\."af'Se a cabo mediante dos posible mecanismos: 1) por la 
descomposici1..ln del anJitrión o 2) pe...,.. la inyección de los iones del litio (conviniéndose en 
'"invitados'") en la 01abiz súJida sin desbUcción de Ja estructura c.k ésta. SoJo en el último de 
t...""Stos dos mecanismos podetn(lS esperar el filncionam..iento de un sistema reca..rgable. 

Mientras la compensación de c.aups no ocurre. existe polarización de carp.as en la 
intt..-rt&sc. Esta polarización va creciendo con.fonne se si~uen extrayendo electrones del 
dnodo hasta convertirse t..-n la fuer.za impulsora que genera la compensación. Cada materiaJ. 
según sus caracreristicas. liene un lintite de polarización antes de aceptar a Jos ~invitados• 
en su es:-u<:tura. A la capacidad del material pera disminuir el exceso de carga, pt.-nn.itiendo 
Ja into....-calación de Jos invitados, se Je llama .. despolarizabilidad ... Y cualquier material que 
muestre esta caracteristica se llama -Jespolarizador" ( 14]. 



1.8.2 Álaodos de litio 111etálieo. 

En los 7o·s y Mo·s casi todo Ja invLastigaci,ln t.-n baterías secundarias de litio se CL"'tltrú L-n 
este sistema:. sin L~bar8-º· Ja ~·a mt..,¡cionada. gran rcactn'ldad del liuo rractlilico ha causado 
problemas delicados de st.-guridad. 

Cuando el litio es clcctto~cpositado sobre el án,ldo mctalico Jurantc Ja n .. -carga en una 
hatería metálica de litio. se forma un dcpúsito müs poroso que el mctul original.. csto causa 
que el electrodo incn...-nt..-ntc su volwncn [ 17]. E::nc incremento empuja ul clcctn.xio contra 
las purcdt.-s internas del contcncdt-.r de la hatería generando presión estática ··r-.,r 
amontonumicnto··. El crecimiento del clcctnltio se vuelve pcquefto hasta t.1cspuCs de que se 
han alcanz.ado aln.-d.cdtlr de J 5 alJnósfcrJs de presiún in temu. Se ha estudiado el 
cumpu..-U.micnlo e.Je c::slos sish:mus huju t:Slas cnufTJlt::S p.-csium:s ~ SC' hun alc.;urv....u<lu Jigun1s 
Ja: 11u.!rilu > 50 ( 17]. La filloutu Je 1ut:rih.l se Jctün: cu1uo el 11W11c10 Je vccc-s c11 4ut: w1 
úh,)1110 Je litio pucJc st:r transtCrido entre los elcctr""'1os antes dt: perderlo en algún proü .. ~o 
secundario. En las batt:rias secundarias melálic.as de litio. d litio se pil.."Tde principalmente 
en la interfase Lint.ldo/clcctrolito .. donJc el Litomo de litio es tcnnoJinéim!camcnte inestable y 
solamt..-ntc se estabiliza cinétiCélmt..~tc por la presencia de la película pasii.untc (.que impide 
la libre re.acción del clcctrodo/clcclTolito) de los productos de la reacción ( 18]. Los estudios 
u alta pn..-sión L"'Stúticn put:dl..-n inh ... -rprct.arsc como Ja dett...-nción del conswno de litio 
necesario para el crccirriiento del clcctTodo. pul..-sto que se han consl..~uido clcvudos 
nÚJnl.."TOS de rnCrito bajo dichas condiciones [ 19]. En disl.-ños tales como las balerías de 
botón .. con delgadas paredes .. las pn..-siones gt..-nt..-radas no pucdt...~ Sl."T tan cle,:adas. por el 
tiunuño inhcrcnt.: a l."'StllS hatt..."Tias. Se usan .. de todas formas .. uleaciont.."'S de iitio como ánodo. 
La Vt.."TJtaja de Cstn variante es que .. al parect..-r .. el crecimiento por ciclo del cJcctrodo bajo 
condiciones de baja pn.asiún es mucho ml.-nor al que sufre el ánodo de litio metálico f 18]. 

Como el ttn..-u de contacro t."lltrc e] electrolito v el ánodo metáHcc..., se incn.•tnenta en cada 
cich.'l .. y como esta intcrt3se no es h .. '"Tl'llc..ldinámi~cnte estable. la harcrin se vuelve cada 
vez más sensible contra nbu~"tS ténnicos .. mecánicos v clécrricos. .Haciendo crcc"-T e] 
pellt..-ncial peligro de una sitW1ciún daftina pam el usuario. -F.sta siruaci,ln se vuelve aceptahle 
con la condición Je que el litio y el clecttolito no reacciont.."Tl o que a] ánodo mctá]ico pueda 
manteru .• ~ con un área superficial consrante 122). Ct.Unplicndo estas dos prt.."111.isas podría 
ohtcnt.-n>e una hatt..-ría secundaria metálica de litio con s~uridad llCC."Ptable para Ja 
comc...--rcializ.acic..ln. 

Pt..-ro no son estos todos los problemas .. existe el probleina de Ja tOnnación dc...-ndritica de 
la clectrodt..-posicic..ln del litio durante la car@.8 de Ja batería. Estas tbnnaciones puOOen 
ocasionar conocircuilos inlernos en la bateria. Swnando a esto la @.Jllll inestabilidad 
tcrmica. el bajo punto de fusión y la {U1lll reactividad del litio. tenemos Wla muy pobre 
sep.widad olh."Cida. 

En cuanto a la morfoloe,ia del litio electrodepositado se han hecho muchos repones en 
difün."Otes electrolitos. Asimismo se han propuesto diCerentes modelos para explicar las 
tbnnaciones dendríticas. 

Koshima et aJ. (21) reporta tres diferentes morfol<>@ias del litio: J.."Odritica. granular y 
·musgosa·. Esta última ocurre cuando las corriente de recarp es pequeila y la 
concentración de sales en el electrolito es alta. 

En el esquema de Ja figwu J. J 2. oe mtiestra un posible mecanismo que ha propuesto Ju­
ichi Yamaki (22) 
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. ..-\.nodo de litio .-----~ 
Anudo d.:: litio, · I 

...:-:.."·3L~\.~'···~~ L' 
~-.' , 

;;~;~~Jii 
j._ __ A_·_n00_'·0_· _d_~_H_•_io_. __ _.I 

,-----.-.-......r-------. 
Anodo de litio 

Disolución de Litio 

Fig. 1.12 Eli;quc:ma d.::I prob.abl.:: m.::~ismo d.: 
d.!posi.:ión-disoluL--iün .::n ..:1 litio rn.::l41ico 

1. El litio se deposita sobre el ánlxio de litio sobre Ja peJícula protector..i con que .. 
gt.anerulmente.. vit.-ne cJ litio. Esta pcJicula t..-stá comput..-stn por diversos 
compul..astos de litio como: LiC>H. Li::C>. LiJN .. etc (22). En esta primera etapa no 
hay daño serio c-n esta peJicuJa. Los puntos de dcposicic.ln sobre el U.nodo son 
donde Ja película protcictom tl..-nga mayor conducti,,;Jnd iónica. Esra no 
unifi .. lnnidad se puede deh...*1"" n det'i..acros cristalinos y fronh ... -rns de ~no. 

2. Corno el litio no se deposita unitOmiementc. se gL-nernn L~fut..-r7ns mecánicos 
sobre el ánodo debajo de la capa protectora. Estos t...-st\Jer:zos causan que se 
transporten átomos de litio dt..-nlro del ñ.nodo. Jo que significa que hay 
Jetbnnación cuando el material intenta lihcnlr dichl'lS t..'"Sfuerzos. Esta 
defonnación (o transporte atómico) está condicionada a Ja fuerza creada por Ja 
h .. -nsión superficial t.."'ll el ánodo. 

3. La capa. protcclora se rompe en ciertos lu[lBJ't..-S de Ja superficie anódica debido a 
estos esfut..,-¿os. En L-Stos punlos se tiene mejor conductividad pues el meral 
queda directamt..-nte expuesto a Ja conducción. Por tanto. contien.za.n a crecer 
·fibras· de litio en dichos puntos (22). Avanzado el proceso. el trunspone iónico 
en el electrolito es dificultado por la presencia de estas lihnls de litio. En ese 
caso el litio comienza a ser deposilado en las puntas y en sobre el cuapo de las 
fibras .. donde también hay deti:ctos cristalinos. Las fibras se ~enroscan• s4lbre si 
mismas @<.-nerando un material con muy baja densidad y. bajo ciertas 
condiciones. las fibras puc..fen alcanzar el cátodo ocasionando un cono circuito 
interno (22) Jo que senem condiciones de alta temperatura. que pueden vol""r 
muy inestable al sistema y. por lo tanto. poco sesuro. 
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AdL"'ltlÚS de la pobre seguridad que esto ofrece.. dl!hido u estas condiciones. Ja 
ciclabilido.d del ánodo de litio no es tan c]cv-•• uJa como se requi&!Te. Pan1 mejorar esto se han 
propuesto varios mCtc.'ldos L"tllre Jos que destacan el empico de alcacionLas con litio. 
Principalmente se han generJdo dos g.r-Jnlkas nunas de invesllg.acilln; l) alcacalnes liuo--­
alwninio (2UJ 2) AlcacionL-s litu-r-s1lic10 12Uj. Estos cntl...,qul.-s puL~en rL-ducir o cv1tar Jos 
problemas que se refieren uJ bu.Jo punto de fus1<'ln del ht10. pero ul menos UL'"tlcn dos 
desventajas n considerar. l) El voltaje de la hatL-ria se rl.-ducc. puL-s se n...t.Jucc la actividad 
del litio con la prcSL>JJcia de la otrJ 1..""Spccie quimica y 11 El elemento alc.anlt! del litio no 
cntrn directamente en el proceso clcctrc."tquimico. por esto siempre se tiene pt...-so adicional 
[ 19) y .. sobre todo .. en casi todus los casos hay g.ran incrL"TTiento en el volumen del 
dispositivo. · 

:1..9 BATEIÚ.AS DE Li-ión (Liü. 

C>cbido a Jos problL~s ya mencionadllS se propuso un nuevo sistt..-ma para el dL.-sarrollo 
de butcrias secundarias de litio. En rcalidud. se trata de una propuesta que quiere manejar 
soh.l lc.'lS iones del litio. En 1..":Uc sistL~a se prct~"TJdc eliminar completamente el uso de litio 
metálico. 

La idc.u original se plunlt.:ú cun1u lu susliluciún del rcucli vu {y pur c.: JI u. pdigroso) Ii liu 
1uet.úlict..l. El Jl::ooultuJt.> fue: 4uc aho1u sc tit:ucu Jos 1uatt:1·ia)~4S autitdoucs c.:11 a111bos 
e)l!Ctn-..Jos. El funciona1niento OOsico Je la batc:ria se dt:scrihc Je nlWlera 1nuv sinUJar al de 
la bah ... TÍU metálica Je litio. Caso cuy ... .., esquema básico se muestra en la figura· l. 13. 

Fig. 1 . J 3 E"querna h&sico de Ul1.3. 

hatc:ria acc:undaria de Li-ión. 

TESIS' CON 
FALLA DE ORIGEN 

Puede observarse que el fimcionamiento general de la batcria no se ven:i modificado en 
mucho con respecto a las boterías tnetálicas secundarias de litio. Por ello el esquema de 
fimcionnmiento es prácticamente el mismo. nsi c0tno In descripción que se hizo arribo. En 
~le caso hahni que pensar en que se hani lUla dohle intercalación. figura 1 . 14 
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Fase (l) 

¡; 

Conductor 
oi::lt:L"lrónico 

Fase (11) 

Matriz sólida: 
(anfitrión) 

Fase (lll) Fase (IV) 

e 

EJ<-1."frolito ~fatriz hólida. 
(Cond. fónico) (anfitrion) 

Fig. 1.14 E1>t1Ut:ni., de: t\u1eioru1mi1L"Tlh> b:i.sit.:o pilnl 
las bilh .. "nias !'H:1L"UOdaríair; J.: litio m.:Wli~o (91 

Fase (V) 

Conc;u-.""lor 
.:foL'"trónico 

En este caso. igual que en Ja 001eria metálica. se tienen iones de litio almact...-nados en el 
áno<lu. sulu 4uc t...6Slu Vt::',¿ c...-stún inh:rculadus .. en Jugar de pcrh:ncc,_-r aJ malL.Tiul mismo como 
en cl e.aso uutt:rior (tit1-wu J.15u). Cu.wu..lo se iuicía la JcscaJ"éUI hay w1 tlujo :Je clcc1.1·011e;:s 
desde cJ ánodo hasta el .:álc..ldo y se iniciu la n1ig.rución de los iont...~ d.: litio intercalados en 
el án4..ldO hacia cl cátodo (figura l.15b). Una vez superado el limite d.:: polariz.aciún del 
cátodo. se inicia Ja intercalación Je h.'lS iones en el anfitrión positivo. Cuando sc ·\.'a a iniciar 
Ja carga. los iones de litio están hospcdadus en el céiu.xJo (figura l. l 5c). y mediante la 
aplicación de energía externa se inicia la c:\..-pulsión de dichos iom ... --s que migran de J"C[Z.TCSO 

ul ánodo. 
1 

El-A ""D ,,E 

"- •- ., -

. . r-. ""O· E . ..¡ 

~ 

"- Q Q 
a) .Balería de Ll-ión cargada. a) &1.:ria J41: Li-iótL ~• pr~~o J~ Jt..~ga... 

a) Baaaia de U-ión. t.."11 procesa de carga.. o 
n:cien .:ns.amblada 

Fig. J. J $ Esquemas de fisncionamicnto 
hlílfliC11> de una hlltcri11 de Li-ión 

TESIS CON 
FALLA Di ORIGEN 

Esta nueva generac1on de baterías recargables de Jit.io se ha llamado de ditCrentes 
maneras: recnologla tipo ·meaxtora· (rocláne,-chair). de volante o rehilete (shuttlecocl;). 
columpio (seesaw) o ión de litio-+ Li-ión. (Li-ion. denotada como! •i)[ I4]. 

Estas baterías son ensambladas en estado desc:argado. con O V como voltaje de salida. y 
~"'11 consecuencia puede manejarse .. antes de usarse. sin temor de dqµ"adación irreversible 
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por causa de un cono--circuilo inlc..-mo. Lo que 0() sucede en el caso de balerias con lith.l 
metálico como ánodo. 

Como Jos iont..~ son llevados. mcdiunle procesos de difusión .. Jel cálodo al ánodo \' 
viceversa .. duranlc cada ciclo de operJc1ún dchc haber corrclac1ón directa ~ntrc la cantidad 
de material con que se tllhnca cada clcctrodll. El nU.mt...~o exacto va t..'"11 relación a Ja 
capacidad de inlcrcalución de los rnalcnalcs empleados en cada caso. 

Tambicn es ev-idcnlc. en este punto. que el vultaje de salida de la hatena se determina 
por la ditCrcncia de potencial clcctrot.JUímico t...-ntre los compuestos de 1n•;crción v el litio. 
Por lo tanto la primcr..1 premis.a al buscar lUlU pareja de muteriuit...-s par..i n.mg.ir conlo cálodo 
Y ánocJo en este sistema es que se tenga un altu y bajo voltaje de intercalación 
rcspccti vamcntc ( 2J]. 

P0Jcu1os cuusiJc1u1· Wl clccluiJo co111u w1a zona cu la caJcnu de cuuJu..:h.ut...~ cl~..::trico:-o 
J1i.)nde la C\.1nductividad li!UJUbia su naturalcz.a de conductiviJaJ ióni1:a u c....lnductiviJaJ 
clcw.::trónica .. y ,,.iccvcrsa .. figura I. J(,. Debe precisarse aqui que en d ..:.aso de baterías Lii .. los 
clcctrolitos ~on de estado sólido; más que otra cosa por el gran incremento ..:n seguridad que 
se obtit..""tlC ustlndolos. C>tra Vt..""ntaja que se obtiene con esta clase de clcctroJito es la 
eliminación de cuulquicr convección iónica. 

ElectJ'olito ~tetal 1colcc;:tOTdccaTM:mtc> 
Fig. 1.16 Do!lqut-jo de 11n:11 unión eln.·troqui 
mica -=n un -=t.: .... -trodo de inlacal.ción 141 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Cuado ocurre Wla rcacci&.ln de intercalación en un sistema como el rosqucjado c..""tl la 
fi8-ura · 1. 16.. los iont..-s se mueven entre Ja esbUctura deJ anfitrión al tiempo que Jo los 
clectn.'lnes son conducidos t..'"11 direcciún contraria. Finalmente ocll!Te el en..:uentro de ambos 
especies y se combinan para tbnnar (en este e.uso en relación una a uno) particulas ncutnls. 
que son acomodadas t.."11 el anfib"ión. En este caso litio metálico. 

Existen dos fonnas generales t..-n las reacciones electrónicas: a) de desplazamiento o b) 
de inscrciún 1221. En la reaccitln de desplazamiento se (leneran cambios en las cantidades 
de una. ,., más tases presentes t.."'11 la esttuctura del electrodo.. tiin cambio de Jas 
com¡x'lSiciones existentes. Las n::accic.111es de insercit\n. en cambio. i.mplia.n cambio en las 
composicionl..-s existt.."1ltes. Esto se hace por la inserción o eliminación de alguna ,., aJgWllls 
t...-Species atómicas de la esttuctura crista.Ji.na del electrodo. 

La clase de reacción que se lleva a cabo en al8-ún material electnJdico tiene importantes 
consecuencias en el comportam.i.:11to de Ja diferencia de potencia) que presenta dicho 
material. 
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En el caso Je ocurrir una reacción de dcsplazamic..~to. hajo condicionc..-s ideales (que no 
huya relación c...-ntrc el potc..-ncial del electrodo v la composición de éste). no hubni camhio de 
potencial c..'Tl cJt..-ctrodo. Por Jo Wnto las hatt.."T"Ías con mutcriulc..as que tk'TlWin a esta clase de 
reacción. tcnd.nin vollaJeS constant1..-s durante la car[UJ o la dL"Scar(la. En la rc:alidad se 
lt..andrtln respu1..-sras de volta.1c que gt..anL.-r..in curvas con g.rJndc...~ ·m~ctas" .. como se ve c..an Ju 
figura 1.17(25]. 

\' 
lm1..Tca.Jación 1 

ln1LTC3.lad0n .. 

C."apa.:id.ld (~rga~ q) 

Fig. l. 17 Cun."ns carnctcristicas de 
voltaje cwindo sucede un.a re.acción de 
<lespinzomicnto <."11 el electrodo. [ I8J 

Cuando se Ilevu u cabo unu n.:ucción Je inscrciún lt:nU.rú 4ut: hubc:r cambio en d 
poh:uciul Jd clt:ctn-10 pucsh.l 4uc lwy c.1.uubiu cu Ju co1uposicióu Jcl uuucdul. El putcuciuJ 
varia scglin Ju conccntrución Je las t.."Spccics inscrtndas. Por Jo tanh."> Ju 1espucs1a Je voJw.jc 
en estos mutcriales no será const.a.ntc aün en .:1 caso ideal. Así las curvas de voJtaje­
capucidad necesariamente tc:ndnin pendiente .. Ji gura 1. 18 [ 25 J 

V 

Capacidad (carga-+' q) 

Fig. 1.18 Curv¡u¡ carucamlitica.'i d.: vullaje cuando suc.:de una 
rc:icción de inserción ... ~ el electrodo. (.SJ 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Los comput..-stos de intercalaciún reciben much4..">S 1..-sfuerzos de investigaciún por la 
comunidad quirn.icaª tisica y de ciencia de materiales. desde hace más de dos dc...~das (24). 
Entre otras razones porque d prOCL-SC.."> de intercalaciún conduce a la síntesis de nuevos 
materiales. Estos matc..-riales son interesantes por su potencial aplicación pnictica .. t..-nb'e las 
que destaca su desL-mpt.-ño C4..lmo clectnldos para las balt.."T'Ías recar¡µ¡bles de litio más 
avanzadas. Las de Li-iún (Lii). 

Sin embarp.o .. y a pesar de eslo .. la tecnolop.ia Lii aún no esta optimizada en tCrminos de 
rendimiento .. st...-gw-idad y cosh..'t. 

El ciclo de vida de una bateria Lii d_,Je de la integridad estructural de los electrodos 
de intercalación a lo IU[lO de la repeticif.ln de extracción-inserción de litio. 

La intercalación ocasiona carnhif.lS en las propiedades del JDaterial anfitrión.. como 
pueden ser: más conductividad. mayor anisotropia. mayores et&.!ctos m&@Jléticos.. o 
capecidades de ahnacenanúento enerp.ético. etc (S]. Al núsmo tiempo el invitado sufre 
cambios drásticos en sus propiedades .. sobre todo en la reactividad 4JCasionado esto por Jos 
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1..-nlaces que 1'.lnna con el anJib"illn. En un proceso de intercalación se requiere suficiente 
actividad quúnica entre el rnat1..Tial anfitrión y el invitado para conscg.uir: 

l. La trunsli...-rcncia de carga t..~lrc el invitado y la capa del unfitriún adyact..-ntc a él 
paru const..~uir Ja atr.:J.cción clectrost.állca neccsana paru L-Stablcc1..-r el t..~Jacc 
entre ambas especies químicas (25] 

.2. T1..'"111..T Ja energía elástica nccesuria parn separar capas ud~·uct..~tes del antitriun y 
pod1..-r acomodar al invitado (25). Lu inserción de un solo repn..-scntantc del 
invitad1.l implica Ja gcnerJciún de g.randt..-s t..-sfi.Jcr¿os }1.')Calt..-s de dctC...,nnaci1.lO en 
el mat1..'Tial anfitrión .. t..-sfuerzos que son libcrJdos con la inserción de un segundo 
invitado de la misma especie (5J. Por ello cuando se intercala un clt.-mcnto entre 
las capas de un antilriún. estos puntos se convienen en centro de nuclcación 
parn el intt. .. -i-caJado Je los invitadl'lS. 

•·9·3 La s1u•lih1ciú11 de los elec~lu .. de litio uaelíilico. 

Cuando se comparan lus cap.."lcidadcs <.-ncrg.Cticas (volumCtric:.s y de nutsa) del litio con 
la mayoría de los materiales de intercalación. sobre todo con los tanodos. Se puede pensar. 
rc'\"'Ísando sin profundidad... que el can1bio del litio por otros nuttcrialcs ufcctarin 
cnom1ern<."tltc la capacidad l...-ncrgCtica de la batería. Más nlgww.s de las desventajas del litio 
metitlico hacen que .. mediante un anillisis rruis profundo. se vea que es muy t'h.ctible pens:ir 
en est.a sustitución. 

Como ejemplo tont<."ttlos el caso del materia) de intercalación más empicado. y 
estudiado .. pura sustituir el litio metálico de las celdas: El grafito (tnaterinl que se quiere 
sustituir u futuro por el óxido de estaño (IV)). 

La cap<1cidad especifica del litio es 3.86 Ahr/g. con una d<.'tlSidad de 0.51 g/cm3 
[ 19). La 

capacidad máxima de intercalación de litio en el grafito es de 1 :6 .. es decir. un litio por cada 
seis cttrbones [3 .. 5 .. 14f. Con esto la capacidad t...-specífica del c.::1rbono queda como 0.372 
Ahr/g (12). De esto se puede concluir que casi huy 10 órdt..-ncs de mngnitud en pérdida de 
cnpncicL~d [14 ). 

En el caso de los ánodos de litio metálico. se obtienen figura de merito de entre 50 y 
100 en los mejores cosos ( 14 .. 19). Así que se pierde mucho del ánodo de litio en e.u.da ciclo. 
por lo que se debe u.sobrcc.arsar•" el ánodo de metal con cinco o seis veces para alcanzar el 
número de ciclos adecLWdo para una batería comercial. valores superiores a quinientos 
ciclos de carga-descargo. Se tw encontrado que la eficiencia de los electrodos de carbono 
L"Il el proceso de interc:dar---desinten>alar es de alrededor de 100"/o [26). es decir. la pérdida 
de litio en ulgint proceso secundario en la boteriu es muy bajo. tanto que no hay necesidad 
U~f!Ulr litio en exceso.. pudiendo obtenerse aún alrededor de 1200 ciclos de caqw­
descall!D usando carbono como ánodo (27). Asi que si se relacionan la capacidad especifica 
del ánodo metálico por la cantidad en que debernos incrementar la masa del electrodo 
obtenemos capacidades especificas que eslán alrededor de O. 77 Ahr/g y 0.39 Ahr/cm3

• para 
el litio metálico. Considerando que los polvos con que se hacen los electrodos .. no tienen la 
densidad del material puro. (alrededor de 50"/o. según algwios autores [14. 191). La 
densidad de w. electrodo de grafito es de 1.1 g/cm3

• Así que finahnente. considerando O"/o 
de exceso de litio en la bateria "'º ánodo de grafito. se obtiene WMl capacidad energética de 
0.230 Ahr/g y 0.33 Ahr/can3 (14). Valores comparables. en órdenes de magnitud. a los 
conespondientes al ánodo de litio metálico. Sin ernbwgo. además de los pn>blemas de baja 
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seguridad que ofrece.. el litio tit.."tle pt:lCU cticiL-ncia de ciclado. Jo que disminuye la 
efectividad de costo Je una batería secundaria con L~ta clase de ñn1.ldos. Por ello se 
considera que la sustituciún con t..~la .. p&..-nalidud. en Ja cupacidud t..-ncrgCtica quc!da J"Cbasad.a 
cuando se cons1dL~n las VL-i-JlaJUS Je St...'gundad que llfrecc el uso de otr<.l ónodo en batcria.s 
secl.Uldanas de 1 itio. 

Por otro lado .. Jas haterias CllO htul mcta.hcu dcbL-n ser recargadas con muy haJa 
corrit..-ntc. porque se inhibe as1 Ja fllrmacion de dcntrit.as. Ptlr Jo tanto el proet..~o de recarga 
de una barcria de L~la clase debe estar alrt.."1t.....:i<lr de 10 horas (C/10 12~]> 114). Adcmds. Ja 
cficü:ncia de ciclado del litio es mucho mayor cuando la comente usada para la deposición 
t..~ mucho mLanor a la de disolucion trccarga-dt...-scarga. respccfrvumt..'"fltc). En cambio en el 
caso de batcrias de Lii pueden emplt!al"Sc rJ.Znncs de J"t..-carp.a del orden de lC/2 (28}). esto 
t...-s .. lu rccargu completa puede tardar alrt..'1cdor 2 huras. e incluso mt...~os J27 J . 

.1..9.4 Clasificaciú11 de 111ateriale.8 para i11tercalaciúu. 

Los materiales de intercalación se clasifican <le varias formas. [!ablando de baterías de 
Lii. la mejor es aquella que se refiere tanto a la dimcnsionalidad de los materiales como al 
tipo Je OOtcriu: donde se rctl~jc el posible arreglo de los iones de litio intercalados <..,-a la 
csln.lcturJ del material. 

La dimcnsionalidad de los materiales se refiere a las caractcristicas de los posibles 
caminos por lo que W1. ión •invit:ido" puede ser nloj3do l.."11. la cstrnctura del ·anfitrión·. Se 
hace referencia a estructuras 1 D. :?D \' 30. 

Lus estructurns l D presentan tún~lcs para la Jifi.isión del in"-itado. solo tienen un grado 
de libertad petra alqjarsc y ser expulsados. Las cstrncturns 2D cstún hechos por capas. 
presentando planos por los que el in"itado puede ser int<.-rcalado. dándole entonces 
bidi.Incnsionnlidad n dicho proceso. Las estructura 30 se refiere a la estructura propia del 
arreglo atón1ico de que se trate. originando zonas de intercalación en las tres dimensiones. 
ligum 1.16 (3. 5. 14 J 

a.) lD.libnL-. b) 20. IUilla-iaJ .:u ~ 

Fig. 1. 16 Los tres tiP'O" de material de inserción 
(3.5. 1 .. , 

e) 30. cstnlC'hU'a del 
uneglo a1umico. 

Los materiales de boja diinensionalidad (1 y 20) son particulannente susceptibles a las 
reacciones de intercalación debido a la presencia de las débiles fuerzas de Van der Waals 
en medio de los fuertes enlaces covalentes. sin ern~o. los materiales 30 también .,._ten 
ser anfitriones mi.entras tengan en su estructuras sitios intersticiales libres y éstos sean 



ucct..-sibles a los "in'\'Ílado:1·. En la gt.."'lleralidad de los casos esto imrlica Ja presencia de 
"túneles· o canales pe.u donde t..as pt.'tSihle Ja JifUsión. Además .. algunas sustancias amort8s 
que se han utilizado t..an t..~la área c..o.stón rt..-cibit..-ndo cada vez más alL"llciún pues hny cit..-nos 
indicios de que pueden Jimc1onar con mejores n..'"Jld1m1cntos que los materialt..~ tradicionales 
como el carbc."tn l29J 

En una rcaccu.ln de 1nh!rcalacu.ln. el "invuado' puede ser neutral. Jonndor de e;:Jcctront..-s 
o acepllldor de clectronc..""S. C:om"l cjc..'tllplos se tiene el agua t.."11 el barro. el litio t..'TI los 
electrodos de ha tenas secundarias .. y el oxigc..-no c..-n algunos supcrconducl<.1rcs. 

1.10 Materiales 2D (Breve semblanza del grafito como ánodo 
en baterias de Lii). 

rA! Jos materiales parJ intc..TcaJuciún Jo~ mñs estudiados son Jos Je capas (20) .. put..-s los 
dCbilt.."'S t..-nlacc..~ entre capas pcrmilt..-n. con cierta tDcilidad. la inlt..-rcalación de iont!s. 
Cumpliendo las condiciones mt..ancionadas c..an la sección ··n1aleria/es pura ill/ercalació11 ••• 
pueden generarse. nípidamencc. ~pus enceras Je material invitado entre las capas de c:sta 
clase Je anfitriones. puc..""S los cc."teticic..'tlles de di fusión en las intt..Tcapas de t...~los rruitcrialcs 
son muy buenos .. 

Estrts rnatt..Tialcs t!Slán convenit.."'DIL''ITU .. -nlc clasificados de acuerdo a Ja facilidad con que;: 
las capas puc.."'Cien ser empleadas cc..lmo •anfitrionas·. Esto c..~. la facilidad con qut! pucch ... -n 
vencerse los L-n.lact..~ incercupas para permitir la entn:Jda de la especie invica.da. 

Claae l. Materiales cuya Wiidad estructural tu .. "Ile como grosor una mono-capa. 
por lo tanto la unidad OOsica es delgada lo que implica un material relativamente 
flexible. El grafito est.."'I clasificado aqui. 

Mu.lc:ria.lanlilrión . 

. E~~-~·-¡-~~-~ ...... :;_;::======== 
Fig. L t 7 Malcrial ~ ..:apas C:l&5C 1 

c ... e 11. Escos materiales tienen W1B unidad t..--structurnl básica conformada p..,r 
tres capas unidas con enlact..-s fut..'Tles entre si. Escos matt..-riales tic.."tlen 
11ex.ibilic.lac.l inlenna.J.ia. En t!:ila cluse:: e.Je mah:riult::i se tmcw:nlnas los 
ilic.alcc..'l@.t:Uuros Je n1etaJ._.-s Je tn1usició11. 

Maicrial anfitrión. 

.. ~5'!__<!';.!!!!_~~---~>;:::::=:::=:::=:::=:::=:::::::=:: > tri capa. 

·················• 
Fig.. J .18 Ma&crial de capas Cla9C 11 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

C...., UL Son los matcrinles menos flexibles. pero en contraste con los 
anteriores~ que solo permiten una capo in,;tada entre sus capos. estos materiales 



p..~itc..-n Ju intc..-rcalacic.">n de varias capas in'\;tadas cntf"e cada zona útil de 
intercalacilln. 

~fah .. .,;aJ anfitriOn. 

Capa de im.-itadns ~-~--~--- > to.."tra c:ira. 
··············:::::::::::::::::;;····~_--,_,.....,_,,_...,_=--=_,.....,_=--=-~ 

l~i~. t .19 ~lato..-rtal d.: capa~ Clas.: 111 

1.10.1 Ánodos de rnateri•I""" de carbono (grafito). 
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Lus rnult:riuh .. ~ súliJus c .. lt.: carbono pucc.Jcn obtcncf"st: en g_rJn \.aric<l.m.l Je ft.,nnus. <.jUC 

cristalog.rúfiL:a111eutc: se pu1.....J.c:u clusiticur· cuJJh.' tii~, Uiu111uutc. Je g.¡utito y u1uu1 Jias. 
Haciendo w1u ni.pida rcvisiún histúri~. puede verse.! con dundaJ que c:l carbón hu ju8uJ1..l 
un importante papel en el dc:mrrollo Je Jus butcrias .. paru i.!poyar ... ~to hasta n1encionur la 
primera pila seca desarrollada por LcclanchC-Gasnncr ti.le manera independiente)~ y las 
sucesivas mcjorJs que se fueron haciendo a las bateri&Js. mcjor..indo las caracteristicas de Jos 
carbones cmpl..:ados. Cuando el carhc..'ln comf,,...'71ZÓ a ser su.;;tituido como electrodo por otros 
materia!L.""S. siguió pn..""Scntc mediante otn:as formas • .adquirió funclont..-s de separador .. colector 
de corric..~tc o como adifrni parJ mcJc.lrar las car..Jctcrístic.as de conductividad de los nuevos 
materialt..""S::. que prcst...antan buL~as dt..ansidadt..~ energéticas p..To baju conducfr\;e,bd 
elcc trónic.u. 

1-Joy día el cartx'>n cncuL-ntra gn.ut aplic.aciún~ aún en las tccnolog.ias de punta para 
batt..."ria .. tanto en aquellas que usan án<.ldos mctó:licos puros o de aleación como en lus de 
tecnología e.Je intercalaci6n. Tanto en haterías secundarias como 1.."TI primarias. De tal fi..lnna 
prt.-sente. que l.us Unicas buterias Lii comcrcialt.-s utilizan como ánodo materiales de carb«...,no 
suslituyt...arido ni litio metálico (JO]. 

El inreres t..."TJ sustituir eJ •ínodc.'t mcráJico t..~ las barerias sccund:trim;; ha sido comt..-nrndo 
de mnner..i amplia t...-n la secci,'>n pasada ºsLL~titucicln de los clcctrndns de litio.. Aunque de 
todas tC...,nnas. en las tecnoh'tllías que 1..-inplean ánodos metálicos de liti4." y aleaciones de litio 
Se t...arnpJean algunos tipt."tS Je carb4.')f}CS como cátodos. 

En el caso de rnaterialt...-s de carbc.\n que se usan para procc..""Sos de intercalación puedl..-rt 
clasificarse grosso modo como: 

Gmfiticos: que son todos aquellos materiales de carbón que se fonnan u partir 
de capas apiJadas en secuencia. Dudo que la cantidad de t...-ner@.ia pura cambiar 
del apilamiento ABAB a) ABCABC y viceversa es pequeda. casi todo material 
(U'Bfitico tiene secciones en esta última secuencia de apilamiento. Los crisralt...-s 
en estos materiales pueden ser bastante (U"3.Ddes y IJe"-ar eJ mn[Z.o de orden casi 
pa-tf ... -ctc."J desde nano1netros hasra micr4.ltnetros. Dentro de h.lS grafitos se incJuyen 
algunos ma1eriales que tienen algww cantidad de desorden. Eslos son maleriales 
llamados •Turt>oes1ratificados· f 14) y en ellos ocurre que alsWMls capas eslán 
giradas. EslaS capas. en promedio, incrementan el in1erespaciado en las capas 
del malerial. Las fisuras l .20a y l .20b mueslran. esquemáticamenle, ambas 
estJucturus. 



a) E!-'ln1ctura dd grafito 
~ 

b) E~tructura del grafito 
turboc:strntifii.:ado 

Fig. J.20 Estructura ... -n capa.-. tipo ·pana1· 
para c:I grafito (3. 14 J. 

No g.rJfiticos: cuando el desorden en la estructura del material se vuelve 
dominante .. ya no puede st...-r considerado cristalino. La colocación de un matt .. Tial 
que contt...anga áreas ordenadas y áreas que no lo L~tCn en la clase de grafiticos o 
no puede ser arbitraria t...an muchos casos. En este caso. los a1omos tambiCn están 
arreglados en planos tipc.., ·panut·pcro no hay ordt..~ de lago alcance. sobre todo 
t..Tl lu Jirccdún e:. La t:Slrucluru c.h: t:slus carbunt:S eslú constituida por Ureas 
Ullll.ll'lhs c111bcbiJas Je IUUUCIU lJUUSVCl"Sal t:U los SCllJllClltOS uaüs u1·JcnaJu~ 
úµntitio::os) [26]. figura 1.21 

P'ig. 1. 21 Estru...-tura del .:arbón amorfo 
(141 
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Ct.lmo anodo de baterias Lii. el carbón comenzó a. usarse desde el nacimit..-rito mismo de 
esta tt .. -cnt.llog.ia. Y en los últimos anos. se han realizado grandes esfuerzos por mejorar sus 
caractcristicas t.."11 su uso como anudo en baterías Lii. Hace algún tietnpo que se tübrican 
d.itCn:ntt."S comput..~tos llamados GIC (JµDphite intercalation compounds) o CIC (.carbc...,n 
intercalati(."•n com¡:xnmds) (5. 14). Compuestos pensados principalmente pera usarse comt.., 
ánodos t...-n haterias de Lii. 

Hace poco tiempc..., se cnmt..'"tl7.aron estudios t..."11 otros tipc.-,s de carhón para ver sus 
posibilidades de aplicacil.ln t..-n. ambos tipo de electrodos. 

"El p.rafito hecho con una estructura cercana a la ideal t..-s capaz de intercalar litio hasta 
llegar a la t.."Slt.."'qUiomettia: LiC6 [ 14. 26), se decir Wl átomo de litio por cada seis ~fitos. La 
eslIUctura del l!-llllito está formada por capes que penenec<."11 al ~po espacial P6y'mrn.. con 
panimetr<>S de red a = 0.246 nm y c = 0.33S run. El bosquejo de Ja estructura es el mostrado 
<-"11 la fip.ura l .20a f S). El ¡µafilo tiene cuatro electrones de valencia por carbón: tres de ellos 
fonnan fuertes enlaces covalentes dentro del plano. el cuano electrún da la conductividad 
<."11 el mat<..'Tial. El ~fito tiene Wl8 densidad finita de estado cerca del ni"'I de fünni que 
tiicilita la trnnstt...-rencia de CBr[IB. Esto provee la atracción electrostática entre la capa que 94' 

intercale y las dos capes adyacentes de ¡µ..fito, pennitiendo el interQIJJlbio de carga entre 
ambas c.."Species qWnticas. La inttc..lducción de .. invitados~ en la estructura del grafito siemp~ 
incrementa la conductividad eléctrica en dirección paralela a Jos planos hexagonales de 
carbono. Pero en dirección transversal puede ocurrir incremento o decreniento de esta 
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pn.,picdad st..-gún se inst..~c un clcmt..-nto donudllr o act..-ptrldor de clectron<...~ .. 
n .. -spectivamente .. 

Cuandu se intercala litio en cantidad suficic..~tc para alcanzar In t..~tequiornetria LiC6. el 
voltaje de C!Ste ánodo cxh1hc perfile..~ planos cc..-rcanos de cero .. de unos pe.lees mtlivolts (3] .. 
rctl..-renciado al litio metó:lico. Por Jo tanto resulta casi del mismo potencinJ .. convirtiéndose 
en una buena opción para sustituir ilnoc.Jos mctillicos de litio sin gran penaJi.z:J.ción en el 
voltaje de salida de Ja batcna .. y c~lmo ya se mencionó., tampoco hay gran pérdida c.."11 la 
densidad cnc..-rgéticn. 

Cuando el gatito intercala Jos ionc..~ de litio c..-n su estn.Jctura .. el apilamic..anto cambia de 
ABAB a AAAA: mas no hay soh., unu posibilidad para el intercalado de litio .. puOOe 
succdc..T alguno de los trc..as estados rnosundos en Ja figura 1 .22 

Or::ilito 

----------------- A ----A -------------" ----A 
&tadod~ 
Irnerca.lación l 

----------
=-=_ = __ =_=_=_=_=_=_ ~ 
=====~ 
__________ 

====~ E.o;tado d<" 
Inh .. -rcu.lación 2 

-----A :..:.::.:..::..::..::.,.\ 
~ --------- A 

---------~ A 
Esroouc,;.: 
fntc!t"cal4ciñn :\ 

Fig. l.:?:? Posibles tOrm..ns de interCóllnción de litio en grafito [3] 

En la estcquiornctria LiCn. cada litio es acomodado <..."11 una sliper-red J,cxagC"mal con Wl 

par.ÍillC:lTO de red ig_WJ) '-Í3u '-'CCt..-S e) del gro.fito ( J 4 )., de ta) tbnna que no hay pares de 
tltomos de litio ocupando sitio \'ecinos culindantes .. 

Fig. I .23 Esqu~rna ~ h• inh.~C!! 
l.":ICión de litio -=n 13. intcr-capa de! 
gnatito. El lilio fünna una sUp.:r-rcd 
hcx..gonaL '-"U.ando !le alc;inza la 
cst-=t1uiomdria LiC,. f 14). 

Q Litio 

0 Carbono 
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Exisre también la c..-stequiomebia LiC2 (30)~ que e,.'idenremc.."Dte dan muchas mayores 
densidades enerp.étic.as en masa y volwnen en relación a LiC6- Sin em~o.. estos 
111atf...-riaJes na:cesil.all para su preparación presiones y temperaturas mucho mayores (resultan 
más cost~) y .. sobre todo .. son inestables a temperatura ambiente .. puc..~ tienden a la 
fonnación de diferentes tases de LiC,.IJ..iC,; y Ji metálico. por lo que no resultan aplicables 
(IX>r ahora) en las baterias de Lii ( 31]. 

Las principales propiedades especificas que deben cwnplir los GIC para ser usados en 
baterías Lü han sido puntualizadas pc-r Touzain (25): 
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Buena conductividad electni,nicu [21). cc.1n excepción del oxido de g.rafito y el 
tluon.u-o de g.n¡fito que se cc.1nvit.-rten L-O conducton..~ durante sus reducciones 
electroquímicas (32]. 
Gnm coeticienle de difusiún de especies "invitadas" (iones o moléculas) dt..-nlro 
de Ja red laminar del UJC. quien debe presentar gran cunduct1vJdad iúnica. 
Alto rt.-ndimit.-nlo de transferencm de carga pt..-rnutit.-ndo gr.in accc~ubilidad a 
todos Jos sitios de intercalacion. 
Reversibilidad clcctroquimica. Que no se destruya la estructura del g.mfito 
durante Jos ciclos carg.a--Jt.""Scarg.a. 
Alta o baja afinidad clcctrl'>nica para electrodos positivos o negativos 
rcspcctiv-c.1.mcntc. 

Los úrn .. xios basados 1...-n GICs han alcanz..ado. para estas tCchas. altas capacidadt..-s 
t:nergélicus y ¡µun vida Je ciclaJu. Este Ullirnu aspcc.:lu tiene que ver con h• poca c.,pansic.">n 
Je Ju n:J CUUJJ.Jlt se iuco1¡ton1u iuHL"'S Je litio 4uc uu ~•éu Sl>lvataJ(,S en el clc:ctJulitu y con 
Ja grun estahiJjJaJ Je Jl)S c1llaccs c._c Jcntr-.l Je Jas .:.upas. 

Como. cuando se realiza el procesc.1 de intercalaciún-de-intercaJación de iones de litio. 
hay transtCrcncia Je carga y masa entre el ánodo y cl clcctrolito. Jebe existir balance entre 
el arrcg..Jo cristalino al que tienen acceso los iones de litio y la microtc:-..Lura superficial que 
e::; aca..~iblc al clcctroliro. 

El cc.lmput."'Slll inrercaludo LiC6 tit.."tle. L"tl el primer estado de intt.-rcal:tción {ver arribo. 
fig.ur..1 1.22). una celda unitaria hexagonal que pc...'Ttt.-n.cce al grupc..1 espacial P6/mmrn. con a 
=0.4305nm y e = 0.3706nm como paritmctro de n..-d. r 14]. Los csru·iios de '\'Oltajt..­
capacidad que han llevado a cabc.1 gl""dll número de in'\'t."Stiga.dores n1Ut.."'StrJ.n que la 
inlt."Tcalación de Jos iont.."'S de Jitio ocurre sin la formación de füsL'"S urg.&niz.adas~ se cspt.."Ta 
que Ja cncrg.ia vwic t..-n. g.ran mt..-dida de sitio a sitio [5], y como los iones ocuparán Jos sitios 
Jt: más baja t..-n.ergía. que L'"Stán espacialnu.-n.tc SqJa.rados. t."'S de esperar que el litio no se 
ag.rupc en sitios advact.-n.tes. 

El LiC6 hn mo~tmdo C(leficit..-nles de difusiún que '\.'Urian de 10-~ a 10·9 cm~/s durante el 
proct..-so de intcrcalnciún (5] que se cc.:"tOsideran but...~os. por Jo tanto los iont.-s de Jitit.l tend_iñn 
hucna movilidad. L-O In que al ánodo se refiere, y por ello es foctihlc t.-sperar que las haterías 
Lii con éstos materiales puedan sostener corrit...-nles eléctricas elevadas. 

Hay Wla gran pérdida Je capacidad en t...-stos materiales después del primer ciclo de 
carg.n--dt.'"Scar~a. lo que es atribuido a Ja tOrmación de Ja Interfase Electrolítica Sólida. SEi 
(s..llid clecuolitc inrerphase) [ 1 1 ]. Esta intertitse juega lUl papel muy importante .... ..-. cJ 
comportaJn.iL'"llto de las hatt.-rias~ L-O. el caso de boterias secundarias. Ja SEI dett...-rrnina la 
eticiL-ncía de intercambio Je car~. el tictnF-O Je vida de ciclado y la pérdida irre'\.·ersibJe de 
capacidad en .... ~li!tica que es nuís importante en eJ prim..._-r ciclo cua.ndc.1 se refiere a las 
bat .... -rias Líi. La tbnnacil'>n de la SEi se debe principalmente a la reacción entre el ánodo y el 
eJ.:rctrolito. No se conoce un electtolilo ~cu ( .... "11.tte Jos einpleados en baterías Lii) en el 
que haya estabilidad termodinámica de los ele<:trodos a base de Clllbón. En la fonnación de 
dicha interfase influye en gran medida el área superficial del electrudo, asi como Ja 
distribución del lalnailo de poro que presente el material. Ademas de esto. también influyen 
los pruductos 'secundarios' que existan sobo-e Ja superficie del ánodo. especies químicas 
que se clasifican cornúnJnente en ácidas. neutras o básicas. Sobre la superficie e inclusc 
dentro de algunos poros ~en estar alguno.. grupos carboxilo, carbonilos (33] etc .• y éstos 
siCDlpre se convi .... -ri:en en puntos de ataque cuando se pone en contacto ánodo y electrolito. 



Esto tiL'"llt! que ver con lus truramiL-ntos y los precuno:orcs a Jos que 11..ac sometido el material 
antes o dUJUntc la fi.lnnuciún del clcctrudo. 

La peliculu. tamhién Humada pasivantc .. de Ja intcrtUsc. no solu C&JUSD gran pc..-rdida de Ju 
capacidad energética in1c1al. ucnc func1ún protectora. para e\.'ltur l.JUe conunúc Ju re&1cc1ún 
del llnodo con el clcctrohto. En Jos clcctrohtos que atacan con mucha HgrL~ividad al ünodo 
se han L-ncontrado cxlOhac1onc...; de tul magrutud que la capucuJad de reversibilidad del 
electrodo se hucc cusi nula. es dc-cir o cJ clcclrc.xio se ':uclvc inacti"'º dL-spués de unos pocos 
ciclos o se disuelve ptlr completo 151. Por Jo tanto lo imponantc es Jollrnr que In SEi se 
fC.1nnc r.:ipidumcntc con Ju rnL..-ior perdida de capacidad t...~crgCticu ['4-"tsihlc. Unu buena SEi 
dchc. en hatcrius Lii: 1) ser aislante dcctrón.ica. 2) hucn conductor iónico. 3) tener huL-ria 
aJhcsiún al ónodo. '.\-' .J) ser mccunicamcntc JUcnc y tlcxihlc {5J. 

1.u ÓXIDOS PARA ELECTRODOS DE INSERCIÓN. 

A pesar de que los 1natcrialcs Je carbon son los mas empleados «.-n las baterias Lii. por 
sus muchas ventajas como sustituto de litio nu:túlico, hay rcqUL.Ti.micntos t.-ricrg.Cticos que 
no pucck..-i St.T scuisfcchos plcru1mt.-ntc por el estado actual de Jas batcrias Lii. Por ello se han 
propuesto. y se está lruba_jando u gran t..-scala a nivel mundial .. materiales ahcmativos para 
ftmgir como zinodos de intcrc..'1Jnción en las bateríns Lii. Destacan t."TJ esto nlgtmos óxidos de 
mctaJcs de transición. pues pr~cntnn estructuras con bu<..~us posibilidades intcrcaladorns ul 
lit...•Tnpu '-IUC pronu:tcn th.."Tt!:>iJuJcs L'"Tlt:rg.C:lic.r.1s rnu.v supcriun:s u Jas &..JUC ofr&:et: el LiCt>. lablu 
1.4 

Tabla 1.4 Dl:-nsida.d~ .:n~gd.ica~ tc!'Óri..:a.." de 
algunos Oxido5 m.:-141i&:05 de lta.n."iic..'"ión 123. 32) 

Sb-0, 

7.nO 
PbO 

Sn<>= 
o«m 

Capacidad teórica 
CmAhlc> 

275 
289 
321! 
527 
781 
874 
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p. -+37o m.'\h•s 

Los óxido de metales de b"ans:ición se han conocido hace ya tíc..-mpo como matt.-rinlt..-s 
aptos para Ja intcrcaJación de iones~ ~us estn.JclW'Ds [23 .. 34 .. 35]. Se usan como cátodos en 
todo sistema de baterías recarpables de litio. sea con ánodos de Jit.io metálico. con 
alcaci<'mes de éste o en el sistema Lii. 

El tiempo de vida de ciclado de las baterías Lii depende de la intqµjdad estructural que 
mantengan Jos electrud11..1s dc.'"fllde se IJe~ a caht. ... el proceso de intercaJación--extracción de 
lirio. Las reacciones de intercalación en materiales de (\x.idos metiiJicos dehen ocurrir sin 
ocasi11nar grandes; despla7.amientt• del arreglo de oxigeno" (111rD minimi7ar lai11 
defürrnaciones que se presentan y evitar Ja posible ruptura de los cristales del material; si 
ocurre un desplazanúento cunsiderable de las particulas que ..onfonnan la estructura 
cuando intercala" WJB especie •invitada". entonces habrá pérdida de contacto entre ellas Y 
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con ello se perderá Ju concxiún clcctn.lnicu con d circuilo externo y la bucria thllani. 
Además. Jus cationes mctálicc.lS que confi.lnnan Ja red ·anfitriona· dchL.-n mantener sus sitios 
de pc.lsición cristaloJPlifica sin '-"ttlitz.mr por difusión u otros sitios intt..TSticialLas dado que .. en 
l..~te caso.. podrian bloquear Jos t..aspac1os o caminos nt..-ccsanos para hact..-r lo mós 
rúpidwnt..-n.le posible .. el transpone por ditUsiún de Jos iones de htJo. Condición nccesana 
parJ que la baleria pueda sostL-ner buena comente cléctr1ca de sahda (o dn.anado). 

La rna\.·ona de los 1.lXidos rnewlicos con L.-structu.ras ·anfitrionas· de in1cres tienen Jos 
aniones ai°rcg.Jados de manera compacta. El arreglo .. como es sabido .. puede SLT de tipo 
cúbico compacto {c.c.) 1.l hexagonal compacto (h.c.). En taJ situaciún .. el arrL.ag.lo contic..-ne 
sitios intersticiah .. ~ octaédricos y tetragonales que confi.lnnun rL""C.Jes de huecos que put.....ic..-n 
servir como ·anficriones· t.."'11 las reacciones de intercalación. Los iones metólicos 
pt..."Ttc..-necientcs u la csuuctw-u dcJ úxido metálico gcncrnlmcntc t..~tán en algunos de los sitios 
octacdrnlcs .. sobre todo hablando de aquellas t..~tructurJs de interés en los procesos de 
iulerculaciún. En g.c..-nt:ro.1.l. las t..ast.ruclurus cc.>u arrc~us cUbicos cornptu.:los licnJcn a ser mUs 
cstuhlt...as 4uc las hcxatz,unalt::i cu1upuct.as ..:uu1u.10 se iutcrcula Jitio t!U ellas. Eu el u1Tt:lt-lo 
cúbico co111pach . ., Jos huecos ,lclat..~rules se w1.:n entre si a través de con1partir aristas. 
mientras que ll!n .:.aso h.c. la unibn se hac.; compartiendo aristas o cacas .. en tal caso. h.ls 
sitios ..:>ctaCJricos están nuís ccr-ca cnt.rc si y como respuesta a la interacción dcctrostáticu 
de Jos iones de litio intercalados v Jos cationcs de la cstrucnua misma en los sitios 
octaédric1.lS que comparten WlU can"i <.Jos mas próximos 1...."'11trC si).. cJ arreglo de aniones 
tit.."ndc u lu fi:>nnación e.e. El arreglo e.e. se satura t..'"11 el proc1....~o de intcn:.ulación cuando 
todos los sitios octac..-drJlt..-s se ocupan mientr..is que t()Jos los teUncc.L'"alt.."'S se qu~n vacíos. 

Como en casi tl"J1dos los rnatcri:ilt.."'S de inserción. ocurr1..~ serios daños estructurales si t:I 
clcctnx:lo es sobrecargado o sobre~cscargado.. por un lado fi:>rzando una t.."'Stcquiomctria 
mas dc..-nsa en litio que la permitida (la de la sal de roca. en cJ cas1.l de arreglo e.e). n..-sulta t!'ll 
la pérdida de oxig.t.."Tlos. Si son sobre~c..~cargados ocurre .. en la gent..-rJlidad de los casos. una 
n:-..acción de dt..~plazami1..~to. donde se tOnnan dos o más JUsc..as. En L~le c<sso. el proceso 
suele ser irreversible. y Je ocwrir. se traduce en una gran pérdida de Ja capacidad 
enc:rg.ética de In batt..-riu. 

L'1 dc.--g.rndación L.astn1ctuntl y Ja pénfidn de capacid.1d t..'Tlt.."Tgérica tnmhién puede c.liCurrir 
por la disnluciún de óxido metálico en d electrnlitn~ Ja prnpnrcilln L.-0 que esto suceda 
depende del .... ~1ado de oxidaciún del metal L'Tl la estructura '"anfitriona'" (5). 

En principio. los materiaJL-s usados pwu inserción de iones Je litio. pucdt..'Tl superar 
cantidades pequeñas de cambios de fase sin sufrir dai\os iITcvL'"l'Sibles L"Tl su 1..astructur..i 
durante la operación ~escaqui. La reacción de insc..-rciún-exuacción de iones de 
litio c..aslá acompañada por la cxpansiún--cc.mtracción de Jos po.~lros de la celda Wliuu-ia. 
Idcalmt..-nte. t..astos m-.nimientos debieran i(luales L"'ll roda dirección tiS4.llrópicos) t..-n llllUU" de 
movirnit..-ntos dispares SL~ún la direcf.:ión de observación~ con esto se reducirían las 
dcf1..,rrnaciones c...-n el cristal ·anfittion'" y adenuis Jos movimientos serian Jo más pequeños 
posible limitando la posibilidad de que""' deslnlya la estructura del ·anfitrión'. 

Por otn.l lado.. cuando los iones de la est:Jucttua del ó"1do a«:eptan electrones se 
aSJUlldan mant1."lliendo •U posición. Entoo""5 habrá que buscar los aquellos afTI!l!.los donde 
existan iones cuyo "engrandecimiento• no exceda los lhrútes "elásticos'" de la esbUctwu. 
Pues ... ,. el caso de a~ demasiado. la eslnlctura será destruida completamente. En la 
figura 1.24 se muestra esquemáticamente el cambio los radk. - iónicos en ale,wios metales 
de bansición 
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F.:z• F~" 

006 º"" o'º 0.12 Ot• 016 º'ª 
riónicoinm 

,...i1t. J .24 Crecimiento d.: loN radi<>N ilinicos de aJRUnos n1c .. '"lal~ d~ 
trañ..o;:ición con cstn.11..'111r .. s úlilc!'I pan r.:accionc d;! inh .. -rcalación (23). 

Con todo. el transpone electrónico es nlgo fücil si lo comparamos cun la difusión de 
iones de litio. 

Como puede verse en In figura 1.24. es factible pt.-nsur que Jos mejores estados de 
oxidación p..-.rn conseguir trasferencia electrónica sin romper la cstn.ictura son estados tetra 
o tri-valcntcs. pues en estos casos. el crccinticnto no es suficiente como pura rompc..T In 
csln.Jcturn. 

Pl."TO nwtquc el ión de litio t..-s muy ~ande como para moverse en In rc<L puede hnct..-rlo 
COO auxilio de )ns ,..-jbracioncs de ésta y Jas fluctuaciones Je} nrrcsJo de oxigt.."11.0S debidas 
principahnentc a los electrones aceptados por los iones del metal de tran.;ición c1..Tcanos 
[14J. 

Una condición necesaria del cristal ·anfitrión· es que todos los sitios octacclralcs 
vacantes deben estar Wlidos unos con otros para tOrnwr la ·red espacial· [14] por la que se 
transJX>rt:lrun y se acomodarán los iones de litio. Esta red, como se mencionó arriba. puede 
ser: 1) de lUlO dimensión: tlutelcs e.RUTILO) .. 2) de dos dimensiones: capas. o 3) de tres 
dimensiones: estructuras. 

Pero adem.ós .. también debe considerarse la disJX.lllibilidad y costo (.que debe ser bajo) 
del óxido a utilizar. 

1.11.1 La estruetura RUTJL<> con10 •anfitriona•. 

1tjgwws estructluas Je: tipo rutilo han siJo iuvcstisaJu.s ..:ouu.> L~truchuas ~i1utlltrionas·~ 
tal es el caso de nwteriales como WO, (3. 11 J. MoO;,. y TiO, [36). Las características de 
esta estru.::turu (ver .oapitulo 2) la hacen candidata para desempeñur esta función. Se le 
intenta emplear en cátodos y ánodos. I lasta ahora se han cncoutr.ado buenas 
reversibilidades. en la intercalación de litio .. sin destrucción de la esUUctura. 

Los voltajes de los electrodos con estructuras tipo rutilo han sido bajos, pero el voltaje 
de las celdas donde se han empicado corno ánodos tiene buenos voltajes de operación [S). 

El problema que presentan los óxidos de metales de tmnsición es que. hasta ahora. se 
encuentra gran pérdida de capacidad de intercalación al primer ciclo de carga--descarga. 
Las eficiencias de este primer ciclo están en un margen de entre 53-8% [23). Lo que 
limita la inmediata utilización en ánodos de tales materiales. 



1..1.2 ÁNODOS DE COMPOSITOS 

C>trn ,;sión para mcjorJr el desempeño de las batcrins Lii es crnole.ar áncdos de 
composi:tos. que al final de t<x.lo es otra forma de inll .. ~tar u..c;ar aleaciones de litio. Corno se 
rnt...,...cionó. los electrodos de alc;.1cioncs con litio. muestran excelentes potenciales en 
rclnción al litio metálico puro. mejorando el voltaje de salida de la celda L-rt comparación u 
las que usan anoJos Je carbc.ln. pL"TO suclt."Tt obtcnt..-rsc figuras de merito rauy bujus .. pues 
ticnL"'ll grandL'"S cambios vohunCtricos que los hacen puh:criz.arsc a los pocos ciclos de 
utilización. La idea es nrnortiguar Cstos cambios de volumen. Para lograrlo se piensa que 
dcbt.."tl ponerse en w1 mismo sitio fases rcactantcs que sean capaces de "almnccnar· litio y 
fases que pcrrrmnczcan inactivas unte el ión de litio l34f. Se puso ·almacenamiento" 
(t."tllrccomilludo) porque L"tl realidad lo que se quiere es que el litio fonnc llna aleación con 
cstns t'hscs y que el resto del material amortigüe las expansiones. c..1uc s·.: conforme una 
especie de nu1triz umoniguadoru. con la función de absorber las expansiones de las tñscs 
que se alean con el litio y con ello c'\·itar las fisuras c..1uc se crean l."Tl Wl eliect¡,,·odo que sea de 
alcución directa. Algunos óxidos Je nlctalcs de transición IU1n ~ido ctnpleados bajo estn 
prl.-rntsa., scgti.n la reacción: 

MOo + 4Li .. M + 2Lio0 

donde la fose que actuani como aleación reversible con el litio es el metal <.M). scgUn la 
reacción: 

M+4.4Li + .. Li4 .M [24]. 

Las condiciones que se deben ctunp1ir para que esta idea tenga é~to son: 1) Que la fose 
re.actante esté finnmentc dispcrsnda en tcxl.tt la matriz. 2) Que la rrwtriz pcnnita el 
ruuvinti&.."TllO e.Je los iones Je: litio y Je: ch:clronc:s y 3) c..¡uc los Jurninios rcaclunlL~ sean lo 
suticiL"tth .. "tllt.~tle pt:c..JUL"t"'ios., pu&.."S L~l la11to n1cnorcs sean éstos .. naenor st."rÜ el c.iuubio Je 
volwncn absolu10 de las litscs alcantcs [24), lo que redWlda en ntcnor expansión total. 
figura l.2S. 

M~~Li· i;::cr:ac? 
Rcae1antc~< e ·~ 

Fig. l.2S !i.todclo de modo. de compomilo. Fuatc e~ de 
!. Í.-C rca::unlC. px:G cambio de '\IOJmncn tolaJ (36) 
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Aparentemente, el óxido de litio, rodeado por partículas del metal de transición crea 
cantidades de "·olmncn lihre (lRrD absorber Jos esfu.er7.os mecánicos: e>.-perirnentadns por el 
metal durante la tbnnación--descornposic:ión de la aleación. 



Aunque t.."'SlO mejorc.1 la ,;Ja de ciclado de la h.ateria. se ohst..T'-'a que Ja pérdida Je 
capacidad continúa pues el litio continUa formando cliL"itcres durante bastantes ciclos de 
carg.a-J&..."'Scarg.a 124). Ademas hay 4uc m1..'"tlcionar que una de las pnncípaJes deficiencias 
qui! impidt..an el usc..l de los anudos mel.Uhco~ de aJcac1ón en hatL-rias rccargahlcs L"S el 
incrcm&...'"tlto en peso y vohunen por la prc...."'SL'"tlc1a de matenal 4ue no pun1c1pa dircctarnL"ftte 
en d proceso elcctro4wnuco~ la dctic1L'11Cia .... ~ de nuevo cncontrJda en estos stSlL~as. 

Fina!Jnente .. debe pensarse en un horizonte mas ampliu para el futuro de los materialL"'S a 
emplearse como anudo en las batenas de Lii. Esto es principulmentc porque se comien;f...a a 
notar una tendencia hacia uso de mcnorL~ voltajes L"fl la circuitería efoctronica. Esto implíeu 
que existe cntonC4..."'S Ju posibilidad de p&..."'flsar L-n otros materiales que La) vez ofrccc..."'11 buenas 
cupucidadt...-s cncrg.Ct.icas .. pero mt..'"tlc.lrt .. "'S volllljt..-s de opcrJción. 
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Capítulo 2 



....... __ 
El óxido de estailo (IV), SnO,.. 

2.1 Polvo de ÓJtido de estaño. 

Nombre cquiv-Jlt.~tt:: (lxido de t.-st.a.ño. 
Dcsig;ru1ciones: 

o Nombre quirnico: <)xido de: cstai\o lIV). 
o Formula química: Sn<)=· 

Dc:icripción g.t...-ncral. 
o En polvo: es de color blanco mate o crc..~a pálido. st.-gUn el proceso de 

sintt..asis. Se produce a nivC"J industrial por trato..rnicntll térmico del metal de 
t..~taño con nito grado de purczn. 

Purezas c1uimicas típicas t.."11. el mercado. 
O L.>e 99. 9 et 99. 999o/o 

Gr.:utulnciones típicas comcrcialt..-s. 
o Discos. pastillas. sr.inulos. pic:z.as y poi VO con granos de tamaño inferior a 

una micra (micromctros). 
Constantes fisicns típicas. 

Tahl11 2. l. J Carnct-=ri~tica.<1. eC'ncntl.:<i d.:I Sn«.)~. 

Peso moleculnrtg/mol) 150. 7 
0..""TJsidad (g/cm') - 6.45 
Gravedad Laspccitica 

Punto de fusión (''C) 

Punto de ebullición {''C) 

Área superficial(crisUtlino) tm'lg) 
Cristaloe.rafia 

Color 

6.6 a 6.Q 

1500- 1630 

1800 - 1900 
2-4a7-ll 
Grupo: Rutilo 
Celda tetragonal 
Blanco nuue .. o 
cn.-ma pálido. 

La posición Ct.'Tltral en la tabla periódica indica en el estai\o capacidad para fon:nar 
t.."1111.tct..-s estables y relativamente fuertes con la mayoría de los elementos. Siendo. la gran 
mayl"triR de est<'s "''"'lllaces .. del tipo o- covalente. Pero puede fonnar desde enlaces iónicos 
con lo~ alcalinos y alcalinotérreoR hasta enlaces. tipo K.. que tradicionalmente eran 
considerados com,., n .. -servados para el bloque metálico d. Swnando a esto su capacidad para 
fonnar geometrías de coordinación y redes esttuctwales en un amplio mn@o de tipos .. se 
termina con wia química de estado sólido de grun variedad [38). 

Para los intereses de la investigación que sustenta este trabajo .. revisaremos de manera 
sucinta. la parte inorgánica de esta grun variedad de posibilidades. Todavía más. la parte a 
describir es la que se genera en torno al esUtdo +4 de oxidación. 
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2.a.a COMPUESTOS INORGÁNICOS DEL ESTANU¡¡¡-~oi.~----..;:..:=.=..:=:_i 

El estaño fhnna comput..~tos inorgllnicos en Jos t.."'SUJdos de ox.idaciún +4 .. cUando usa 
todos los electrones de su capa de VJlenc1a~ y en el cstudo Je oxidación +2. fi.lrmalmcntc. 
cuando empica solo Jos cJcctroncs tipo p. dcJando un par- clcctn:,n1co sin L"Tllucc. El estado 
de oxidación +4 es mas c.."'Stublc que el +2. siendo estos u.tumos. ugcntc..as n .. ~ucton..-s muy 
ti.Jc...Tlt.."'S [JYJ. 

Los potenciales de ionización de: Sn----.Sn-~---- Sn-4 

En solución ácida 
Sn --'-'-' -"'-'_,' .. _.,J~1V sn-"' 

En suluciún húsicu 
Sn -"-"-'-º-v__, .. [Su(C>l-1)3]- fJ93lJV 

El óxido Je estaño es un material muv ~table (.6Hf º-SR J k.Tmc.lr1); es anfotérico v se 
disuelve en soluciones acuosas tanh.l ácidas como alcalinas [ 40). Las. especies Je esÚU'h.l,. 
presentes t..~ soluciones ácidas que contit.."nt..an aniones complejos. son iones octaedralcs 
(SnXnf·. Las especies principak .. ~ pn.'Scntcs t..-n soluciones alcalinas contienen exceso del 
ión hidn.1xido [Sn<.C>H),,] ::- pero t.."n soluciont..-s menos búsic:is puede haber dchidrt..lXilaciún 
par..i gt..-nerar iones tales com"l ISn(>3f-141]. 

Algun"ls compuestos de t.."'Staño (.IV). como SnCl4 y Sn<.SC>J). son solt•.blt..~ en agua pero 
son susceptibles de hidrolizar y. de hecho. en ausencia de iones fucncrnente acornplejantcs. 
l('tdas las soluciones acuosas de L"'Staño (lV) tiendt.."n a hidroli7...ar parn dar prt..~ipit&dos de 
óxido de <."Staño (IV) hidmtado(39). 

2.2 FSTRUCTURA DE MA'TERIALFS CON FSTAIQ'O (IV). 

L.3 estructura Je los deriva.dos de cstai\o (IV) es relativamente simple~ existen en tres 
modificaciones. rómbic.a. hexagonal y tetragonal. de las que lns más comunes están basadas 
t.."Tl coordinaciones tetrnedra.les para compuestos moleculares y en geometría octaedral 
cunndo se trnta de cornput.-stos iónicos. En la 1TU1yorin de los compuestos de estado sólido el 
t..-stui\o está en un sitio con coordinación 6 [39]. En el caso de Sn<):: se tiene sirnetria 
octnedral cercanamente regular. dando forma n una estn.lcturn tipo rutilo. Estll es lu forma 
común en In naturaleztt y ocurre en el mineral Casiterita. de In que se muestran algunos 
ejemplos t.-n las figuras 2.2.1, 2.2.2 [421. 

-
ptJllllT" ' ~ 

~
,. 

' ,,, 
. . 
~'· ... : .. "r. -~'?'"""-
Fig. 2.2.1Ejemplo1 de~ Fig. 2.2.2 Ejemplo 2 de Cu-
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2.2.1 LA ESTR.UcruRA RUTILO. 

• - • ..,,-
/ .. 

f".: -
Caracterí•tic.,. f42f: 

Estcquiomctriu: MX::: 
<Jrupo espacial: P4:lmnm 

e" - ~Y Parümctros de red: a = b f0.44 - O.S run}, e 
:0.28 -0.33 run: 

)-:91 Volwncn de celda::::::: 62.43 A 3 

• .. 
.- • 

"' 
.,, • 

Número de ct'>ordinaciún: M ~ CN = 6, 
coordinación octacdrnl uxialmente clonguda. 
X~CN = 3. coordinución trigonal plana. (En 
nuestro caso: CN.,.11 = 6 y CN,., = J) 

Fig. 2.2.3 t-:'irn1.:1ura nuilo. dibujo con 
fin..:s demostrath·o!'>. no ~ re511el3n I~°' 

e5.:nlas alómi..:.iui ( 43 ). 

Sistema cristalino: Tctrago~ul Primitivo 
Fonnns [ 1 O l f [ 1 O O] [ 1 1 O] 

El mah.-rial rcprcsL-ntativo de L~tc tipo de estructura es el óxido de Titanio (TiO:::). Y In 
fonun SL*TlLTnl es bastante simple. 

La cstrnctura tetragonal parece \DUI caja con base y tapa cwtdrndas. Lu altura de la caja. 
llarnuda c. es Jift.Tentc a In arista de los cuadrados mencionados antes. La figura .2.2.4 
muestra los nrrcglos posibles t..-n. este sistctna cristalino. 

p ~· . . 
e . ·-.. . :- , . 

" -'. ·-. -:'.•' : __ 
" ¿.. 

a 

Grupos puntuales 
4. 4. 4/m. 422- 4mm. 42m, 4/nunm. 

Restricciones en ejes y ianguJos 
a =b#c 
a=IJ=y=90° 

Fig. 2.2.4 Síst~ma Td.ragona.I. P - primitivo e 
r = c.:mrado en el cuerpo (44) 

El p,rupo espacial P-l;,/m11m presenla las si11-uientes fonnas: fi11-ura 2.2.S 145]. 

Fig. 2.25 Fianrma con-esponcticntes a la sirndria del grupo 
aipl4.i.J P"'2/rm11n. al .,...: pistcna.:c la es&nM.'tUna rutilu de 

óxido de .:o..no (IV) (45) 
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La L-structurn del óxido de t..-stui\o (lV) es un arreglo ~atitlnico. ~gún se ha sci\aJado. 
pertenccic..ante al sistema cristulino tetragonal. pero tambiC:n t...os un urrcg.Jo hexagonal 
compacto desde el punto de vista anillnico (oxígenos>. una n:prescntación aproxirnadn se 
muL~tra en Ja tip.urn 2.2.6 f42I. 

Fig. 2.2.6 Representación aproicimada de la celda unitaria del SnO::!. 
considerando catio~ (Sn) y aniond> (0). Aquí r11...,...~scnlados corno 

csl~ dar.ll'I y obs .... ~o; rcspe .... '"li1.11m11..-nlc. 

()trD fonna de represt."'ll:lar d ~tl atúm.ico de un matt.-rial cristalino es buscando 
f<...,nnus poliédricas (cc."fmo en la tig.urn 2.2. 1 ). Sabk-ndo que los cationc....-s (h.ls cstni\os. para 
nuestro caso) se alojan c....-n k•s huecos intersticiales octnedrnles y/o tctra[lnnalcs que se 
filfTTUln t..-0 el arrL-glo compractn de los aniones (OXi[lL-rlOS, t..'Tt OU&!StrO •:aso). Podemos ver la 
estructura cristalina como Wla serie de poliedros ff.1nnados por la -unión"· de Jos oxigcnos. 
dispm ... -stos t.."'11 cada esquina aln.-Jedor del hueco~ fisura 2.2. J: conteniendo un t..'"'Stai\o en el 
cc..-ntro. Figuras p.eoméb"Ícas que cuando compartc..-n aristas. t..~quinas y caras. según el caso. 
fi . .,nnan distintas L'"Structuras cristalinas. fip.uras 2.2. 7 a 2.2. l O. 

-~*~~ A. Cekla Utuc.na & Pfotliodru • pmt.- Ji. C. Poliedro: _, "- D. Pol-tro. •m le. E. Pol-»o 
lSm .._...... ~ ...... ,.._..."'º 

Fig. 2.2. 7 Búmqucda del poliedro ~vo pan Ja cstnlcblra Rutilo 
Jet SnDJ (Radio& iórniCOll a ca..:ala. relativa cnlrc .:1 0·2 y .:1 Sn ... ). 
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Para que para la cstnlctura rutilo del óxido de estaño (.IV) .. el poliedro representafrvo es 
lUl oce.edro.. Así .. los estaños se alojan en los huecos octuCdricos que se fonnan entre las 
capas del arreglo hexagonal compacto. El arreglo ideal. para el rutilü (sin dctCctos de 
vacancias) indica un 25% l46J de ocupación por cstailo para Jos huecos <X.taédricos. 

Ln reprcsentacion de WUI porcion de este tipo de cnstal se 1h.Lc;trn e:1 las figuras 2.2.M .. 
2.2.9 y 2.2.10 (43 J. 

Fig. 2.2.9 Vista lalaal de la c:san.acturn rutilo. las 
capuc d.: .:ntpaquctanllcnto compacto de IOM oxígcno!I 
se muestran con10 esf"C'f'aS grandes. A la derecha se 
v .. -n do!I capa!l de oCIJ:ledro!I. Las canu ob8curaA y Ja 
cara .:sc.ondida d.: la -.:.adc:na o ... -ia.:dral qu.: in1.:n.·i.:.n.:. 
tl-.rmnn un.-. hojn del .:.tnp1u1uietnmiento compacto. 

FiK. 2.2.8 Vh .. ·11Ju J~c: ••Jc:hnju"• Jd .:je J.: 
sirn"""lrfa ·1. 13. c!~L.,.Ur.1 rutilo se ve= como esiu: 
Ck."taL-dros. con un t!staño en su ""'"\!ntro. IOnnundt.> 
IUnelt!s cuadrados. 

Fig. 2.2. JO ViSlta de lado. la estructura del 
rutilo fiC ve como c...adcnaa alternadas de 
octa.:dro• qu..: corren para.J.:las al tj..: d..: 
"imdrin 4. Puede aprccinnic t]Ue Alguno·A 
oi..-tacdr05 comparten ~ina.s y Olrt.>S. 
...mas. 

La distorsión que causa Ja ocupación de Jos sitios c..lCtaedrales t...-n la esbuctura rutilo 
puede variar desde despreciable, en el SnO,, basta considerable. corno en el caso del 
CaSnSi05 (39]. 

Fi..nal.Inente .. sin entba.rp.o .. es posible enconttar ejemplos con el estaño en coordinaciones 
5. 7 y 8, pero de ello no nos ocuparemos aqtú. 

El Snü;, &ambién puede eocontnuse bajo otras formas estructurales, como la Anala.Sa y 
la Brookita (39]. 
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2.2.2 LAS OTRAS F.sTR.UCTURA.s DEL ÓXIDO DE ESTAÑO (IV). 

2..2..2. 1 La BftMlldla. 

Esta es wta estructura crist.ahna t:on una ccldu un1tuna cU\.'a distnbuciún de simctria 
utóm1ca L"'S descnta pe.u el grupo t.."'SfQc1ul Phcu. corrcspondi~nte a una red de Brn'\.'UÍs 
urtorrürnbicu donde se tiene que a -.-: h ::.. e y <1 ° fl = ;• ....,. Yflº' l 4 7 J. Los atomos de ox1g.L'"l10s 
están en dos posicionc..."'S dilCrcnU ... "'S entre sí. [)itC.-cnciados en Jc..,s circuJoo.; ;;ombreados v Jos 
blancos. -

La distribuciún local de la t..-stn.Jc1ur..i puede ser dcscrit.u como un ocwcdro distorsionado 
con un áh-'mO de t.."'Staño cercano al C«..'"JllJ"o y con átom.:'s de oxig.\.-no en Jos véniccs (figura 
2.2. 1 J ). Los oxig.cnos en el octac..-dro &.."St.án distribuidos t..'"11 las dos euros casi pt..arpendicularcs 
o la dirección <JOO> (48]. 

~ 
i;.c:¡ 

z:8 e::> pe:; F11t- ::.=.11. üct-1ro 1~1vo de 141 
-truc::irura bn:x:>kJl4 ~ to&a ia.. 
di.t.-nc,.. de GtJ- .... , J.Jfere.uo. cnn-e 
•I (J"•I Y t.&1111'ic11 lulJ... a- J1>11-IO.:"­
deJ uctamiru 1kfonnadu tb"• 1 f.Ul 

CJ e:> 
e,,-, ~ 
- c::::a 
19 :'.'.S 

Cada octaedro se enlaza en tres esquinas: Una de ellas determina la distribución del 
cristal a lo largo de la dirección [ 100) y las otras dos determinan dicha distribución a Jo 
lnrgo de la dirección [00 1 J. Las longitudes de ertlnce entre el estaño y los oxígenos son 
toJ.-.s difcrL.,,tcs. r.>os de ellas rcprL~"Tltan fuertes interacciones y corTc.sponden a lns 
distancias de enlace más cortas (bl2 y bl7en la figuro Al. I). 

Los oxígenos fonnan planos alternantes en la estructura cristalina pe¡pendiculannentc 
al eje a dando ori@t...-n a W1.a cstn.lcllJrn Je tipo lwn.inar [49). El arreglo de los oclaedros 
produce una est.Juctura cristalina con hin.eles a Jo largo del t...'je c. Donde podrían 
incorporarse cationes ¡::..:queños corno hidrógeno o litio. La forma panicular en la que se 
t..-nlazan los octaedros genera túneles libres de átomos en la dirección <001>. 

La brookitu se obtiene c0010 fu.se minoritaria en concentraciones que dependen en las 
condiciones de sintesis~ en (leneral la fase principal es Anolasa [481. En la naturaleza la 
brookita se encuentra en cristales grandes (41). Aunque se consiguen muestras ricas en 
brookita [481 no se reportan datos experimentales con la fase brookita simple. lo que seria 
de gran imponancia para comprender a tOndo el comportamiento general de esta fi1se. Lo 
reportado hasta ahora~ en la mayoría de los casos~ es síntesis mediante quíntica suave, 
aunque cambien ~e prepararse usando la tCcnica de deposición con láser pulsante. La 
síntesis bajo condiciones hidroténnicas enriquece la presencia "'le la fase en la muestra así 
como la presencia de cloro y cobn: durante la slntesis [39). 
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La disolución de cationes en Ja "-~tn.Jcturn cristaJina de la brookita se desconoce por Ja 
tlllta de síntesis de tase simple. Aunque repones en muestras ricus ""~ esta tb.se muestran 
prupiedades eléctricas si.rnilan..-s a Ja fllsc anal.asa. Las di tCrcncias en Jas propit..-dades de Ju 
brookita comparada c1..ln la unalasa y el n.aulo no afectan de mancrd irnpunante la 
BL~cración de portadores de curg.a 14KJ. 

2.2.2..2 La Anal...._ 

La annt.asa tiene la esln.lctura cristalina tetragonal y a diferencia de Ju hrooquit.a tiL'TIC al 
oxig_L~O en una sola pt..,sición. La ccld.u llllitaria presenta las simctrias correspondientes al 
grup.:, L-Spaciul l./1-''clnld f47]. En este pc.'llimorfi..., del óxido de L~taño tJV) lquc oc:urrc 
también en el TiC>;?). La simctria 1....~ superior al de la bro1..lkita.. y también puOOc 
representarse pur un octaedro. pc...To en 1....-stc caso solo hay 2 dislancias de enlace (d I y d2) y 
el policJru se JOnnu Je Lrcs Jungiludc::s <lislinlas (al .. a.2 .. y a3) FillurJ 2.2.12 J48). 

a) 
b) 

F1p. ':?':?12 ... , P."icl.tru ~"""'-._da a....,,..,-., CIW1 4' lonft"h•t.- .t.-..,,,_ 
o.,..,. Je .. d- tJI y d::)y ~ GJtnt'1~>l• l•J. ~.y a3) b)Eatnld1.- Cl"Dlallrlll 
tpoil-n.J do J• .... _ ~ ..i \81 pl•KI pspcallcui_,. .J e,te b. 

Los túneles vistos en la brookita en la dirección <00 J > también están prcs&..-ntes en la 
unatasa .. figum 2.2.12b .. donde solo hay uno de Jos seis túneles equivnlentl..-S t..-n las 
direcciones: < 111 >. La sección transvel'S81 de éstos túnelL-s es mucho más simétrica que en 
el caso brookita. son rectán@'ulos con (aJ) de alto y (aJ)/2 de ancho (48). Desaparece la 
estructwa laminar que se ve en la brookita debido a que Jos átomos de oxi~eno ocupan 
posiciont...-s equivalentes. Es iln¡:xutantc mencionar que todos las aristas cortas en la anatasa 
están asociadas ce..,,. esquinas enlaz.antes. nin[luna de ellas expone túneles libres corno en el 
caso de la brookita. 

La sirncbia superior en la anatasa ocasiona que se fonnen. adicionabnente. túneles en 
las dinocciones ( 100) y (OJO]; cont'i.>rmándose Wl8 estrucnua extremadamente porosa. La 
proyección de lo túneles en las direcciones [100) y (010) muesuan secciones ttans'll1'rsales 
n>mbicas (42]. Y calculando el volwnen de los poliedros que conforman los runeles se 
encUt...-ntta que tienen 111ayor volu.aen que los poliedros de cstaik>-oxi8cno. La esbuch.U'D 
porosa de la anatasa le da al material. superficies con grandes ca.,jdudes capaces de atrapar 
iones ¡µandes e. inclusive. moléculas (48). 
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Esta ta.se se obtiene principalmc..-ntc por mcdit., de 4uirnica suave. con precursores de 
cstufto lctrav-dlt...-ntc. Por ~it..."Tllplo con coprccipitaciún de ulgunas sales o mediante el métt~o 
de soJ-tzcl. En gt...,¡«...TUt de esto rc..asultan panicuJas de orden nanométrico. tamaño que 
dep«..."Tlde de Ja lempcrntun1 de calcirwc1ún J39J. La dcJic1cnc1a de eslaftos en la «...-stn.Jctura 
sug.ic..-rc la cx1stcncu1 Je cat.iunc..~ dtlL-rt...-nrcs en Ja red. Algunos reportes indican Ja pn..-scncu.1 
de protones asociados con la prcsc..-nc1a de hniro:xllos f ~9. 41 J. 

C:--'uandt't Ja anatusa se calcina por encima de ?OO''C: Ja fose se transti.1nna t..-n n..itilo. que c..~ 
Ju Jase mas estable parJ el Snt:>.: (casitcnta J. Aunque Ja tcmpt!nllurn precisa de 
lransJ(...,nnaciún dc.."PC'nde de las condiciones de s1ntcsis J 41 J. 

2.3 QU1MJCA SUPERFICIAL EN EL Sno ... 

El conoc1mi<.."11to de Ja n:uurnlcza qtum1co:1 de Ja superficie del óxido de cstafto (IV) es de 
cruciul irnpo11:u1c1a en el entc11Jin11cnlo Je su cornportamicnlo «..."11 aplicaciones como en el 
e.aso de In cat:Jlisis. inlcrc:ambio ionico y re.uccioncs clcctroqtumicas. siendo los dos Ultirnos 
cnsos Jos que n(\S ocu¡x1ran principah11cntc. 

El rnClodo de preparación jtmto con la prchistori.::1 tCrmica son Ct.U..~tiones critiClls <..'Tl el 
comportam1cnto quimico sigui«..."111e Jel material. Estos mat«...'riales son preparados casi 
sicrnprc como geles y por cohidrólisis Je los correspondientes cloniros <.."11 soluciones 
acuosas. Por esto el material sinleti7..a con un alto cont<..-nido inicial de agua. La 
... Aclivuciún·· u.suahn«...-r1le se rc.alir..a por- prelrulurni«...-rilo lt!nnico L"tt Yacio o L"tl prcs«...-r1ciu Je 
oxigeno. Los p1·inu:1·0~ &;stuJios. t.."11 1u~ln.1:i; pn:purm . .lu:i; ¡:>01· hiJrólisi.s Je Su(C)Et)4 • 

1nuesLCun que el .i:trca decae de 163 n1..:!g- 1 a 0.8 n1=g:1 según la lentper.atura .Je cnkinnción se 
incrementa Je 373 Ka 1723 K. Sin embargo. el cambio en el volumen de poro y en el 
volun1cn total Je la muestra es casi insignificante [39J El fenómeno es atribuido al 
crecimiento el taniaño de cristal con el incn .. "Tltcnto de la temperatura. 

Los ~mbios en el área superficial activa y la estructura de los poros se deben al proceso 
de cristnliz.ación. donde los cristales primarios se inlcrconccron mediante In condensación 
supc..Tficial de gn..apos hidroxilo para producir partículas porosas secundarias [49). 

L.::. mucstrn fresca reciCn preparada de oxido de <..-staño (IV) conti<..'11.e cantidades 
variables de agua n1olecular que por c..-star anclada muy tlqjamente .. <.."Sta agua es fácil de 
n .. 'Ttlo\"er a bajas tcmpt..-ratura.s. Una segunda capa de agua molecular .. anclada con algo de 
rrwyor fuerza se desorbc a 423 K (SO). Las desorbciones posteriores de agua se deben a la 
condensación de grupos hidroxilos superficialt.-s que forman la superficie del óxido y que 
ocupan las ·vacancias superficiales de estaflo. La condensación es un proc.eso gradual y se 
incrementa con la temperatura mientras el itre.a superficial activa decae. La remoción 
contplcta del contenido snperticial de (tnlf'OS hidroxilo es algo dificil, pues aim quednn 
algunos despucs de calcinar hasta IOOOK [SOJ. 

Al.Ulque estudios de difracción de rayos-X muestran que el tamafto de cristal del óxido 
de eslaño (IV) en la muestra fresca es de alrededor de 3 mn [39J. se espera que las 
supc:rticies de los cristales sean slln.ilares a las caras expuestas de los cristales 
nutcroscópicos del tipo Rutilo. En este cristal los planos principales son [l IOJ. [1011 Y 
[IOOJ [SIJ. En la fi@llnl 2.3.1 se muestra esquemáticamente las superficies idealizadas del 
plano [IOOJ en varios estados de deshidratación. 
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a) b) C) 

Fig. 2.3.1 R1.-prc-s....-nució11 idealiz.oub dc-1 plano ~up-=rficial (1001 dc-1 Rutilo c.'11 d Sn01. 01) Supc.Tticic 
totalmente hidroxilada: h) Sup!'rtici.: parciaJmcmc deshidratada: ..:) Sup!rficii: totaJm~nh: 
dt..~hidratada. Mo!4ra.ndo solo 10!' oxíg1."'110s qu.: ci.'1.ár1 por o:ncirna del plano d.:finido por Jos átomos 
di: cstai\o. Los grupos hidroxilos sup...-rti..:ialcs se mui:strJn c."'Omo cin:ulos abic.Ttos los oxig.:no!'i y lo!'i 
cstañoH se 1nuc~'1.r.ln con10 circulo~ ..:1...-ra.Jos. 1~01 

Lu superficie del úxiUu Jt: cstalio (IV) se puede cuttsid&..Tur con10 un rn1;diu Lit: rcucciün 
bustunte co1uplcjo que coutit."11c co1110 posibles si.tios Ue ra;¿u..:ciúu supt:diciulcs tt ~pos 
hidroxilos J--<)J-l. cspc..·dcs oxiduntc supcrtíciulcs que pueden tener o tenninales ]--() ó 
pucnh:s ]--<:>--[ • y sitios expuestos Je cstaflo en la supcrficit:. l...a razón relativa entre estos 
sitios principales <le reacción dcpc.....-iJc de Ja historia de la muestra._ p:ihiculannentc del 
tratamiento ténnico. Los grupos hidroxilos superficiales y las cspcdcs oxidantes son de 
cunictcr básico [5:!). 

Lll superficie es de ru.atwnlc:z..., oxidante fuerte y esto se ha atribuido a In fonnución de 
especies altamente reactivas que pueden ser fácilmente extraídos por los absorbatos 
apropiados. La deficiencia superficial de oxigenes así producid.a puede ser rcaOOstecid:i 
subst..-cucnlemcntc por la absorbción de oxigeno molecular t..-n su fase ·vapor {o mediante 
óxido de nitrógeno) [52). 

La reacción inicial t.-n. la suJX!'rljcie puede ocurrir en la supt..-rflcie del óxido~ en la 
superficie de hidroxilos o en los sitios de estai\o expuesto dependiendo de la molécula 
reactnntc y de In composición de In tnuestrn. 

2.4 PROPIEDADF.S ELÉCI"lllCAS. 

El úx.ido de estaño (IV) usuahnt."'llle es descrito corno un st.-miconductor de tip..1 11 con 
wnplio ancho de banda (.E =::- 3.6 cV) (45). Por lo que puede esperarse 4ue nctúc como 
aislante a ternpt..TJlura wnbicnte en su tC..lnna pura. 
La t.~tructura. electrónica en volumen ha sido poco esrudiadn aunque Wla vista a la 
cstnJcturn de bandas (53) mu1,...-stra una henda de conducch.ln ancha 5s y una banda 2p de 
VH)encin separntfas por UnH banda Jln."1.ibidH. 

Se ha delineado el rol de dns mecanismos en .el proces..1 de ctmducción para la 
naturaleza s'-'"'llliconductora en úxido de estaño (1V) policristaJino: 1) La no estequiornetria 
(defoctlls de red) y. 2) La valencia cootrlllada (incorporación de iones adicionales) (54). 
Aunque Ja rnorlbl<>¡µa de la muestra debe tena (como '111:rcrnos en el estudio aqul hecho) 
eti.-ctos si@Jl.ificativos en las pr .. "J'icdades eléctricas. y en particular en la relación entre 
movilidad.. conco.."lltrución de ponadores de carga y la magnitud de las bwn."ras de potencial 
intercristaJinas. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Por el estudio de pastillas porosas de c.lxido de estallo (IV) ha pc.ldido ohst..T\·ar-sc · 
rclaciont..-s c:ntre la conducm.ncia y tt ... -rnpcraturn de tipo sillJ'lloidaJ aún L"tl mut..-:;tras 
sintetizadas mediante mecanismos ditCn..antes [54. SSJ. Los vuJorL-S metiios de Ja t..-nerg.ia Je 
activación para material sintL-nz.ado se determinaron en: 

Tabla 2.4.I En .. Tghu de aL"fivat:iOn para ~I SnO~. (39J 

Ambiente Energía de TcmpcruturJ (K) 
activación (cV) 

Aire 0.4 1 ± o. 14 < 450 

0.78±0.11 >650 
()~IN"~ seco 0.14 ±O.OH < 450 

0.89 ±0.15 >650 

2.5 USOS REI.EVANTF..S DEL ÓXIDO DE EST~O (IV). 

Los quimicos de estaño n .. -prcst..-ntan una gran panc Jcl lL.._o que ti<."tlc el estallo. Por un 
Judo los químicos de estaño presentan una amplia gunut de propiedades. adcrn.ás. algtmas de 
Cstas pucdL.-n. ser ajuc;;tadas p..'lrn cwnplir los requcrimit.-ntos que alguna aplicación necesite 
parJ algún uso panicular. Tod..1'\-ia más. a menudo. estos quiJn.icos. ~icrccn efectos 
significativos a muy bajas concentraciones. elevando su efcctividud L"tl relación al costo 
[38J. En muchos casos. los quirnicos de estaño prcsc..."tltan muchas ventajas ambit.."11talcs 
sobre materiales alternativos. En particuJar .. se estima que los compuestos 1norEEánicos de 
estaño no presentan algún peligro de salud o arnbit..--iital. y la rrwyoria de los compuestos 
organoc..astai\osos us.ndos «.."tl la industria tienen ventajas similares ( 56 I. 

Muchos de los principales usos de los compuestos inorgánicos de «.."Slaño tienen mucho 
ti«.."'ITlpo de presencia. por ~icmplo. en la industria ccnirn.ica. donde cieno nUmcro de 
compuestos basados en estaño encuentran lL"K> como pi[llllentos y recubrifT'ientos vitrcos. El 
principal uso es t..-'11 los baños de elec1todepósito para producir recubri.Jnicntos de estaño y 
aleaciones de éste. Los quirnicos inorgánicos de estallo también se usan como catalizadores 
hcteraséncos t."11 procesos industriales. Un área nue'\.'a y de imponancia crccic..-nle es el 
recubrimiento de superficies de vidrios con óxido de estailo (IV) paru L-n.durecerlos o 
conferirles otras propiedades [58J. 

Los químicos de estailo, principabnente el óxido de t..astaño (IV) encuentra uso en las 
industrias del vidrio y la cerámica. AJgwuis de estas aplicaciones son tradiciorwles .. otras 
L~tlln en la punta de la tecnol<>sía moderna .. corno la aplicación en baterías de Li-ión. 

Una de Jas más importantes aplicaciones del Sn~ es en la ma.nutüctura de vidrio 
mezclado con piorno por fusión mediante electricidad; donde se emplean electrodos de 
óxido de L"Stnr\o para conducir electricidad en In mezcla fundida. Sus ventajas están en el 
sentido de Ja buena conductividad eléctrica en alta temperatura; resistencia al '\.i.drio 
fundido. y porque no mancha al vidrio [59). Con este sistema se fabrican vidrios para 
mesas. tubos para lámpoms eléctricas y vidrios ópticos especiales. Tambien se estudia la 
posibilidad de que el óxido de estafto puede servir como cobertura refiuctnria para la 
producción de vidrio óptico para láser [60). 

Lu ... -ru.wl&:rúl ..,.,¡.;u fo<t1111<lu "" do: C<Jru1idc=ruble dun:«a. p:ro di"W. dureza do:cue 
rápidnm.,nte; para evitar esto, se deposita ww CBJ>B Je óxido Je estnik> (f •) sobre el vidrio 

42 



mediante VDP«-lr o liquido en spray. Aunque de sólo 100 nrn de g.rnsor e invisible al <.ljo 
hurnano'9 este recubrimiento tiL.'"tle etbctos considL.-nihlt..as sobre la superficie del vidrio (61) 
previniendo Ja tOnnaci<.ln pc.1r enfriamiL'"Tlto de lus faJlas que debilitan la superficie del 
vidrio. consen."ando alp.o de la durC'".l".a inic1ul. Esta cubierta de <.'>xado de estaño (IV) tambiCn 
promueve la adhL.-si<.ln de una película lubricante que se aplica a Ja superficie del ,,dno 
cuando se t..~W enfriando. par,.a meJlllllT su res1s1cnc1a u la ahrns1ún y sus proptL-tlades de 
antifriccic.ln (57]. Si el grosor de la c:Jpa de óxido de estai\o (JV) es del mi~mo orden que Ja 
magnitud de la luz visible ( 1O{>-.J000 nm ). la pelicula dcl[ZUdu ocasiona intertCrL-ncia y la 
superficie del vidrio totnll un lustre iridiscente que se usa par,.a uspel!tos decorativos. sobre 
todo en .Tapún [C..O]. RL-cubrimiL'"Tllt.JS de mayor tz,rnsor lmuyon..as a J µm) conficn..-n a Ja 
superficie del ,..¡Jrio propiedades de conducti,.;dad clécUica. \." se mantiene al.in en fonna 
transpan..antc. En esta aplicaciiln puede doparse al óxido de cslnño t.IV) con úxido de indio 
para mejorar sus prupicdadL.-s conductoras [60). ~s aplicacionLas pr.icticas inc)u'.'r·cn 
clanL~lus Lr..a.nsparcnlL.6S pan.a purJbrisas en aviones (Cuncurc.Jc: '.'-' Bocing 747). haceos y 
k>cu1uotu1us. Tuaubi&!u cucuc11ln1 uso en hu111os tul>ula1·cs l.HlJl:>J.la.ICUlt.:S. vit.fri<.lS dt: cubierta 
antiesláticos para instrun1cntos científicos .. puntallus ele..::trolwninisccnh ... ~. etc. 

El óxido Je c...-slaflo (IV) anhidro se utili7..a como opaciticador en \.idrios cerámicos y. 
corno C:\i.LL.ansi<.'ln en esmaltes \.ilreos desde tiempos antiguos. El óxido de estaño (IV) es 
prácticamL.ante insc.'lluble en vidrio. por l<.'l que pued&! opacarlo a niveles de 4-8% (60). 
Aunque en esta aplicaciún el mah. .. ~al es retado por alternativas más baratas. este óxido 
mantiene su presencia por Ja calid.ad tan cle'\nda que resulta de su empico. sobre toc .. i<."> en 
aplicacionL.-s industriales. <.k1nde se requiere la mayor retlc:ctancia. el culor nuis puro. Ja 
mayor dureza y Ja mejor resistencia a la abrasión. En estos cast.">S. el tamaño de pan.icula es 
muy importante. la mayor rctlectancia ocurre con particulas de diámetro entre 0.2---0.3 J..Utl 
(60]. 

Sin embargo, Ja principal aplicacil1n del óxido de estaño (lV) en la industria CL.-nim..ica es 
corno constituyente de pi@JllL-ntos L'"lllpleados L-rl azulejos y altll.reria. La t.."SUUCtura tipo 
Rutilo (vt..-r arriba) t..-s C3paz de acomodar ciertos ion.:s metálicos colorantes en su L"Stn.Jctura 
y L.-slo tbnna la base para la tftbricacit'tn de tres pig.rnent<.""IS C<.""lmercia]L.-S usados t..--rt cerámicos 
y alfürcria. El amnrilJo estafto--.vanadio (-2-5% V). el gris-azulado es1nJl<~nnrim<.1nio 
(-:l-S% Sh) y el ro:w. cromo-eslaiio que en realidad tofTla. tonalidades desde el mamln 
hasta el rosa daru (60]. La incc.upc.llUcit.ln de los iones de Antimc.'lllio o Vanadio t..-n la 
estructura tutilo del Sn~. ocasiona una pequdla distorsión L-O la estructura octaedral 
corr .... ~pond.ientc. La estabilidad ténnica de estos pigmentos los hace sc.1portar Jas altas 
tempemruras que implica el calcinado de los vidrios (J>Or arriba de IOOO"C). Cienos 
pip.rnentos basados en estafto también tiL.anen potencial aplicación como esmaltes vitreos 
(60). 

Otra aplicación importante del óxido de estano (IV) ._..,. como catali7.ador heler"l!'éneo 
J 611. a menudo en combinación con tll.ro óxido. En la catálisis hetero(lénea. Ja función del 
cataJizador es proveer la superficie llÓlida adecuada para que ocurra la reacción requerida. 
los reactantes eslán. comúnmente. en estado gaseoso (50). El óxido de estano (lV) con 
óxido de vanadit.l puede ser utilizado para la oxidación de compuesros aromáticos corno el 
"->ceno. tolueuo o naftaleno. para preparar ácidos y ácidos anhidros. Con óxidos de 
molibdeno o antiJDonio el SnO, pualc usarse para la oxidación sclecti'llD de propileno. 
Combinado con óxido de fósforo pualc emplearse en reacciones in~cas oxidantes de 
dehidrogenación (62). 
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Los sish..-mas basados en óxido de cstailo (lV) actúan LambiCn como cataliz.ndurt..-s paro 
la oxidaciún del monóxido de carbono a baja tcrnper • .ltur.i mediante oxigeno y ósidt.ls de 
nitn'>gt..'"'ho f57]. El mt.:.ior uccrcamic..."'Tl:to en este St..'"ntido implica sistemas Je metales 
prccu.lsos St.lport.ados en SnC>~: metales como el paladio o el pJullno f63. 641. En estos 
sistt..-nias t.lCUITC un clt!cto s1nergét1co que incrementa lu ucuvidad catalítica del rnatt..TJal. 
Ademas. u dilCn.'"llc1a Je otros sistemas de caUJ.h1...adorcs u ha.tu tt..-nipt.:ratura. Ju actn,dad 
catahtica en t..~tos sistemas es mc.rorJda J'l'lr Ju prescnciu de vapor de agua. ApJicnciont..-s de 
esto incluyen purificadores de aire. tilrros de cigarros etc. 

Rccit..'"tltcmcnte. se hu cncontrJdl> 4uc cJ oxido de cstarto (IV). usado solo l> t..~ 
combinación con cienos óxidos de molibdeno. puede actuar como rcwrduntc de tlumu y 
supresor de hwnl> si se ag.rcgu u PVC rig.iJ,, J65). También se hu t..~contradu el mismo 
cf'Ccto si se ug.n ... oogu a cienos phisticos en combinación con compuestos or[tilnicos que 
conticnt.."'Tl halógenos como en el dcc.abromobitcnil f65]. 

De mancrJ J"ccicnlc tumbién se ha n:purt.tu.Jo lu posibilidad Je cmplc.ar uJgwius 
Cl>Uapuc:ilos Je cstcu1u cu Jivc1su.s cou1pt.1siciu11cs:. ft.1n11u~ 166] cuu10 cd 119Su {35] y el SuC> 
{56J en halcríus de Litill-iún. Es csla uplicat.:ión en rmrticuJar nos inlcrcsan uqudlos 
resultados rcpllrtados en Cllmpucstos basados en óxido de c:staño (IV). 

2.6 MANEJO DEL ÓXIDO DE FST.A1iiíO (IV). 

Se reswnc UlJUÍ Jc rn.uncrn brc'\-c algo Je iniOmwción pt..,-1int..'"1'1lc uct..~cu Jet tuun~jo Jet 
óxiJo Jt! estuiio (II Y IV) y las prcc.auciunc:s y conJiciuucs llUC Jcbct1 existir cuc.u1Jo :-»t: 

lrahnju con <..osU• clase de sustancia [67). 
Algunas caracteristicas ndiciorwlcs a las mencionadas arriba son: 

RcactiviJaJ 168) 
Condiciont..~ que contribu~·cn a su inestabilidad: No reportadas. 
Incompatibilidades: Debe cvimrse el contacto del óxido con Ucidos o 
bases. 
Productos de dcsct.>mposición peligrosos: No rt..~rtados. se dcscompc.lnc 

1,...'TJ cstail.o y t.lxidns de estaño. 
Prccauciont..'"S especiales: No n..•pt.'lrtadas. 

FlnrtuJbilidad [68). 

No se ha asign:ado índice de tlamabilicbd al oxido de estaño. 
Punto de autoign.ición: No .asignado 
Limites de tlarnabilidad en aire: No asignado. 
Extinguidores: Use un extiguidor adecuado para los inateriales tlarnables 
que rodeen el óxido. 
Peligros inusuales en incendio: Cuando el óxido de estafto se c.r1lienta. 
hasta la descomposición puede emitir hum.os ucres e irritantes. 

El füego donde esté implicado el óxido de estai\o debe cornbotirse desde la máxima 
distancia posih1e~ ai~dar el área de religro y negar el accevJ a personal innecesario. r .05 
bon.Jer<>s deben llevnr el equipo completo de protección incluyendo tanques de oxigeno 
para respiración individual. 
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Limites de exposición. 
AlgWlos org.nnismos no regulan esto en lo referente al óxido de estai\o. 
Al[[UllOS otros han establecido un limite recomendado para exposición al 
L~taño Y óxido de CSlaftO de 2 rng/m3 en aire parn lU1 m&iximo Je J Q horas 
u 8 horas de trabajo al din y 40 horas u la semana. Estos limites se 
asignan con base al nesgo de reducir la capacidad pulmonar v de 
producir csta1los1s. -

2.6.1 Peligros a Ja salud (69). 

Rutas Je cx-pc.1sicic.ln. 
La exposición al óxido de estaño puede ocurri?" mediante ingestión. 
inhalación. o contacto con los ~jos o la piel. 

Rt..~umcn de toxicidad. 
Efecto en animalc:s.- El úxido de cstai\o es relativamente no toxico en 
animak.~ CX"Jh .• Tirnt..-rualcs. La inoculación subcutánea en ratas no ha 
mosu-Jdo etCctos ad'\.'Crsos habiéndose cxput...asto t...~ pt.."liodos de 4 a 13 
scnutnas a 300. JOOO. 3000 y 10000 ppm {67]. Los criterios de toxicidad 
usados t..~ el estudio incluyeron cambio en el pt...~o corporal. dicta. peso 
L~ órganos._ mortalidad y cambios e...,-i los panimetr<.'lS de la sangre. la orina 
o bivc.1.uirnicos. 
EfCcto cu hw11u.11f..ls. El úxiJc.1 Je c...-srafio es 1ut:J.iuuwueuh! initautc v 
puede ocasionar cte~tc."JS t!'n los puln1ones. La e:\.-posi~ión a él rdulla eit 
irritaciún mediana ""~ los ojos. piel y membranas mucosas lNo se 
especifica el perio•Jll de C:\."}Xlsición)(20]. La ex-posición crónica al óxido 
de csrai\o put!de n .. ~ultar t..~ el desarrollc.1 de c....~tai\osis y principios de 
ncumocunio-;is. No se asocia la cstailosis con fibrosis masiva [20]. 

Signos y síntomas de exposición. 
E:\.-posición aguda. I.rritación mediana de piel 9 ojos y membranas 
mucosas. 
Exposición crónicu. Resequedud en Ja garganta9 tos. dolor de cnbeza9 

vómito. dolor de pecho. irritación.. depresión. pérdida de peso9 sensación 
de quemado en los ojos. Comienzos de newnoconiosis que puede 
evolucionar según el tiempo de exposición. 

2.6.2 Einergencias y proeed.bnientoa méd.ieoa (68). 

En el manejo de óxidos de estallo se deben seguir cotidianamente los siguientes 
procedinúcntos. 

Lavarse minuciosamente las 111Bnos. antebrazos y cara con agua y jabón antes 
de comer .. fumar. ir al bttno. apliCHrse cosméticos o tornar Jtlelficamenr&."tS. 
No deben comer .. beber9 fiuna:r9 aplicarse cosméticos o tOlllllr medicamentos en 
áreas donde se tnaneje .. procese o abnacene óxido de estoilo o una solución de 
éste. 
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En caso de L"'lllcrgt.-ncia deben st.-guirsc los siguit..-ntcs pwtlos. 

Rcmo,·cr ni trabajador incapacitado. evitando IUrura~.; c~-posicioncs e 
implementar los proccdimic..antos de emergencia requeridos. 
EnjWtg.ar con abwidnntc agua seguido Je lavado con jabón y ug.ua. 

• Procurar aire frc..asco pans la ";ctirna. 
• Darle oxigt.-no si rcspirH con dificultad. 

Si huho contacto con los Ojos. Cstos dcht."'11 c..~juagarse abundantt.-inentc con agua 
JurJnte 15 minutos. 

• Rt.'Tllovcr inn1cdintarnt."fllc Ju ropa contaminada de óxido tomando lns pro,;sioncs 
ncccsurius purn la rc..'"tTloción Jcl c.1uimico de la ropa. Las pit.--rsonas c..-ncargudas de 
esto último deben estar informadas de las prcc.auciones u tomar en cuanto al 
contacto con esta sustancia. 
Buscar atención medica inmediata. 

• En cas(> de dcnumc: o fu~ de úxido de estaño. debe restriniÜrsc cJ paso Je 
personal sin protección adc..~uuc.Ja husta que la limpieza se Jlcvc a c:.sbt.:>. 

2.6.3 Aln••C!enanaiento del SnO.. (68). 

El óxido de t..-SUlño debe almact..anarsc en áreas frias. secas. bien Vt.."nti ladas en 
contt.."nt.."t.iores hcnnCticarncntc sellados con las etiquetas apropiadas. D.~hos contc..~t.."'tion.."'S 
deben L.~tar protL'1clidos contra daño tisico y deben estar almaet..""nados scparudamcnte de 
sustancias ácidas o básicas. 

2.64 Equipamiento pa- personal [69J. 

C>jos. Gatas de vidrie..., con proreccibn latt."'ral. 
Piel. Guantes de hule o vinilo 
Ropa. Que cubra y prolcja Cdmplcramcnte. 
RcspirJción. Usar nuíscarn antivapor cuando se estC Lart Wl medio donde abunde 
el polvo de óxido de estailo. 

2.6.5 Zonas de trab.jo (611). 

Dentro de Jo posible el lugar de trabajo debe cumplir los siguientes requerimientos. 
Habilitar lUl proceso cerrado. 
Tener el local bajo vcntilacic..ln exhausti'\.'D. 
Ventilación de dilución general. 
Equipo de protección plllll el personal. 
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SÍN1"ESIS Y CARACTERIZACIÓN 
3.1 Introducción. 

En este capitulo describo J.as tccnicas que se empleé para la obtención y curactcrización del 
óxido de estaño (IV>. 

En primera instancia se quiL-rc conseguir óxido de estaño tIVJ a bajo costo; a) tictnpo que se 
desean tanuJños de punicula de orden rutnomCtrico para intentar obtcnc..-r la mayor ñrca su¡x.Tficial 
activa posible. 

De las ditCrcntcs técnicas de síntesis como sol-gel. síntesis a alta temperatura. deposición de 
vapor. sonoquimic.:1. prccipitació~ muestra soportada en membranas etc. [70. 71, 72. 73 ). Se 
prefirió lH.¡udlu '-IUC cuncorJ.uru con el u~ictivo Je este trubuju 1.¡uc prclc....-1i..lc.! urw.liz.ur los cumbius 
<.JUC sufre el 1nutc1;ul coufonuc se iuc1c111t...··utu la tetupc1utu1u Je culciu.ución. y có1uu poJdau 
utCctuc dichos c.i:uubios las cu.rnctcrí.slicas de intcrcalaciún que ofrece el n1atcriut sobre todo ..:n 
relación al ión de litio. Por tanto ..:1..1 in1portuntc obtener el n1atcrial a baja tcmpcrnturu. Por otro 
lado se quiere analizar .:orno cambian estas carnctcristicas conforme cambia Ja cristnlinidnd Jel 
material. Por ello. en pri1ncra instancia se decidió que el método dcbfo ubicarse en la química 
suave. Finalmente. Je <..'"tltrc estos mCtodos. se decidió por lu sintcsis rncdinntc In tCcnica de 
precipitación por las ventajas de bajo costo. paniculado nanométrico. lo que g":Dcra grnndcs ü.rcas 
superficiales 0:1ctivas. elevado grado de purt..-za. y poco:a cristnlinidad del material n..~ultantc (74). 

Enseguida a la obtención del m.atcrial se realiza.ron los análisis estructura.les. morfológicos. y 
de textura. mediante dh·ersas técnicas como ditincción de ravos-X. Rctinamicnto Rich·cld,. 
isot<...'TITUls BET. uruilisis tCnnicos y microscopía de trnnsmisión (:fEM). 

3.1 PRECIPITACIÓN Qut:MICA. 

lntroduceión. 
La precipitación quinlica está compuesta ¡x>r un.a serie de pasos orden.i.c.!o"i que se bosquejan 

en el esquema de la figura 3. 1.1 [75). 

Realizar la. solución de: la. 5al 
que contenga aJ metal apropiado 
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I...avado.>--tiltrado 
Purifü:ación 
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3.1.1 Solución de sal. 

Este primer paso debe considerar algunos focton..."'S impurtantL-s. como la elección del solvcnlc 
adecuado. La Sal MnXm. destinada a convcnin;c en el óxido MnC>v. debe p.-csentar solubllidud 
suJicit..-ritc. a Ja temperatura que se requiera. en cJ mcdu . ., dcg.ido pÜr..1 su dt.."'Scomposicü.ln. En tu 
gL"tlcralidad de los casos se prefiere agua. sin embargo. scgUn las condiciones put..-dt..-n u.-.ursc 
solventes orgánicus. Lu cantidad de S«.'tlvcntc esta determinada por Ju cantidad de óxido deseado y 
tamaño de las vasijas disponiblL"'S t..~ el laboratorio. 

La ch ..• -ccic.ln del aniún (Xu-, es impunantc. porque su naturaleza influye Ja cst.nbilidad del 
prccipitn.do. Ademas cien.a cantidad de dicho unión es ubsnrbida en los precipitados y debe ser 
eliminado por lavado o cvurxlrncit.ln en la calcinación o secado. I:>cbc considerarse qué wn dificil 
es cstu climimu:iún. Si la eliminación no es sencilla. por ejemplo en el caso de SC>_,. tal \."CZ deban 
emplearse tcmpcrJtUrJs mayon .. ~ a las dcsc.udas parJ obtener la mucsU-J 174). d..isminu~·endo el 
murl!(cn de lt:ITlpcntlurJs Je estudio. 

J":kbc:u cwuplirsc cicl1t.>S co111pntu1i:-;os. c:ut..l'c Ju tüciliJud Je clúuiiu.u..:iúu.. el tz,n.u.Ju Jc 
descon1posición en la soluciún. la focilidaJ de prccipllar y thcilidad Je r&!Jlh.lción dt! Jos dcn1cntos 
tóxicos que pu&Xlan generarse durantl! l!] precipitado t.l la culcinaciún. Tt.xlo csto :;in 4.llvidar d 
costo y la disponibilidad de h>s rcacti"·os. 

3.1.2 Proecipitación controlada. 

En este paso ocurre la prccipibciún de un sol .. que se compone de partículas coloidales con 
tamai'l<.>S de ordt...-n nanométrico. Estas pan.iculas no se asientan. son d.ificiles de ver y filtrar. 
Dichas partículas son el corniL"ll.Zo del prc.>cL~t..l que lleva u Ja tOrmación de lu estructura pt.lrosa. Si 
la precipit.aciún t..as dL~asiado vigorosa se obtcndni.n particulas ma~iyas de poca área superficial 
activa. Por Jo tanto debe respetarse los compromisos t."tltre velocidad de precipitación y el ta.muño 
de partícula .. que finalmente determinan el án:u superficial activa. 

Ln prccipitaciún ocurre en tres pasos: la supersaturnción de la solución. In nucle . .aciún y el 
crecimiento de las particuJn~ (7.5]. 

En la rcgiún de supt..-rsaturacit.ln el sistema se vuelve inestahle y ocurre la precipitaciún con un 
pequeño disturbio. Hay varias fi.llTilas Je llevar la soluciún a la región etc supt...-rsaturación. como 
pucJc ver.oc en la fi11-wu 3.1.2 (76] 

"e 
Y •..•. ¡'º'""mcDIO"" pH. 

A ~--

... ·····~.,r_~~~;l~~~~~~---
Solución 

Temperatura 

Fi.g • .J. 1 .2 E.atados de ._ solubilidad de una SlU&aD 
cia QJ r,;;lación a lo• fa"'orca que Ja fi.'lOlltrOlan.. 

49 



Podemos ir del punto A aJ punto B. mediante la disminución de la tf..."'Olpt...Tatura en Ja soluciún. 
Se puede incrementar Ja conccntrJción en la soluciún. C'-'llpornndo so)vcnle. que si@.nificaría irse 
por el camino delimitado por A y C. o puede m..:>vcrsc Ja curva de solubilidad hacia la región de 
sup..'TSaturac1ún mt..-diante el mcremento del pH .. es decir mo'\'Cr el estado de la solución A al 
estado L>. <..:c.lmo n."'Sulta rclallvamente tücil modificar el pJ-J de Ja solución mediante la adición de 
soluciont.~ hasicas. generalmente Cstc es el mecanismo prctCndo paru conseguir la precipitncu.ln. 
L:is soluciones busicns que comunmcntc se 1...~plcan se hacen mediante rcuctivos como sodio. 
potusio. o amonio~ que pu1...-dcn tener t(lrma de hidroxidos. carbonatos o hicurbonutos. 

En tal siluación ~e generan Jos prccipilados mc..."'<.iiante la reacción f75]: 

Lu fi.lnnación de las partículas sigue la secuencia ·nucJcación-crccimicnh.">-. La nuclcaciún 
put ... aJc succc.Jcr csponltincarnt..11Lt: cuando se forma un M(l.Jl-1)" el llcmpt.> sulicicnlt: pana absorbt:r 
u1ús ioues cu su sUJ'ICrficit:. l~ichu uucl~ciúu tu1ubié11 pucúc ucw·ii1· u pwtir J.: purticulus 
·scn1illu •• que en general son in1pwczus súliJus ~..,1110 p&."Jlvo. partit.:uJus frag.mucntadas &.) aristas del 
contcnc...~c.lr de lu sc.llución. Muchas vccc!S éstas ·in1purc7...as· ,:;;e ag.n •. ~an Jdiberadamcntc para 
conseguir mayor rapidez Je precipitación. Conseguida la nuclcación. se micia el crecimiento 
mediante Ja absorción de iones &..."11 la superficie de la semilla. El crecimiento depende de la 
tt...,-npcrJtura. la concentración y el pH. de ig~l manera que el mc.n;micnto del estado de la 
solución u lo rcg.ión de sup1...ar::mtunición (74). 

Por todos cstus fücton...'S. la vclc..x::idad de precipitación puede ser ccJntrolada en alg.una medida. 
Si la nuclcación t....'S más cipid:i que el crecimiento. cl sistema produce casi solamente partículas 
pcqucilas: la distribución de tamañc.."JS qut!da muy angosta alrededor de un pequeño v:ilor. 
Crecimientos de muyc.lr velocidad g.ent..-ran partículas grandes aunque tambic.!n en distribución 
ung.osta. Y cuando las vclocidad&..."'S de nuclcución y crt..~irnicnto son sintilart..~- se produce una 
distrihuciún Je tamw1os muy amplia. 

3.1.3 Aglo1neración y gelaeión. 

Como los Sois tienen gr.andes enere;ías superficiales el sistema tit.."Tlde a aglomerarlos, es decir, 
a impulsar el creciJniento de partícula para minimizar su estado t..-nergCtico. Existen tres estDdos 
de uglomcrados: los hidrogelcs, los U@l'~dos y precipitados masivos~ de los cuales son de mayor 
interés para este trabajo los hidr<>[lelcs. 

Los hidrogcles adquieren t.-stn.Jcturns bidimensionales muy llojus. las pcquei'las partículas 
tienden u conseguir ·orden de largo alcance· mediante enlaces de hidrógeno en los intersticios de 
lns moléculas de agwt. figura 3. 1.3 [751. Esto es mejer logrado cuando el gel viene de un sol con 
turrunlo homogéneo de partícula (grande o pequefto). Pero las partículas se mueven y crecen a 
través de procesos de colisión o coalesccncia. 

OH OH o· 

HzO+ - ~-o-- ~1-~-- ~ -- +H1 '"0 
1 1 1 Fig. 3.1.3 Estructu:n. de 

OH OH OHz• bidrogcl 

1 1 - 1 
ffzO + - M - o -- !\el - .....,__ - :..1 -- - H, ·o 
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0...-spués de la obtencic.ln del hidrogel L.-S neccmuio lavarlo y tiJtrnrlo para eliminar Jos iones 
extrai\os al rnatt .... ·nal c..¡ue Jos prec1p1tadus twyan absorbido dllnlnle su fi.'lnnación (como 1ont..as cr. 
por ~jcmplo). al tiempo c..¡ue se separa aJ rruJlL.~aJ de Jn solución de prLt>arac1ón. Estos pasus no 
son Uevados a cabo ncet.'"Sanamcntc en L."'Sle orden. puL."dc filtrarse pnrnero y lavarse dcspuCs. 

El Javudo se hace ap.n![Utndo g.rnndc..as cuntidadcs de agwt dL.-stiJud.a o dciuniZDda al hidrugcJ. El 
conh.~cdor dche ser adccu.udo para mezclar pcrtCctamcntc las su....;:tancias. 1 ~L~ho L."'Sto. se dcju 
reposar hasta que se fC.lnna una intL-i-tasc sólidf..~Jiquidn ~· se SLtlarJ por decantación. pur..i repetir 
el proceso. Dchc tenerse cuidado. p«.'lrquc cuando se lav.i hay una rcg.rcsión parcial hacia el estado 
sol (proc1..-so denominado pcptizaciún (761). y si se lavu demasiad'-.,- pul!dc l&..~1.."TSC tiempos de 
ascntami...-nto muy grJndcs. Si se lava pnmcro. se filtra una vez terminado el proceso anterior. 

Si se filtra primero. el fillro debe ser Ja vado sucesivamente hasta conscg.wr el grudo Je purc7.a 
Ues~.u.Ju. De nu..:"'º• Jebe lcnenoc cuiJ;JUu Ue uu la,ar Ucmasiuc.Ju por4uc:: .. si el gel pcplÍ-"'....U .. se 
lcuJníu piu11.ículus Jc111u:>iuJo liua:-; yue sou cupuecs Je ul1u\·csar d pupcl filtn.l. 4uituuüo 
elCctiviJad al proceso. 

El secado es nccc..-surio para cli.Jninar Ja g.run cantidnd de uguu que existe en el hidrogel. Debe 
esperarse que la estructuro colapse un poco. debido a la gr..in la ¡µ-Jn pérdida de volwnen y masa 
c..¡uc ocurre L.-0 esta parte del proceso. Pero si se qui1..-re obtener porosid:J.des _,. =irea.:i superficiales 
activas g.r-J.ndes deben tomarse ala;.unas precauciones en el proceso de secado. 

En la primcr..i etapa del pn.1'!eso soJu se pierde agua de la superficie exterior del material .. esto 
<.lcurre hasta que sc pierde ulrt .. -dt..-dor del 50o/o de agua superficial f 77). Desput!s Ja tnmst'Crcnciu de 
masa se vuelve lenta y cJ volumen dt: Ja muestra cotn..ienzn u decrecer y casi todc• t:l vapor externo 
desnpan:cc. En ~ste estado. el mah..-riaJ t..-s conocid'-., como xerogcJ (75). 

Si Ju c-.v.ipor.1ciún continún .. mucha de Ja reTn<.lCiún de ng.un scr.i ~k,.qucndu por lo poros 
rc<111crlos. A«-111i dchc rencrsc cuidado efe no generar gradientes de 1L'"IJ1pernt11rn d1..-rnasiado 
clcvudos porc..1ue. en e.aso contrario, ~ gt...-nernn grandes pn..~ioncs de vnpor que puedL"Tl romper la 
estructura haciéndola colapsar. c«..m ~rdida de volumen de poro y área supt..-rficial activa. La 
figura J.1.4 (75] muestra el comportamiento general de arca superficial SC!!-Un la IL-mperalura de 
secado que se utilice. Y puede observarse que mL"'llOr temJ>'...-ru.tur..i c..')C¡l.sionu mayor área superficial 
activa 

T=>TI 

Contenido 
dcagwa (~11) 

Fig. 3.1.4 Ef"ccto de l.:a ternpera.h&t2 des~ 
.:ado en el área superficial rcsultanlc. 
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En esta situaci<.ln. el material tiene tc.le.iavia entre un 25-30o/o de agua .. agua que está 
encapsulada en pc.'lros muy finos o c..-Talazada estn.Jcturalmcnte al óxido f 77). Esta condicic.ln de 
humedad del material pt.Tlllite que pueda dársclc. en este estado. la fonna que sea conveniente. 
como p.astilludo pur ejemplo. Este proceso es denominado a vc..-ces "tl>rmulación". Esto puede 
hacerse siempre y cuando Ja calcinación postcnor no Wine el matcnaL 

3.1.6 Calrinaclón. 

La calcinaciún c..~ tr..itumicnto térmico de tcmpc..T.ltur..is supt..Tic.lrcs al las del sc..-cado. en 
ocasiones. muy por c...~cimu de éstas. En est.a operación put.~cn ocurrir muchos procesos como J) 

pérdida de agua esttuctural. c..-s decir eliminación de agwi enlazada c4.ln Ja t..~tructuru. 2) Cambios 
en la distribución de tamafio de poro y volumen. 3) Cambios de Jllsc sc..-glm las caractc...'risticns de 
cada matt..-rial. 4) Acondici<lnamic..-nto de Ja superficie. y 5) Estabilización de las propiedades 
mccúnicus. 

3.2 Di&ucción de Rayos-X. 

La difracción de ravos-X se realizó en el equipo Rigaku pt.>nt.-ncciLTdc al Ct.."lltro de 
Investigación en Encrgia

0

(CIE)~ de Ja LJNAM. 
El material calcinado se molió con nlortcro hasta conseguir polvo tino sin grwnos~ lu 

cunsislcnciu Je •tulco·. 
El pu11.a1uucstn.1 se litupió cuiJaJos.u.nu:nte cou uct:luuu y se dispuso lu uauc::slJ·u t:tl t!l .. Je 

nuu1cca .. [Uc se obtuviera la n1cjor distcibución posible en el itrc.a de 1nediciú.n. Así 111is1110. la 
muestra se presionó con la a)-uda Je W1 ";drio litupio (con acetona también·J para conseguir que 
se presentara UJUt supt.Tficic plana y Wlifonnc al haz incidente de rayos-X. 

La medición se realizó L"ll el modo estándar (para polvo) con los siguientes p3rámetros: 

0 ,: J 0 1!-ffidOS. 
llr: 70 grados. 
Puso angula.-: 0.02 sraJos. 
TiemJ".l por punto Je mediciún: 4 SC{lundos. 

Lus di~iuctog.ianws obteuiJos se co1uparuro11 usando la base Je datos que c:stú jw1to u.1 equipo 
de difracción. nlanejaJa desde el prog.rruna JADE. La inspección cualitativa indica solo la 
..:xistcncia Je SnO~ en tUse rutilo (casiterita) para todas las temperaturas de calcinación. Se 
analiza con mayor detaile en el capítulo cuarto. 

3.3 REFINAMIENTO IUETVELD. 

El refüwmiento Rietveld se realizó con el programa FULLPROF .. desarrollado por el Dr. Juan 
Rodrigw:z--Carvajal. del Laboratorio Leo Brillouin .. CEA - CNRS. Saclay. Francia. 

Este es uno de los prognunas más iJnponantes para refinamiento Rien;el~ a nivel 
internacional. Puede obtenerse en codificaciones de varias versiones de l'ORTRA.N; las ltlás 
recientes están en FOR'ffi.AN 90 y funcionan en ambiente "indows. Pese a existir versiones tan 
recientes como la liberada en mayo del 2002. en este tmbojo se empicó la versión FULLPROF98. 
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Esto se dcbil'> principalmente u que la nueva versión no pudo hacerse l\.mcionar adecuadamt...anh! 
en el equipo que se utilizó. 

Para realizar el refinamiento. se tomaron los archivos g.L~L--rados a partir de Ja medición .. 
c•.raw) ... :'t". se transportaron a tipo h!Xto. mcd.1antc el Programa JAI:>E. Éstos archiVt.lS debieron 
lrntarsc u su vez par..i tr..instC.lnnarse t.."ll archivos de datos ( •.dat>. de manera que pudit..Tdfl ser 
empleados por el prog.rJma W1nl'lotr. 4uc IUe es el programa · Junzadcm · del FULLPR(JF. El 
archivo de datos tiene lUlU cstructun1 mu~· simple; un L~cabcz.ado con Jos datos de ang.ult.l inicial. 
paso angular y ringulo final. seguido de los datos ordenados en dos columnas corrcspundiL-rttl.."S al 
óngulo de mL~ición e intensidad medida. leidas de izquierda a dt..--rccha. 

Como el refinamiento Rict'\.·cld es lUl mctodo de uproximacic.ln se nL"CL."'Silll de un modelo 
inicial que pueda aproximarse u los datos de medición experimental. Paru ello se empicaron 
archivos de tipo ( •.pcr). que se tienen paro Ju c~tructur..i rutilo. Debido u que la prime-ro 
comparación de- los resultados de k's ditT-Jctog.rJrnus con las bast..-s de datos incluidas c:n c-1 
prugrJ.mu JADE. int..licarun prt..-scncia Je Cusitcrit.a. 4uc ~s la 11..,rrnu nuluruJ t..lcl Sn<.>::: y eslá 
cuufonuuJa pu1· Ju tU~c Rutilo. 

Las bases teóricas del rctinan1icnh) Rictvcld se re'\isan en t.:1 Ap.;nJicc l. 

3.4 MICROSCOPÍA DE TRANSMISIÓN. 

La fonnn que adquirió el particulado del rn.atcrinl n diferentes lCJ11pc..Taturns de calcinación se 
obtuvo ntcdiantc los cálculos del refiru.uniento Rictvcld. los que fueron corroborados a partir de la 
inspt.-cción directa mediante Microscopia de Transmisión. 

Eso se llc,:ó n c..-.bo con lU1 n1icroscopio Jeol JOOCX .. perteneciente ni lnstituto Mexicano del 
Petróleo (IMP). y que cuenta con picz..-.s p:>larcs de alta resolución. 

3.4.1 Preparación de la 111uestra. 

La rnayorin c.1c las 1nuestras son soportacb:s <..~ peliculas delgadas de plástico o carbón 
evaporado. por ello las microfotogrnfias muestran una illlDgen superpuesta entre el soporte y la 
muestra. Este soponc constituye la mayor fuente de ruido y oscurecimiento de los detalles lmos 
Je la mucsuu. 

Por esta razón el so¡XJrte debe rrwntenerse tan fino corno sea pnicticumcntc posible y en 
ciertas ocasiones .. cuando es posible. la muestra se analiza sin sopone o con soportes ultra 
delgados con grosores <5 run... Por otro lado si se empican soportes con agujeros puede mejorarse 
el cunln.tsle Je lu irrwl'&:n con lo t.Jue l~ntn nu.:jorcs n..-soluciones. 

CuanJo se tnstu Je 1nucs1tas t.-it poh·os. co1no nuestro ewiO. típica111eute lu 111uesua pri111ero e:-;. 

dispersada t:O alE_tWta sustancia que pennita su posterior aplicación al soporte. En este caso se 
empleó etanol. Awtquc la sustancia dispersora puede cambiar según sea la muestra de se esté 
analizando. 

La muestra dispersada se aplicó sobre wta rejilla de cobre con soporte •FROMVAR·. Se 
empicaron ampliaciones de 200. OOOX y 400. OOOX. 

El apéndice II re,.isa de tnanera rápida las bases teóricas de la núcroscopia: de Transnúsión 
(fEM). 
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3.5 ANÁLISIS TÉRMICOS. 

Los: análisis ténniCl.'lS están definidos como la medición de las propiedades tisicas y químicas 
de los nuucrialcs como ti.mcioncs de Ja tcmpcratur-a. Aunque pnicticarnt.."'fllc su utilidad esta 
restringida a Ja medición de ci .... ~s propit..adadcs cspL"Citicas de cnuc todas las posibk.~. 
ComUn.mente se empican para mt..~ir t.."Tltalpío.s. l4!pacidad calorífica. masa ~· cc.'>Cficicntcs de 
cxpansi,\n ténnicas. TuJo t..~to relacionado con el estudio de re.acciones de estado sc..lJido. 
transiciones de thsc .. descomposiciones térmicas y para la determinación de diag.ramas de fase. 

Los análisis se 11cvaron a caho en el Laboratorio del Instituto Mexicano de Petróleo .. scgUn el 
reporte recibido .. se midió bajo las siguientes condiciones: 

Tt..~pt..-rutura de inicio: Temperatura umbientc. 
Temperatura final: 1000 "C. 
Ruzón de calentamiento: 10 ''C/rnin. 
Atrnúst'Cra: Aire. 

Esta~ condiciones se emplearon tanto L.'"tl las mediciones de Tcmugravittu:triu (TGA). como t..~ 
los análisis térmic<.'lS JifCrenciaJL.-s (0TA). 

Se cmph;o W1 aparuto marca Perkin-Elmt..-r TG-7. 

3.6 Análisis de te.."'duras DET. 

La composición quimica. la superficie y la estructura porosa de los niaterialcs g.eneralnlcntc 
son muy complejas. La absorción de gas es usada principalmente para mediciones de área 
superficial activa. que cornplrmentada con ciertas técnicas. como la condensación capilar. puede 
proveer también intOnnación acerca de la est.n.Jctura de poro. esto es. la distribución del tamaño 
de poro y el volwnen promedio de poro. 

Actualmente. una de las técnicas rruis t..-rnpleadas es el análisis de tex-n.1ras BET. técnica 
emplem:L.~ en cslc trnbnjo pnrn conocer la estn1ctnrn superficinJ del óxido <te cslni\o (IV). 

r .a 1ncdicii>n del área sup:rliciaJ de las mueslms en este trnhajo se rcali7ó en el r .ahorn1orio de 
Texturas del lnslituto Mexic.ono del Petróleo (IMP). mediante la adsorción de Nitrógeno. 

Se <."Rlpleó un aparato ASAP-2000. 
El anialisis de los resultados obtenidos se presentan en el capitulo cuano "Y los fim.dumentos 

teóricos se prc..-scn.tan en el apéndice IV de este trabajo. 
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Capítulo 4 

TESIS CON 
F Al.LA DE ORlGEN 



RESULTADOS. 

Introducción. 

En \..~le ~pítulo describo Jos pr«.'k!CS()S Je Jahoratorio nevados a cab...l. al tiempo que prcst..~tu 
h.ls resultados que se obtu\.;cron Je Ja síntesis y Je las diferentes técnicas de carncteri7..ación que 
se han descrito en el capítulo prcccdt..-ntc. 

4.1 SíNTEsIS. 

La técnic.a c1nplcadn pnra Ju síntesis. la prccipiUtción. ... no fue la prin1cra opción de los 111Ctodos 
pensados para lh:vnr a cubo d presente trabajo. Originalmente se eonsidcró la técnica sol-gel de 
sintcsis. sin cmn1rgo. se encontraron .:dgllillls desventajas; como Ja generación de pWltos <le alta 
tt ... ~pcrJtura. por la existencia del material orgilnico 1..¡ue procede de los rcactantcs tbutóxidos). 
Como consecuencia se incrementa la cristaliz..-ición de la muestra clc'\·ando el tanwi'io promedio 
de pnrtícufo. 

Las principales ventajas de In precipitación son: 

Mayor disponibilid:id de ll13teriules y rcact.antes para su realización. 
Menor costo de pn.,,urJción. 
<.)btención de panículas de menor tamai\o. 
<Jbtención de menor cristnlinidad en la muestra fresca. 

Hecha In elección se procedit.'t u buscar lo elementos necesarios para su correcta puesta en 
n111rcha: 

Rcactnntes 

o SnCL, · SH,O 

Mnrca Sigma-Aldrich. 
Pureza 99. 99"/o 
Peso molecular P.M. = 350.58 8· 

o NH.OH 

Mnrca Sigma-Aldrieh. 
Pureza: Solución al 30"/o 
Peso molecular P.M. = 36.05 8· 

o Agua deioniz.ada 

Obtenida del dcionizodor del laboratorio. 
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4.1.1 Cálculos de ntolaridades. 

Se conoce que Jas soJucionL"S dclx.~ ser bastante diluidas para conseguir el menor tamafü.l de 
particuJa pt."Jsible:. se dccidit.'> empicar soluciones U. IM. puesto que de usar d,Jucu:mes mayores se 
obticnt..an precipitados demasiado pcc.¡uci\os para f><.ldcr separarlos pc.lr filtrución. mcloc .. fr') a nuestra 
disposicitln. 

La pn.-parnción se hizo en loh .. "S de 10-.. (.P.M.snf.1Z = 150.69 g). 

Cantidad necesaria. en mlllt.-s: 0.066.J6 mol 

Por Jo tanto. la cantidad de rc.activu; 23.265 I:· 

Puru obhmt:r w1a soluciúu O. J M. Dt.: Ja Jcfiuicióu Je 1uulu1 iJaJ: 

Vol. Solvente= 23.265 / (350.58) (0.)) = 0.663 1 = 663 mL 

Se coloca L'"n agitación para obtener un buen mezclado de la sal con el solvente. 

So/uci011 amortiguadora pura co'1tralar ,.¡pi/. 

Se , .. mpleó una solución hci.sicu de hidró:rido de a1no11io al 15%. Se colocan 100 n1/ de la 
solución al 309/o e'1 100 mi de agua~"'' ~~e obtie11e la dilución al 159--6. 

Se agrep.an ambas solucionL-s pt'lr goteo. cuidando que el pH se muntu•.'iera entre 9.5 y 10.5. 
puL-s es L~ Laste rango que lleva la soluciún a la región de supL-rsaturación .. figura 4.1. I 

TESISCON t 
FALLA DE ORIGEN 

Fig. 4. t .1 Montaj~ para realizar la precipitación 
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C>btc..--n..idos los precipitados se dejaron rcpc.lsar 48 horas. paru proceder al filtrado v después al 
lavado. figura 4.1.2 -

Papel filtro 

Embudo buchner 

Tapón pt:rtbrado 

Fig. 4. 1.2 !\fontn.jt: para c:I 
filtrado TESIS CnN 

FALLA DE ORIGEN 
Tenninado el lavado del nu1terial se realizó el sccudo a 110 ~·c. durante dos horas y con ello 

se obtuvo la muestra ~fresca~. 

4.2. Calcinación. 

Seguido nl secado se inició la calci1utción~ Ja sc..-ie de ten1peruturas en1p)e"Jtlas fue: 

Tti.!lup.=r.ttura. ... t:u "C 

IJO 200 300 400 500 700 1000 

Se utilizó una estufa de I 100 ~-e tctnpcraturn mñxiltUl, dejando la muestra durante 2 horas en 
cada temperatura. · 

4.3 Difracción de rayo•-X. 

Se <.'ITlpleó el difractómetro del Centro de Investigaciones en En<.Tgia (CIE): Rigalru de 
o:m.isiom:s CuK.._ <.-n el mu.Ju pHnl pulvos enln: 10 y 70 grados. cun puso• 20 de 0.02 grados. con 
tic..1UJkl Je 4 m:swidos por pw1to. Lu iJentificacióu de la fase: se hizo 111Wia11te la co111pw11cióu Je 
los difracto1p-anUls experin1en1a.Jes con los datos alnlacenados en la base de daros intC@.l"ada al 
difractómetro. mediante el pr~ JADE. 

Diftucrognunas que corresponden a SnO:! en füse casiterita (Rutilo). 

5H 



:;;-

ª ¡: 

~ 
"' .E 

¡: 

Difractograma de Sn02 a 110 "C 
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Fig. 4.3.1 Dili-a..:togr-..ma a l JO"C. Ph:l>s am.:hos di: dt: muy baja 
1..Ti~laliniJaJ. 

(~fü:a sua.viz.:uia 1..-n OriAin 6.0. ~on :polinomio d.: ordi:n 3) 

Difractograma de Sn02 a 200 "C 
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Dos wm (gr.tos) 

Fig. 4.3.2 Dif"ractogran111 a 2t>Oac. comienzo de crisaaJización de Ja ............ 
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Dlfractograma de Sn02 a 300 ºC 

26.711 
~DO 

400 

O-t-~~~""'T"~....,..~....,..~~~-.~~~-..,...--..~~..-~~~ 

10 20 30 40 ~o 60 70 

Dos Teta (grados) 

Fig. 4.3.3 Diti"::actogr.una a 300"'C'. comu .. -nza Ja ddiruc1ón de= h>N picos. 

Gráfica de comparación; dlfnlctogramas para Sn02: 110-300 "C 

"I r-......,,.._.,. 
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j~_.., 

'º 20 30 40 50 so 70 
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Fig. 4..3.4 Ditt..'"lognuna de comparación .:ntre l l0-300"C' 

60 



Difracto11n1ma de Sn02 a 400 "C. 
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Fig. 4.3.5 Dif'f'3Ctetgr.un.3 a 400 <1C. I~ picos casi se d~finen. s~ 

tic:nc: ya buc:n gr.ido Je: l..Ti:rit.t1.liza~iOn. 

Difnlcto11n1me de Sn02 11 500 "C 

28.64 

33.9 

20 30 ..., 50 60 

O-T- (grados) 

Fig. .. .3.6 Difractograma a 500 "'C 
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Difractograma de Sn02 a 700 "C 
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Fig. 4.3.7 Dithl..:tograma a 700 ce. d-=tini..:ión ~ompkta d~ los 
picos 

Dlfractograma de Sn02 a 1000 "C 
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Fig. 4.3.8 Dilhactognama de~ calcinada a l<JOO-c. 
4Umenln de: cri~•linidad. 
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10 

Gráfica de comparación; dltractogremas para SnO.: 400-1.000 ºC 

20 30 40 50 60 70 

Dos Teta (grados) 

Fig. 4.3.9 Diagrama de comparación entre 400--1000 "C 

TF.SIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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4.3.2 Concentrado de reaaal•ado• 

Pu .... ~c obsen.'a.l"Sc movimiento ~~ Ja posición de Jos picos coni(1nne se .incrementa Ja 
t<.'TTlperatura. tabla 4.3.1 

Tabla 4.1 I:>a.p~7 .. anucnlo del kJJt p1C011 de ddracc1ón conJonnc '6C mcr1CT11cnta i.. temperatura Uc calcm.acmn 

Temperatura de Cak:inado durante 2 horas (ºC) 
Posición 

110 200 300 ...... "°" 7llO IO<IO (20) 

Pico l 26.92 26.34 26.7R 26.72 26.64 26.54 26.62 
Pi'"'"O 2 33.34 33.78 33.84 33.94 33.9 33,88 33.92 
Picu 3 37.68 37.9 38.08 37.92 38.00 
Pi'-"04 52.3 52 51.9.f 51.94 51.80 51.82 5).82 
Pico5 54.28 54.84 54.74 54.80 
Pi1.."06 58.06 57.84 57.90 
Pico7 61.52 62.20 62.08 61.92 61.92 
Pio.l X 62.04 

65.32 
64.74 64.K2 

65.40 65.40 
Pico 9 65.94 66.02 

4.3.3 ANÁLISIS 

El difrnctogram.a de comparac1on se dh.idió en dos pues debido a In baja intensidad de 
reflexión de las mUt.~tras de 110 a 300 .. 'C .. se pierde perspectiva al compararse contra los 
obtenidos de las muestrns calcinadas a 700 y 1000 ~''C\ figuras 4.3.4 y 4.3.9. 

Puede observarse corno las primeros muestras. sobre todo la calcinada a I JO~~ ... no definen 
bien los picos correspondientes a In fose Rutilo del SnO::. Se infiere crist.alinidad muy baja o 
tamaño de cristal nnnométrico. 

Conforme se incrementa la temperatura de calcinación los picos corrcs¡x>ndientes a la fase 
Rutilo del óxido Je f..-staño (IV) van definiCndose. La muestrJ va cristalizando e increntcntando su 
tamaño de particula. 

A lo largo de ta serie de difrnct~rnas tornados_ se nota que las posiciones de las rcllcxiones 
vnn mo"-iendose_ lo que se reslUllió en la tabla 4.3.1. También se nota desdoblamiento de los 
picos anchos en los componentes correspondientes a la estnJ.ct1U11 en cuestión. No aparece en 
algún momento otra fase .. indicando que el mét<Xlo cumplió con éxito el o~ietivo de obtener el 
mntcrinl (Sn(},,) con alto EUBdO de ptueza. 

Es cierto que las posiciones de los picos no están bien definidas .. por lo que el analizador 
debió ampliar el mogo de error para asignar la posición de cada reflexión. Mas no por ello deja de 
ser notorio cieno movimiento de los picos alrededor de las posiciones estándares para este 
material. Esta tendencia puede interpretarse como signo de que la estructura del material está 
sufriendo fuertes cambios de deformación. lo que es esperable puesto que el material está 
cristalizando. 

Cambios que se corroboran con los cálculos que arroja el refinami,.to Rietveld. 
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4.4 Refinamiento Rietveld. 

Para encontrar los can1hios estructurales sufridos JX>r la muestra durante las diferentes 
tcmpc..araluras de calcinuciún se retinaron Jos datos obtenidos mediante el mt!tcx.Jo Rictvcld. 
Método que csto:í cstandari7_.ado y L'"S empicado por cien.a variedad de algoritmos <."TI Jos que se 
basan los programas computacionales. En este trabajo se empicó el programa 1Vi11P/01r c¡uc 
cinplcu como algorilJno inlcgrado el Fu//-prt:?_/98 fwinp/otrj. 

De estos refinamientos se ohtu,,;t.~on los dntos correspondientes a pnrilnl~lros de red. tanuu)o 
de particula. posición de los oxigcnos. fomla de cristal (crecimiento preferencial) y poret.."lltnjc de 
va~ncius de estaño. 

Se muestra un archivo de sahda generado por Winplotr (JXJrll In muestra calctrusda a 1000 ''<.:). 
v los dcrn..:is resultados se concl."fllran en la lubla 4.4. l 
- Los dalos gcnt..Tados de cstu n1:1ncrn tUt..-ron cxponados para ser dibu;1udos t.."fl 
MicrocaJT~(.)rig.in* vcrsion 6.0. Sin cntbargo • .:1 manera <le ntucslrn. se prc..•st.."flta el grntico de 
rcsuhu<los corrcspondit..'fllC al rcfinamit.."flto <le la mucstr:t a 200 '"C realizado dircctamcnlc por el 
progrnma WinPlolr, ti~Tt.Jra 4.4.1. 

4.4.1 ReHultados del pl"<)Kranaa de refinanaiento Rietveld para el SnO, a 1000 "C 

Ri':"t;V':"l·~, f'r·:>filo:a M.1t"<:h1n·.J Óo Int:."""•;'JL".:'lt"<:"d !n':."""nc:..~i'=-Y 
R'=".t"in°""m'="nt: ... -.r :-:-.t· .. 1y .. ~n~/ ... .,r H~ut:.t··~n 0 .. 1t:.3 

D~r'=": ºª'º~/=oo;: Tim'=": 18:~~:43.090 
P•:R fil.,,. .::v..:.I"": sno::-1000 
DAT fil"':!' -=ode: sno::-1000 
Tit:.le: 08/09/200= Snl)2 1.000 prec. Caleª 1000 Rwo-16.4 

=-:-- CONDITIONS c>F THIS RllN: 

Gl·-"'b-'ll. R~f.!.n~m-:!'n~ ·~f X-ray pc-w-.:1'2r diffract:.!-=-n •.:L!ita. 
Br .. -..99-Brent.ano or Deobye-S..:herrer geomeery 
The 7th default profile function was selected 
D~ta supplied in free format 
An::.ilysis of ref:in@ment at the end 
Waveleng1:.hs: 1.51(•56 1.5"1'1:!0 
Co.s(Monochromator anale)- 0.7998 
Abso.q . .-.t:ion correctio.:i (muR-e.ff): 0.0000 
B~1.se of pt-'"ak.s: .:.::.o·Hw• .15.00 

=-~"" An9ul. .. 1r r.31n~e~ $t:E'p .. Hld number of points; 

Ti:S!SCON 
FALLA DE ORJGEN 

~Thm.in: .!0.0000 2Thmax: 70.0000 St'ep: 0.0200 No. of pointz: 300.!. 
-> Cry6tal Structure Refinem~nt for phase: l 
-> Seor: 4. 6070 

--> ~ESULTS OF REFINEMENT: 
_...,.Ne • ._.,f f!.tted par.3mecers: 1:'.:! 
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E" -1.2/M U M 

No. of ref1~etions: ~6 

--> ATOM P.ARAMETERS: 

E ;o!8 ·.:>'CC. 

Sn 
o 

o.oooooc 0) o.oooooc 0) 0.00000( 
0.30473( 132) 0.30473( 132) o.oooooc 

0) 0.000( 0) º-=~-5( ~ .. , 

--;-. PROFILE P.Z\P.A.."'1ETERS: 

-:• l'"..!i::"ll p.lramE>t:eor$ 

ov~ra11 3caie factor 
Eta(p-v) ór m(p-vii) 
ov~.z.·..l.l.l t:"E"m. f .. tct<..~r 
Halfwidth parameters 

PrPf'PrrF>rl nriPnt".:tt"i..-in: 

A:3~'1TUnerry par .. 1'meters : 

:..: and y paramet.ers 

Strain parameterD 

Si::e paramerers 

--"> GLOBAL PARA.-.tE:TERS: 

zero-point: -0.0265 
-> Background ~oiynomia1 

4. !3300 
·1. 7 .í300 
3.!.f;:i.3-t.3 

~0.1)0000 

1?0. (JQOOO 
i:.ao. oi:1eioo 

(.). 0(11,,.1(1(1 
O. 1JOOOO 
0.00361 

-ú.(ll.:.:50 
0-0077~ 
O. (100ít0 
o. 1,,."10000 
0.00000 
ll. lJUllllll 
O. L"IOOOO 
o. t'"IC1nno 
0.00000 
0.::1663 
0.00000 
0.00000 

1,,."I. ººººº 
0.00000 
0.00000 

0.00.:25 
Parameters --> 

148.504 
-72.3972 
l.3.3949 

0.000000 
0.000000 
0.000000 

0.000:>0 
ü.000~0 

Q.QOO:!:! 
0.00000 

º·ººººº (J.00000 

(J) 1:•.63~(735} 0.500( (•) 

o. ococ:-.; so:-
0.00000 
0.00000 
1). oo.;es 
ú.1)0000 
o.ooooc 
n. 11nc100 
0.00000 

º·ººººº u.uuuuo 
O. Ol"lOOO 
n.onnnn 
0.00000 
o. 00308 
o. 00000 

º·ººººº 0.00000 

º·ººººº º·ººººº 

1.41882 
1- 7!).;49 

o. 481491 
0.000000 
0.000000 

º·ºººººº 
-> Cos( theta)-shift parameter : º·ºººº 0.0000 

o.ºººº o.ºººº -> Sin(2theta)-shift parameter • 

--> RELIABILITY FACTORS WITH ALL NON-EXCLUDED POINTS: 
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Cycl~: 5 -~ MaxCycl~: 5 
N-P+G: 2989 
Rp: 11.9 Rwp: 16'.•! R~xp: 6.3~ Ch!.:::0: 4.~:: 
Cr:•nvent:.ional Ri~1:.V~t.:i R-f.~·::'"f:.•:>rf'; ~-> 
kF-··= 18. o kwp: 21. ·1 R.t:-:·:p: a. 31 Ch!2: .·::. 62 
D•V!a11~e: 0.~19E+05 P•v~ 7.3!1 

i:iW-.,-;.:p: 
·.~.., . ~ ~ 

__ ,_ RE:l.IABILITY FACTORS f't:1R Pf:II?ITS ~IITH ERAG<J <:orrTR:BU-:'Il)US: 

ti-E·-+ .. :: 2266 
k,:·: ~-~B F-.'. .. "F·: 13.1 F-:':"::1=: 6.•.:•o Ch!2: .;.74 
C.:.nvent::i•:·n.;l Ri'-:'t::Vel<..1 R-.t.,.._~t::..:·t"~~ --:.-. 
f..p: 13.0 kwp: J~1.9 f.\':":q.-.: 7.31 Chi;:>: 4.7.; 
f)evia11~•= 0.l0=E+05 D•v- ~-~80 

[i\oJ-;.,..;t:.lt.: ü.G:=711.Y7 :JW-'="":-:p: 1.dt103 
:!-;Ji..·4m::.i .:,f.. ~:--.c. Gr:·F: !..::5..8:::!"; 
Pl'i::tE.:~: 

ec~qg R-f~c~or: 3.71 
!.1)0. (11) ( l:;. ~6) 

v.-_.1: 71.313-C 0.001;1 Fra•::t.(:.:): 

kf-ra ... ~t::vr= ..). 1:: ATZ: 31~.úúú 8r.incil~y: 1.úOOO 

A.NALJ':..."".;IS OF THE kEFINEMENT 

Thp rir~~ .;nrl l~~r r~rt~~rt,~n~ 

=~t1et.~(degreesJ/T.O.FCmicros~~sJ 

8 (angnt.r~ms-1) o.~9$$ 

D cangst.r.:.•ms ) .:s • .:s4b/ 
¡c;ir.Ctt.f"o'ta/larnb) -::. 
Q (~n•J:"r-r·.-.01~-1) -> 

0.1.;94 
.~.7~,4~ 

·"PP""·,.~=" .'tr: 
-"> .=6.613 

0.7383 
l. • .:s~4~ 
0.36')1. 
'l .. '?777 

The .. '\vera..._1e FWHM i:..": 0.2536 f'Whm<av)/step 12. 6821 

69 • .?Jl.8 

SumCY1obs-Yica1): 9001.o= 3Z7 .. 00 57.00 <- E"c0ur Reqions 
T•:>t.:tl --:. 19.S6S.43 

E:-::pP.cted Rp {background uncc•rr~cted): 
ExpP.ct~d cRp(background correctP.d): 
-~ Ratio Rp/Exp-cRp/cExp: =.84 
~-:t»l9ht:~d Av..;i..a..·.:1.<JO::- .B.a..·ag..,_1 R-f.;ct..:-i:: 3.71 
W'":"!9ht~•_j Av~rag~ RF-fa•.:to..r: 3. 72 
R~dui:ed Chi -.squ.,.re : 4. 7 4 

4. 20 Observ~d-> 
6. 34 Observed-> 

T.:.•tal number of "independent" refl.ec"t:.:1.ons: 1.3 
C:fft:-C"C.ive nutuber \acceoul"t"C. fot: re6ol.ut:.:1.onJ of .r..::fl.~c-r;.1..:...ns:. 

at lev~l. p-1.00 13.0 
at level p-0.50 L3.0 
at: lev~i p-0.25 13.0 

A. .Lt:L'.lt:!'( . .;L.lvu ~<.JllL.L.iLult:.::1 a.::1 ."'o./ ( .. ••,,+11t:c1Lt:::tL) • wlat:.t.t: "·'-" 

13 the fraction of the totai area of "Che curren-r;. phas~ and 

11.. 94 
1.8.0l. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

··,,earest" is the number of adiacent ref1ec:tions veri.fvinq t.he formula: 

Postn-p•E"WHM <- Postn(adjacent) <- eostn+p•EWHM 
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"nearest" is weighted by th• •:1.. .. rre:.:::p•::>rh::i.in·J ":-: l :.'l) .. 

-> 
:~~::=-~ ~~ ~;:~~~~~P. ~=;~~=~; ~:~~:=~=~~; 

Nt.unb~r of intenni.r:y-d~p"='n<'::i~rir. r:~!tin"'='•":l p:.r¿,arr.e~'-=r:E;: 

4 
5 
3 

( E~~~~~~~!.P.~u~~!;n.~;t ~~~ l~·~~~~'.~=~ l ~·~~?Z~~.!:r c~~s~;.~e~E;!. ~z· ¡:-a rar::.et.er:-; )-
R.lt: io..""t ( Optimi :.1t i •.:: "J'i ""°w• ¡.:·=•."• • .::~ J : .; •• 1 
Rdtio (P~ss1mi3ti~ vi~w,p=l.00): .;.~ 
k.'lt.i<:• ( E1..~l..:!•--ti .... - "Jif:'>w,¡.:-=O.!"•t)): .;.3 

t'HA~'E DEE•EN[1ENT INDIO..::MT(1f...S: 
PcE;iti.one a:-1-:.:! F"t•!H~ ·:.:f ... !-.~ $b.:srpeE;t re!l"'i"-="ti.':'~ 

Ph.:ts~ ::Theta1TOF Fh'HM \'.1 DO C.elt..;i. ::"•"::1/d '~) 

:'.:6. 61 o. 2440 

Q ,DQ(n·!HM !n Q-~p .. icc) ..lnd ~~:...·.!-::.J .or• .... ,.1!·.·=n .!.;; .1./.:l:~J;::-::r-:.rn::: 
Delt~ is the •:-:pected st•p between ~ons•cutive reflections 'lt C 
Pha.se ~c ...... nt: N.intdp Hp.t·._ ... fp f.lref EnL·~f 1 Effective) 

R:p-1 R:p-11~ R:p-1/4 
100.(1(1 3 5 13 13.(1(1 l.:>.00 .!..3.ú(; 

.;.33 
WhP.re: 
.,c .. _.nt: P"'-'rC"='nta.ge •:>f the t•:~t:.al in-ceqratf!d intennity ( 100:~) 

Nint:dp: Numl...,er .._-.f !nten::3it:y-d.:opendent r~fined par.31met:ers. 
Npr<.. ... rp: Numr>er ...... r profil.e r~r·ined p~~r ... imet:er.s 

Nref: Num.l::'>er .. ind.;-pender.-:: .. -.":..:·ntr!.t-,u~i.n·J rJ?f.lec-::.ic·na 
~nr-At': F:f"f"P1-r1vP tl!1mh.,.r ,-,f' r~f'1.,.,-r1.-.n!'\" fnr A.""'t•~h n-v-"lltP 

R:p-1/n: Ratio Enref(Effe~t:.iv~J/Nintdp • 

ANALYSIS c)f" STANDARD DEVIATIONS 
Fh.::i..:.:e: 1 Degree.s 0f free.:l<:-·rn f•:.r p-1., 1/::, l/.;: 

C:hi:' h.l~Pd '""'" inrP•:JT".lt"Prl 1nrPl"H~1T"1PR: 

c_;.31¡._-ul.1ted with .!.°:;.;!<:•t:t•s FORMULA 

¡o.oo io.oo io ... oo 
~, .17 :n .17 .~1 .17 

947.75 847.75 847.75 

.St.lndar..:j devi ... ltions con<..-~.t·n the PRECISION of parameot:er:J and 
re¡:..res;:;:nt ACCURAC"':" or.ly if tt--~re !.s rao .systema1:.iC" ecror.s 
A. b""?:.t':'r ~'°"''tim.a.t:.P. •:>f 'thP. .:t•:--:-1.1r.a.•:-y of str1.1-:-t1.tral paramP.tP.r..i;;.., 
is obtain"='d multiplying sigmas by the parameter SCOR 
SCOR -. 4 .6070 { Berar'S f"L">Rl-UJLA} 
SCOR - 3.561::: {Pawl.ey•s FORMULA) 
Appli...=a.t:i.:•n .:•f m.:·difi~d s...=.:•tt•;:; FOR:"1ULA 
sCoR(p-1,1.1:,1.14! - :.s1s4~) :.::.564~ 2.5649 
SCOR(expected Si) = 13.376~ 13.3762 13.3762 

W.lrning! o,_ ... not: t:.lke 1nt._-. a1..""count Scot::.t:•s SCOR 
These indicators are under ~est ..... 

-> ,;:;;;LYSIS OF CORRE:LA.TE:D FAR.AMETE:RS 

-> The oaramecer: 6 aopears = times 
-> The p~ramet:er: 10 ~ppear3 = times 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

-:--- The n1..Jmber of c ... -.rrel.ated p.lrameters is: :? 
y.._,uL L<:::!'r.i11<:::!'J11t"UL ;;,1~~111~ L ... • bt" L-..-tliit"L ~uud! 

Fin de salida de WinPlotr 1 
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4.4.2 Gráfica• de Reaultados 
Gníflco de Refinamiento Rietveld, Sn02 a 200 "C. Generado directamente por WinPlotr 

Fig. 4.4. 1 Gr.ifü.:a d\! 
n:tinami.:n10 Ric:t,.·dd 

para SnO~ a 200 CC' 

Gráfico de refinamiento Rietveld para muestra de Sn02 a 300 "C 

0.5 

0.4 

& 0.3 
,!!.. = 0.2 
JC .. 0.1 
:sr -.i o.o 
.5 

-0.1 

300 

Fig. 4.4.2 Gr:ilica de 
finamicrtto Ric:tveld 

pa111 S1'°2 a 300 "C 
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Gráfico de Refinamiento Rletveld, Sn02 e 400 "C. 

2.0 

o.o 

-05 

10 20 30 40 50 60 
Dos Teta (grados) 

Gráfico de Refinamiento Rletveld, Sn02 11 500 "C. 

2500 

2000 

o 

-500 

10 20 30 40 50 80 
Dos Tet.li (gr.dos) 

500 

Fig. 4.4.3 Gnilica J-= 
r.:linamis:nti.> R..id'\0.:ld 

para Snü,: a 400 "C 

70 

Fig. 4.4.5 Gnifica de 
Tefinanúc:nto Rietveld 

para Sn<>2 a 500 "'C 

7:> 
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Gráfico de Refinamiento Rletveld, Sn02 a 700 ºC. 

Fig. -t.4.6 Gr.ifica. d..: 
relinami-=nto Rit ... vcld 

para SnO: a 700 "C 

~\..,_____J.¡,.__,...~~~~-.:·~ ...... ~~~ ...... --1 
-1-+-~~~~~~~'~~~~~~~~~~~~~~~~~~--l 

10 20 30 40 50 60 

Gráfico de Refinamiento Rietveld, Sn02 a 1000 "C. 

¡ 
1000 

1 

' 1 . ~ ~ ,LJI ·.. ~ ~l ~ LJv.__)~Jl__AJ}, 
1 • 11 1 • 1 11 •• 

70 

Fi& 4.4.7 Gráfica de 
rcflnamicnlo Rietvcld 
,,.... SnO, a 1000 "C 

10 20 30 .a 50 60 70 

Dos Tebl (grlldOS) 
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4-4·3 Coneentr.do de rea11ltado• 

Tabla 4.4. t !\.lovimi.:nh> d-= la,;; diti-at..<>cionr:s i:onfünnc s.: in1..-r.:m.:nta la lcm~lura d.: 

Tc..~~rJtura Tarnai".iodc Parámetros de n .. -d C>x=Oy Vacancias Je Cristal 
Calcinación (run) 

<I = h (oC) 
(nm) 

Frcsca:l 10 2.58(3) 0.47259(3) 
200 2.73(5) 0.47688(5) 
300 4.81(7) 0.47456(2) 
400 7.25(7) 0.47337(9) 
500 8.11(7) 0.47326(8) 
700 23.1(3) 0,.47318(4) 
IOOO 38.3(6) 0.47330(3) 

: / "'-., ..__ ... 
i '/"'--..._ 
1 / -------· ---
J 

de estaño 
e (%) 

(nrn) 

0.31795(9) 0.290(2) .tJ.2(4) 
o.32078(3) . Ó.278(1) 44.4(5) 
0.31914(1) - CÍ.291(2) 30.4(5) 
0.31847(7) 0.293(1) 25.6(6) 
0.31838(6) 0.294(1) 22.8(3) 
0.31821(3) 0.304(1) 16.0(3) 
0.31834(2) 0.305(1) 10.0(3) 

Fig. 4.4.8 T.:ndencia de crecimiento de los 
'-Tistal.:s con r:I int..Tcm.:ruo dc la t-:mpcratura 

~~lC: CON 
FALLA DE ORIGEN 

Fig. 4.4.9 Comportami~nlo de los 
parámclroa de red con la tcmpcnhlf'a. 
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4.4.4 Análisis. 

De Jos datos generados Lwr-J el rcfin.am.it."11to Rictvcld se hace e'\.;dL"'tltc Ja tendt..anciu de 
crecimiento de los cristales. figura 4.4.8. y de los purórnctros de re~ figura 4.4.9. Resulta notoriu 
WUt discordanciu L"11 lu mucstru calcinada u 500 •'C". con respecto a la tt.-ndenciu g.t..-ncral t."ll el 
crecimiento del cristal. Lo que intcrprctmnus como la estabilización de la cstructuru cristalina del 
compuesto. puesto <..fUc t.."Tl los difructog:ramits nuncu aparece una scgunW:t fose (más ttllil de 
algunns pcc¡uc:ñlls irnpurc,.. .... "ls. ::1tribuidns nuis al portamuestrus que n Ja mucstr:• misma). y es u cstu 
ternpc.."Tnt11rn c¡t1c cnmiL~z.an a clcfinirsc plLTmmL'Tllc los picos de difracció:i:. 

Por otro lado. Jos par:in1c1ros de rcJ 1nucstran, comt..."'117.ttndo en 200 •e Tcndcncin a t..~cogcrsc 
haslll Jos 4()().-500 ''C. Lo que significa que la estructura "ª ulcn117..ando estabilidad con el 
incrcnu.-nto de la tcmpcraturn. lig.ura 4.4. 9. 

El anUlisis Je Rich·cld urroju In incxistt:ncia de crecimiento prct'CTL"TtciuL por tanto. las 
particulas debc..-n ser figuras rc<londeadas. es decir. no se esperan alargamientos. 

()tro <le los objetivos de este tr:1N1jo es consL~ujr tarn.•.n1:os de pnnícula de orden nanornCtrico: 
o~ictivo logrado cornplctamL-ntc corno plJC(Jc VLTSe en el concentrado de resultados. 

Eslo se corroborn con las fc.'llografias de miscroscopi:.. de Transmisión <TEM) que se muestran 
t.."tl Ju si~uicntc sección. 

La estructura. stn embargo. vu tn4.--.dificandosc. Esto se c'\;dcncia L"Tl las posiciones de los 
cst:n1:os y en el cambio L'Tl el porcentaje de ,·acancias .. como puede vers1.•. al incrCJllc.-nt.arst: la 
tcmpL--rnturn Je calcinación se reduce el porcc..--ntnjc de vac.ancins. Esto explica los movimiL--ntos de 
los picos en los difraclogranws de los rayos-X. Pues el fl"Ulterial va aproxinulndose cada vez a la 
composición ideal de Snt):: en fose Rutilo. El oxigeno va modificnndo su posición respecto al 
estarlo que ocupa el cc..-ntro del hueco octacdrnl (lomado como origen). Esto indica deformación 
de la estntctura porque c..-.da poliedro que la compone va modificando Jas longitudes de sus 
aristas~ corno consecuencia del cambio c.-n las longitudes de t."Tllace Sn--<J. y <>--<.J. Esto es 
corroborado con los c:ílculos de longitud de enlace que se muestran en la sección 4.6. 

4.5 MICROSCOPlA DE TRANSMISIÓN (TEM) 

La muestra fue analizada mediante microscopia de transmisión (TEM) para corroborar los 
resultados del rcfiruunicnto R.iet'\.-cld.. aquellos que se refieren a la unif"onnidad de las partículas Y 
la forma de éstas. 

El conocimiento de Ja textura del material es importante para analizar el cambio en sus 
propiedades finales .. conocer la deíutición de cada partícula y la ocurrencia de n@lomemdos. Asi 
como visualizar como '\-'B cambiando la mort"ologia del 1t1atcrial confonne se avanza en las 
tern¡:x.TDturns que contbnnaron la serie de estudio. 

La muestra fue molida .. dispersada en etanol y se aplicó sobre una rejilla de cobre con soporte 
~ from'\.·ar~. 

Se emplearon awnentos de 200 OOOX y 400 000 X. en un microscopio de transmisión de alta 
resolución Jeol lOOCX. Aparato Perteneciente al Instituto Mexicano del Petróleo. 

Solo se muestran algunas fot<>@mfias para mostrar la tendencia. 
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4.5.1 Fotografias TEM. 

TEM para el Sn02 calcinado a 110 ºC (200 OOOX) . 

. 
' • 
~~' 

• ..·01~~~~--

~--~ 
a~· ~~ .. ~ ...... -~-~~ 

. ~·.:.-~· 

Fis. 4.5. J TE!\ f. Sn02 1 1 O"C. 200 OOOX 

TEM para el Sn02 calcinado a 110 °C (400 OOOX) 

.·~ 

.. ~ ... .·· "• 

....... ~.:~,¡.;. ; ... :: ... 

::';'~~{*'.~Y!?;:~:~~L.~::·: ·:, ., 
Fig. 4.S.2 TEM. Sn02 t tO"C:. 400 OOOX 

TESIS CON 
FJU.LA DE ORIGEN 
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TEM para el Sn02 calcinado a 300 ºC (400 OOOX) 

25nm 

Fig. 4.5.3 TE!\.I. Sn<.l: 300"'C. 2000-ÓOX 

TEM para el Sn02 calcinado a 300 "C (400 OOOX) 

Fig. 4 • .S.4 TEM. SnOz 300"C, 400 OOOX 
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TEM para el SnO:z calcinado a 500 "C (400 OOOX) 

Fig. 4.!i.!i TEM. Sn02 $00"C. 400 OOOX 

TEM para el SnO:z calcinado a 500 "C (400 OOOX) 

Fig. -4.5.6 T.:M.. Sn02 500'C. 400 OOOX 

TF:SIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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En todos Jos casos se ven pan.icuJas unifbnnes de tC..nma redonda. Co,Toborando de esta fi.lnna 
lo 1ndicudo pc...,r el rcfinamu:nto R1etvcld. 

Por otro lado. se obsf!rva Ja Jllnn:Jciún de ag.Jomcrados y Ja fi.lnnacic.'m de cristales mayorf!s t..~ 
tanto mayor es la temperntura de culc1nac1ón. 

L>c la mcdiciún de panícula (buscando alguna promt..aJ.i;o) se obtienen los n .. -sultados que cstan 
en la tabla 4.5. 1. Como las mcJiciorn .. ~ directas no suelen ser muy preci~c . .:: .. los resultados se 
reportan como aproximados y se mut..'"'!'iU-..tn tambicn los resultados Rictvcld paru poder comparar. 

Tahla 4.S. I Comparación entre t.amarlo 
mt.-dido por TEl\.f y ..:ali:ulado por Rit:tv.:ld 

Temperatura ~ft!Ji.:ión Mcdi.:iOn por R.:sullado 
dir&:l."ta la .:si:ala Ric1vcld 

("C) (mm) (nm) (nm) 

110 1.1-l..J :!.7S-.J.:!.S 2.58(3} 

300 .2.0--2 . .J 5.00-5.75 .. .81(7) 

~"º 3.8--i.2 9.50-10.25 8.11(7) 

Put...~c obs&...arvursc baslantc accrca.mit...-nto c..-ntrc las dos mediciones. pero no debe olvidarse que 
el Rictveld cnt.rcga un promeJ.io y que Ja medición directa solo se hace sobre una paniculn que a 
simple vista parece ser promedio. Sin embargo Ja tcndt..-ncia encontrada t..'"S bastante but..-na como 
para confiar t..-n Jos rt..-sultndllS del rctinamientl'l. 

4.6 Análisis estructural. 

Con los resultados gt..-nt..-rndc.lS pe.u el Retinamit...-nto Rietveld. se rcali7...an cálculos de las 
long . .iludc..'"S de cnlact..-s mediante otros ule,oritmos ya dist...-ñados para esto. 

En t..aslc trnbajo se t..amplearon los pn~s denominados ~Bond· y 'wyr3"'. Programas que 
piden como datos de enuada. básicaincnte. los pu.nllnctros de celda y la~ posiciones de los 
oxígt..-nos. Al ti ... -rnpo que emplean un archivo de datos posicionales gent...-rados por el programa de 
n:Jinwnit.."lllo. 

<..")bteu.ic.Jos los datos Je longitudes Je c:tilucc se pruct:sa.n."lll c..-i1 eJ pn>g.nuua CaRiu-.: 
Crystull1.'lgraphy ver. 3. l. En este pnl@..raina se dibuja la estructura .. se bus~ Jos poliOOl't.."lS que la 
..:ontOnnan y se puedt..."'n hacer I~ cálculos de distancia (.además de los de enlace) <.!UC se quieran. 

LllS resultados de las lon@'.itudes de enlace así como la variación de ángulos entre dichos 
cnlact..'"'S se muestran en Ja tabla del concentrado de esta sección 

Se muestran alltwtos de Jos poliedros generados para algunas muestras de Ja serie de 
tt.."ttlpt..-rarums L-O t...'"Studio. para tener un acercamiento .. ,,isuar de los datos de las longitudes de 
enlace. 
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4.6.1 Poliedros y estrncharas representativas. 

TESIS COM 
FALLA DE ORIGEN 

Fig. 4.6.1 C&!lda T.:lnl1tonal rrimitiva y oaacdro repres.1...-ntath·o de la e~"tnJC'tura Rutilo del SnO:. 
(dibujo a ~a para d mu.:!Clra calcinada a 1 l O "C'~ -:-on los radios iónicos aJ 40ºn d.: MI valor) 

•a 

Fig. 4.6.2 Poliedro rcprcscmativo. 
donde se mu.:stnan las distancias .:al 
culada.a y .:Ob:Cn&ndaa en la tabt. 4.3 
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TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Fig. 4.6.3 Estnactur.a rcprcscntal.iva donde ac rnuetctn la distancia R6. 
que indica el mM:bo del hind. 
(tigum hecha a escala para el Sf10.J -Rutilo. mu.:stra ca.1. .• -lnada a 500"C) 

ESTA TESIS NO SAY .F~ 
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4.6.2 Coneentnodo de rea11ltadoa. 

La tabla 4.6. 1 indican tOOos los cambios en las longitudes de cnlacc que son relevantes para 
este estudio. 

Se cnlcuiuron los t..-nfaccs ()....--Sn-<)~ los t.-niaces (_)..........(:J y unn distancia que es indicativa del 
ancho que tit.-ncn los tU.nclcs, pensando t.-n utili:z.arlos parn intc...."Tcalación. 

Por claridad se grnficó el componan'licnto de los 1..-nluces (.."Tltrc el Sn y los oxigeno. tanto el 
busnl (R.,) como el apical (R:i-). tigurJ 4.6.2. 

Tabla 4.6. lc.'uncll!nlro1do J.: longitud.:s d.: inh:n!s c:n la mu.:strn d.: S"°z 
( ... .:ontinlla) 

Temperatura l..ongitudRI Longitud R2 Longitud R.3 LongitudR4 

(ºC) (nm) (nrn) (nm) (nm) 

l IO 0.28062(7) 0.31814(5) 0.28739(6) 0.21211(6) 

200 0.29903(7) 0.32079(5) 0.28863(6) 0.21928(6) 

300 0.28107(7) 0.31914(5) 0.28853(6) 0.21263(6) 

4CXl 0.27597(7) 0.31848(5) 0.28830(6) 0.21071(6) 

500 0.27521(7) 0.31838(5) 0.28827(6) 0.21<~2(6) 

7CXl 0.26178(7) 0.31821(5) 0.28972(6) 0.20603(6) 

1000 0.26185(7) 0.31834(5) 0.28981(6) 0.20610(6) 

Tabla .i.6.1 (continuación): Concenuado de longitudes de interés a. la muestra de SnO: 

Temperatura Longitud R5 Longitud R6 Ángulo interno Relación dt 

(ºC) (nm) (nm) +<grados) r.idios R4/R.$ 

110 0.19392(6) 0.338!51(7) 82.83(2) 1.0938(6) 

::?00 o. 111769(7) 0.33936(7) 85.98(2) 1.1683(6) 

300 0.19503(7) 0.33996(7) 82.74(2) 1.0902(6) 

400 0.19677(7) 0.33987(7) 81.81(2) 1.0708(5) 

500 0.19704(7) 0.339118(7) 81.68(2) 1.0679(4) 

700 0.20370(7) 0.34242(7) 78.811(2) 1.0114(4) 

1000 0.20.J7!1(7) 0.342,.(7) 78.88(2) 1.0115(4) 
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4.6.3 Análisis. 

TESIS CON 
.,,-r---------~=FAL~LA-.:::..;DE~OR~TG~E::!N~ 

•- e RA 

• RS 

T 1.."mpaatura (''C) 

Fisura 4.6.4 C:omport3micnro de: los '-"11lace!'I Sn-0. 

Lns tcndt..-ncins de las lnng..ih•dt..-s c.11lculmfas m•u .. ~fTiln fi1t....-tcs dcti:.,nnncioncs en In estn1ct11rn 
del material en el trnnscursn de la serie de temperatur-.is di! estudio. E'-plicundo, de nueva cuenta, 
las variaciones c...-n las posiciont....~ de lc."tS pic4.ls en los difrach.lgrnrnas. 

La mut..-stra ti-c...'"Sca y las calcinadas a baja tempt..-ratura mu ... -stran WI poli..xiro deformado. con 
las longitudes apicalt..-s (Rs) coruis y distancias del plano basal (fu) extendidas. Esto da la idea de 
un poliedro ·achatado". Esta defonnacilln se debe se8-ura.mt..-n.te a la intcrucciún con Jos grupos 
hidroxilos. puesto que t..-n cundici,:mes de bajas temperaturas hay gran cantidad de dios. por la 
prehistoria del rnatt.."Tial (l:écnica de sintt..-sis). Su presencia no es necesariamt.-n.tc mala .. habrá que 
hacer un cuidadoso c..-studit.'l de su inJlUt...-ncia en las pr-opiedades del materia!. SL'"[tlm la aplicación 
en que se pretenda aplicar. 

La relación R51R4. de la tabla 4.6.1 muestra Ja tt...'"tldt...-ncia a la si.melria conforme se van 
elevando las temperaturas. estt'l es así. p.uque Jus distancias se van igualando. es dt...~ir la relación 
se va act...-rca.ndo a Ja unidad. Puede verse que es a 700 °C cuando puede decirse que eJ material 
está L-stabilizado. puc..-s los cambios de 700 a 1000 °C. son muy pequ.mos. La figura 4.6.4 mut...-stta 
casi una horizontal c..~trc L-stas últimas temperaturas. 

Los ángulos que 1'.lnnan Jos en.laces Sn-0 en el plano bosal (q>). tambien vurian con Ja 
tcmpt...-ra.tura. Este án~ulo decrece de 85.98 a 78.88 ºcuando el DUltc..-rial es lle,.-ado de 200 a JOOO 
°C:. n..-spectivnmente. El movimiento de este án~ulo seilala variaciones. taJnbién de deicrecim.iento .. 
L~trc Jos enlaces C>--0 correspondiente a R1 de Ja figura 4.6.2~ lt>ntiitud que corTCSponde a las 
aristas compunidas por Jos octaedros. en la confonnación estJUctunas del Rutilo. Esto explica las 
fuertes deJOnnaciont..~ de Ja esttuctura. 

La variación de R1. tiene consecuencias directas en Ja sección transversal de los túneles que 
se tl1nnan en Ja dirección (001). C.:omo el ctCcto del decrecimiento de cp sobre K1 es en el mismo 
sentido. sisrufica que los poliedros se \IUelven mas dclpdos en dinocción perpendicular 11 (001). 
Por lo tanto. Jos tWJeJes deben crecer su sección lransversal. es decir ~ se increnienta .. rabia 
4.6.1. 

Esto sugiere que la presencia de hidroxilos en la muestra cierra lil!-"f1lJJlente los túneles que 
podrian ser usados para la intercalación. mediante enlaces con los aromos de o><iseno. 
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4.7 An4ilisis térmicos. 

El comportumit..-nto térmico continuo del rn.t1lcrial preparado fue analizado mediante estudios 
TcnnoGravimétricos (TGA) y Térmicos Difcrc..."llcinlcs (DTA). 

Con esto se busca conocer el comportamiento de Ja transferencia de masa ocurrido t."11 el 
culcntnmit.'"flto de la muestra. Por otro lnJo~ de haber un cambio Je fose .. c.iuc no ha sido detectado 
por alguno de Jos otros análisis .. deberá aparecer en estos estudios. 

El estudio liJc realizado de t1.."tt1pcratura ambic.."11tc a IOOO''C. La muestra se calentó en aire. con 
urw razón e.Je velocidad de cambio l O '"C' /min. 

El cc1uipo t."tnplcado es W1 Pcrkin-Elmcr TG-7 .. pt...'Ttcnccicntc al Instituto Mexicano del 
Petróleo. 

4.7.1 Gráfica de análisis téMnoaravinaétrico (TGA). 

100 ---------- o .. -------
9B 

~ 

96 
-8--o ~ :g 94 . 

c.. 
-12¡ 

~92 
~ f 

-16-ó'; 
5¡ 90 .!! 
rf ~ 

88 -20 

86 -24 

84 
2IDO 400 600 800 1000 

Temperatura c•c) 

Fig. 4.7.1 Diagrmna de anüiaia Tcnno-g:ravimétrico (TOA) '!':.'S!S CON 
F Al.LA DE ORIGEN 
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4.7.2 Gnífiea del análisis térnaico dif'e~ncial (l>TA). 

"' o 
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TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

90 100 270 360 450 540 630 720 610 9CXl 990 

Temperatura ("C) 

Fig. 4.7.2 Diagrnma ~I ólnóilisis t.!rmico dit".:r¡!ncial 

4.7.3 Análisi.9 d.,. ......,11Jtados. 

Los análisis continru1n la presencia de grandes cantidades, de agua adsorbida en In superficie, 
y de grupos hjdroxilos en Ja cstructw-a del rnalerial calcinado a 110 'l::, puesto que la primera 
gran pérdida de peso. de 9%. esta alrededor de 100 ''C. Lo que se debe a la desordción de las 
moléculas de agua que estaban ancladas en la superficie del 1IU1terial. La segunda pérdida de agua 
está alrededor de 300 "C. Esta pérdida se relaciona con wm fuerte pérdida de los hidroxilos 
anclados en la esln.lctura del material. ti~ 4. 7.1 

En adelante .. mientras los cristales ~ el proceso de dcshidroxilac.;ón totna una tendencia 
swive durante todo el análisis. aún cuando se llC8'1 a las mayores ternperatw'lls empleadas aqui. 

El DTA. fi(!Ura 4.7.2. no da mucha intbnnación en este caso. El proceso de deshidroxiloción 
implica rompimientos de enlace que generan la tendencia exoténnica mostrada dUl'Bnte todo el 
estudio. Se general algunos procesos endoténnicos asociados con la cristalización del material~ 
hnsta que se consi(!UC cierta estabilidad estructural, alrededor de SOO"C. A partir de esto la 
tendencia se vuel"·e monótona. 
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4.8 TEXTURA. 

EJ conocimiento del componamicnlo del Urt!a superficial t.~ de ";tal imponancia cuando se 
trata de l.."111plcar un mah .. -rial t..'"11 prua .. -sos que implican reacciones quimicns. Este es el caso de 
t..""Stc trabajo. por ello se Jlc'\nron a ~ho pruebas de absorción--Jcsorciún de gas en Ja mucstru 
par..i cono..:cr el compc.lnamicnto de este par..imclro. en relación a Ju temperatura de calcinado. en 
el óxido de t."Slaño (IV). 

AJ mismo tiempo. por condt.'"Jlsnción capilar. se obtuvo infi.lnnación de Ja cstn.Jctwu pon..,sn. 
Esto es volwncn y distribuciún de tumaño de poro~ parjmctro. tambiCn. muy importante pam 
anali:zar las p . .lsibilidadcs del úxido de estaño (IV) de tUncionar como matcrinl intt.-r~lador. La 
cstructurd porosa influye de manerJ impactante el Urca superficial acti'\.'U que scrj cxpuL-sla a Jos 
procesos de reacción. Además que permite mayor contacto entre los materiales que panicipan c.--n 
In re.acción quimica en cuc."Stiún. facilitand1.l el acceso de purticulas a SL"CCionc.~ que. en cJ caso de 
poros ccrrudrn;_ no podrian utiJi?...arsc como parte del proceso. incrementando el voJwnen •incnc· 
del mah...Tial. 

La tCcnica empleada se denomina Jsotcrnlas BET. por sus autc.uL~ Bnmauer-Ernmctt­
TelJer. Se cmplt.."t.l nitrógeno en un aparato ASAP-2000:. pcncnecicnte aJ Instituto Mexicano dd 
Petróleo. 

Se pn ... -st..~tan las isotermas t..-ncontradas en el material. para cada temperatura de las que 
tC..lrmaron Ja serie de t..-studio. Finalnlentc se comparan y se conct...-ntran Jos resultados obtenidos. 

TESiS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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4.8.1 boternuo. y dbh-iburión de tan1año de poro. obtenidas en el análiais 
BET para el Sn<>a. 

Isoterma BET para el Sn02 21 110 "C 
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Fig. 4.8.1 CinUica BET4 mu~stra calcinada a l 1 O "e 

Distribución de tamaño de poro para el Sn02 a 110 "C 
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Isoterma BET para el Sn02 a 200 "C 
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Fig. 4.8.3 <..inilica UtiT. mu~tra calcinada a 200 "'C 

Distribución de tamaño de poro para el Sn02 a 200 "C 
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Isoterma BET para el Sn02 a 300 •e 
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Fig. 4.8.:S Gráfica BET. mu~ calcinada a 300 "'C' 
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Isoterma BET para el Sn02 a 400 "C 
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Fig. 4.8. 7 Gni.fica BET. muemrn calcinada a 400 "'C 

Distribución da tamaño de poro para el Sn<h a 400 "C 
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Isoterma BET para el snoa a 500 °C 
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Fig. 4.8.9 Or:ific.t BET. muestra cakin.:.u.l.a a !f.00 °C' 

Distribución de tamaño de poro para el SnOa a 500 ºC 
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•-t•rrn• BET para el Sn02 a 700 "C 

O-+-~~~~"'T'""~~~~...-~~~~..-~~~~....-~-r-~---4 

QO ~2 04 06 08 t.O 

Presión Relativa (P/P
0

) 

Fig. 4.8.1 t Gráfica u1=.-r~ muc:stra. calcinada a 7UU "C 
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Isoterma BET para el Sn02 a 1000 "C 
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Distribución de tamaño de poro para el Sn02 a 1000 "C 
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Isotermas BET para el SnOa calcinado de 110-1000 ºC 
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4.8.2 Concentrado de resultados. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Tahla 4.8.1 Concentrado de r-=-altados de Jos an:ilil'h• de T~xtura mc:dianto: BET 

TL"Tnpcnllura de Área calculada die Área maperficial Diátn ... -tro \"olun)Cn 
~alcinación datos Ri. .... vt:ld w:tiva promt:dio de roro Prom.:dio d..: por-o 

("<.:) (m:ig) (m:1g) (nm) (L"nll:g) 

110 332 190.7 2.SO 0.043 
200 314 169.3 2.33 o.oso 
300 178 92.3 2.79 0.096 
-1-0!l 118 S0.8 4.36 0.098 

500 105 44.9 S.02 0.096 

700 37 1 J.3 22.72 0.088 

1000 22 5.5 43.20 0.063 

4.8.3 Análisis. 

EJ análisis de tcxturu~ rculizndo por medio de la nbsorción---dcsorbción de nnrogcno~ 
mediante el estudio de las lsotetTillls BET. arr~ja resultndos u!t:ntadores respecto n los procesos 
elegidos en el trabajo que aqui se presenta. 

El de óxido de estaño (IV) muestra un lazo de his1Crcsis muy delgado. en el proceso de 
nhsorción--:lcsorbción L-rt In muestra calcinnda a Nlja ternpc..Tntur.a n 110 ''C. Lo que implic.-. la 
tOnnuc1ón de 1mn isotenna de las llamadas •tipo 1· o ~1--.ngmuir· (ver Secc;ón ].5). F.ste tipo de 
isou.-nna se obsen·a cuando el proceso de absorción se lleva a cabo en sólidos con poros muy 
tinos y rara vez aparece en materiales no porosos. Entonces se puede decir que la muestra 
c.alcinada a baja ternpt.Taturn tiene WlD estructura de poros muy finos. con diámetros y volúmenes 
muy pcqUt.-ños. Esto scfutla la existencia de poros pequei\os. pero abWldante~ C.."tl toda la muestra. 
maxinllzando la superficie de contacto con el exterior. Esto resulta c'\;dcnte si se ve los 
parilmctros de la cstn.Jctura porosa pam las muestras calcinadas a l l O y 200 ~"C. en la tnbla 4.8.1. 

Esto explica. parcialmente .. las [tl"andes áreas superficiales medidas en éstas dos muestras. Lo 
que C0111pleta la explicación de estas camcteristicas es el pequeño tamaño de p-ano que se tiene a 
estas temperaturas de calcinado. 

La casi ausencia del lazo de histéresis indica que las moléculas de nitrógeno pudieron ser 
desorbidas sin algwia dificultad de los poros donde penetraron durante la absorción. Por tanto .. los 
poros son abiertos y sin constricciooes. 

Esta estructura de poro se pierde cuando la ternpem.tw-u se eleva a trescientos grados. Entre 
300 y 500 ~e de calcinación aparecen i.sotennas clasificadas como de 'tipo IV'. Curvas que son 
camcteristicas de materiales porosos también. Sin embargo. aparece ya un no1able lazo de 
histéresis en cada una de las isolennas respectivas. Esto señala el comienzo de cambios en la 
estructura porosa del material. Debido a los esfuerzos y defonnaciones que se generan en las 
muestras por causa de la cristalización y la elúninación de hidroxilos esUUctumles. lo poros 
encasen y se defonnan.. generando tonnaciones de entnldus a~ostas y cuetpo ancho. formando 
lo que al@Ullos autores denominan poros tipo 'botella de tinta' [90). Dichas formaciones permiten 
el insreso de las moléculas de nitrópno con poca o sin resistencia. restringiendo su salida en la 
dcsorbción. Esto. y el incremento del t.amailo de purticula. explican la calda del área s..,_.cici.al 
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activa del material. Además. de la microscopia Je transmisión .. cabe mencionar que u estas 
tempcrntW"Us el mah .• -rial fi.lnna a8lornerudos de panícula que intluycn en la pérdida del ñrcu 
sup...-rticiaJ etbctiva e:\.-puesta. 

La distribución de poros u 300 °C mut..-stra estar muy conct..'"tltrada aln .. -dedor de un valor 
específico de diámetro de pc.lro. 3 nm aproximudamt.."Tltc. Indicando que Ja -...~tructurn porosa es 
muy unifonne. Esto t..-s. acorde con la prt.."St..-ncia de las isoh ... ~as •tipo I'. puco; 1u estructura porosa 
no cumbia drásticamente de una distrihucion de tarnano de (Xlro unit'hnne a una disuihucion 
completamente hett..arog.Cnca de tamaños de poro. La pérdida de uniformidad en la estructura 
porosa. que ya es notable en las gniticas de distribucic.ln de poro de 400 y 500 "C. va ocurriendo 
de fonnu lZS'Ildt.wl. 

Cuado In tcmpcrutunt alcanza los 700 ''C.. la L-Structuru cristulina se.: ha cstahiliz.ado 
mantL-nicndo las longitudes de t..-nlacc sin cambios notables y l<.lS g.rupos hidroxilos cstan 
prácticumt.."TllC eliminados. Ja estn.Jctura de poro obtit..ane homogt...-ncido.d nuevamt...-ntc. solo que los 
poros han crccicJu y se ccnln.1n en vuh.>rt..-s muy supt!riurc:s a los iniciales. 1.2 run parn 700 <.'C y 43 
pu.Ju 1000 "'C~ &.:unU"U 2.5 y 2.3 1uu pwu l JO y 200 "C n::spcctivuuu:uh:. Pcn.> lo Jc:lgacJo Jt:I lu¿u Jc 
hist~rcsis en cJ proceso ahsurciún-.ft..~urbciún u 700 y 1000 "C su~icrc poros Jt: fonua cil.inJncn 
y uniforme. Que permiten la salida de las ffi(•léculus de nitn'lgcno con casi Jo misma fo.cilidad con 
que pueden cnlr.lr. 

Pero la porosidad ha disminuido not.abk-mt...~te. Eslo cs. si pcnsáran10~ que conocemos el 
nUmcro de poros en la muestra_ d.iriamos que dicho númc.."To ha caido dnísticar:u .. "Titc cu.ando se ha 
calcinado u 700 y 1000 °C. PnlCt...-so que se swna ul etCcto lotal de cuida del án~.a superficial activa 
del material. 

Los ag.JomerJdos forman t..'"lltidades compactas. tan compacbs que hact..-n que las áreas 
supcrficiakas "medidas· p<.lr BET sean mucho menores que las áreas que se calculan considerando 
partículas c....-s!Cricas de tamrulc.l igual ul calculado en el rcfinamit...-nlo Rictvcld. Tabla 4.8.1. 
Haciendo esta consideración se aslUtle la cxistc..-ncia de partículas libres y perfecr.am.cntc 
difcn...-nciadas. TEM y BET indican de fonna fehaciente que esto no es así y que el etCcto de la 
fi.lnnación de ag.Jomt."Tados es de suma únponancia en el comportamiento final del material. 

94 



TEGIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



CONCLUSIONES. 

Se consiguió sintetizar mah .. -riaJ de aJta pureza~ de Jo que se desprende que Jos estudios 
realizados están bien sustt..-ntados en tanto que no hay impurezas notablt.-s que afecten el 
comportamiento de la mut.astrJ. La presencia de grupos C>I-r en Ja muestra no se considt."Tal1 
como impurezas puesto que 14.-,nnan panc de la confonnaciün quimica esperada. AJ tiempo 
que no cumbian la tUsc rutilo en que se presenta el material. Lo importJ.nlc de l"lbtencr Ja 
fose rutilo es que ésta presenta timclL~ libres de aromos t..-n la direcciún (001 ]. 

También se obtuve.., un tamaño de paniculu prornt."'t.iio de ordt..-n nanométrico. Esto es 
importante parJ que las árc:Js supt..-rticialcs c~-puestas por el material sean competitivas 
respecto a los Ureas n..tlortadas para materiales de c.arhl'm. que s(m los cmplendos como 
ünodos t..-n las baterías de Li-iún comerciales. 

Cuand1.l se incremcnló la lcmpcraturJ de calcinación. se definieron Jos picos de las 
inh ... -nsidad\..-s de difraccil.'ln. indicanJ,,, la cristalización del mntt..-rial y el crccimienh.l de las 
partículas. Aunque Jos picos de los difrac1ograrnus se movieron un po.::n su posición 
angular .. siempre cstu~;cron mu~· cerca de las rctlcx.inncs corrcspondicnlcs u la Jüsc Rutilo 
del SnO:: o Casilcrita. indicandu que dichas oscilaciones se debieron más a las fucncs 
dcfilnnacioncs sutiidus por la estructura. que u la pres1..-nciu de impurezas o ditL-r1..-ntcs tltsC$ 
t..-n el malcría!. Las fuertes dcf4.lrmac1oncs estructurales se deben a Ja interacción de la 
csUUctura cun los grupos hidrox.llos que existen d1..antro y en la superticic de Ja misma. La 
pn.-sencia de Jos grupos hidroxilo cau~ defectos de ·vacancias t..an la cstru,.tura '.\. fuerzan la 
tllnnaciún de octaedros ·achatados·. En principio. Ja ausencia de cationes de 1..~tailo. puede 
resultar bc..-nCfico pues se tit .. anen más sitic."tS octaédricos parJ posible alojami~to de iones en 
la reacción de intt..-rcalación. Sin emharp.o. el análisis estructural indica qnt:. los nincles son 
nuis angostos que cuando el mat1..-rial se calcina a mayores tempt..-raturas. Esto puede inhibir 
el recorrido med.io del Jos ion\.."'S intercalados. dificultando el pnlC1..-so de difusiú11 y con ello. 
Ja capacidad de inlercalación toml del mah.-rial. AJ tit..-mpo. cJ área supt..-rficial activa es la 
mayor ublcnic.lu ~n luJus las muL~lru!'I. cun lo «.jUC hay rrwyur cant.idac.J dt: mah::riul 
·o.u1fitrión· disp1.lUible ¡.lW'll Ju iutercalucióu. p.._.,r otro lado Ju falta Je c.utioues c:stwl.o puet.le 
i.::uusar nu:nor estabilidad estructural dt!l arreglo an.iónico del nwterial. dis111inuyendo el 
nUm1..-ro de ciclos de car(W---descar[Ut posibles para Ja balería. 

Por· otro lado. de los estudios térmicos. es e~identc que existe gran cantidad de 
hidroxilos en la muestra recién sintetizada y c..""11 las primeras etapas de calcinación. Como 
estos mdicales están anclados tanto en Jo superficie como dentro de lo estructura tutilo. 
pucdL-n estar ocasionando bloqueos en los túneles de intercalación. 

Con el calcinado. el material fue aglomerándose por sinterización formando partículas 
L-stericas de mayor tamaño en relación al material recién sintetizado. esto ocasionó la caída 
del área superficial expuesta disponible para la reacción de intercalación. Esta 
consecuencia.. que en principio es adversa a nuestros propósitos. no lo es tanto si 
consideramos que Jos valores de áf'ftl superficial activa reportad&.1 pam. Jos materiak-s de 
carbón que se utilizan actualmente en las baterías de Litio-i<>n son del orden del valor que 
se llhh1vieron PflrB el material calcinado a 700 ~- Es decir .. estuvimos por encima de dichos 
valores en casi toda Ja serie de calcinación. 



La estructura tendió a Ja simetría con la cristalización. es decir. el ocllu .. -dro buse de la 
estructura convergió a Jirnt.-nsioncs de mayor proporción. considerando un octaedro 
gcomCtrico. Al mismo tiempo. los túneles fueron t..~sanchúndosc. Esto puede ser md1cac1ón 
de que se tL"Tldnin tnayorcs velocidades Je ditUs1ón nunquc existe mc."Tior ~ntu.lad U.e 
material d1spon1bJc para la reacción <le 1ntcrcafoc1on. pt1r lo t.¡uc se tcndran tTil.'7lorcs 
capacidades de ulmuccnun1il.'7lto Je iones ·invitm..los·. Tarnbicn hay que considcrur c..¡uc el 
porcc."Tltajc de vnc:tncias dl.-c::ac con el incrcrnt..'11.lo Je tcmpcraturu. es decir que cu.ando la 
muestra cstli tnús cristali?..ad.::1_ hay rnuyor nllmcro de huecos ocu.edrales ocupados pur 
cationes de estaño. dismnuayt..•nc..Jo el 11Un1cro de huecos cJunc..le puede intercalarse el ión c..lc 
litio. pero incrcn1cntando la l.~t.ubilidad estructun1l Jel material. Es1a cstabiliz •. 'lción de la 
estructura del matcriuJ a ntayor ll."tllpLTatun.1 de calcinac1ún. tiene relación con el avance Jcl 
proceso Je deshidroxilación. lJna vez c..¡uc solo t.JUC<l:m grupos hidroxilos residuales. el 
uu1lt..'"Tiul nu suiic nu.1yurcs Jcfunn.uciuru .... '"S nmnlcn.ic..·nt..lo los pun.ín1clru:; t..ll! rc<l. lus Iungilu.Jcs 
t.lc culucc y fo.s vucaucia~. Estu ¡1ylll.l.ini ¡1 '-luc lu cslJ uctunt tic11W.1 u J.c~1rui1sc en 1uc..•uu1 
g.rndo. pues las intcrnccioncs c~tiülo---oxjg.cnu son n1Hyorcs en nWncro en lttnto n1enos 
vacan.:ias existen. Esto in1pli.;.;;1 ..:1uc Ja nuatri.z de oxig.cnos será m.ás dificil de dislocar por la 
prcsL-n.cia de los iones "invitados·. 

[)cbido a estos efectos encontrados. con los estudios hechos en este irnbajo. no puede 
precisnrse el efecto Je lns va~ndas L-O el material hastu que se realicen estudios müs 
dcw.Uac..los. sobre todo aquellos que permitan observar la rc:.acción del matL-rial .a la 
intc.'Tc:tlación de iones de litio. 

A través de Ja miscroscopia e.Je trunsrn..isión y del refinamiento RictYeld se t:ncuentrnn 
particulus sin crecimiento prefi ... 'Tencial.. lo que indica unifonnidnd de caractcrístic.as 
int<.'Tcnladoras del material ·visto como lll1 todo. Cada cristal presenta túneles libres en In 
clirccciún (OOJ ), para In estn1ctura Rutilo~ como el 01...'1.tt..-rütl es policristalin.) y cadn cristnl 
está girndo respecto a los dcmiis los túneles libres pueden l.-rtcontrarsc l.Tt ctutlquk"T 
dirección. 

El análisis de tex"tura indica también cambio en el tamaño v distribución de tamaños de 
poro con el incrcmc..-nto de la tcmperaturu. de calcinación. La -tendencia de la distribución 
porosa del nuaterial es hacia mayores diámetros. pero menores volWnenes y a pérdida de 
unifonnidad en la distribución de los ditun.etros alcanzados. Pucdc.."'11 observarse Isotennas 
de tipo l. que están asociadas a materiales con porosidades muy finas. que jwuo con la poca 
histéresis observada indican fonnas abiertas para dichos poros.. donde la inyección de 
nitróEtertO si(Z:ue el mismo cant.ino de eliminación que de adsordción. lo que demuestra poros 
sin algún tipo de bloqueo. Esta sittwción cambia con el incremento de temperatura de 
calcinación. entre 300 y 500 ""'e:' se pueden ver isotennas de tipo IV que están asociadas con 
nw1eriales porosos.. pero con cieno bloqueo en las salidas~ esto causa que los caminos 
SC[Widos por la relación Volumen vs. Presión Rclati"'D no coincidan.. por ello aparece el 
lazo de histéresis <."11 el las lsotennas. De nuevo cuenta. entre 700 y IOOO"C se obtienen 
isotennas donde el lazo de histéresis prácticamente desaparece.. indicando nue,·mnente 
Wlifonnidud en el puro. Estas consideraciones son imponantes para pensar en el 
comporta.rni.c.."'Dto del material en relación ni contacto con e1 electrolito que vaya a 
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t..~plcarsc. En princ1p10 .. pareciera. que de las serie de tcmpt..-ratuns empleadas. deben 
considerarse como de mayor promesa aquellas que implican mayores Urcus superficiales y 
forma de poro unifbnne .. es decir las bajas de 11 O y 200 ~"C. Por otro Judo las tcmper.1turas 
más elcwdas. que también indican fbrmas de poro ub1enas y con mayor estab1hdad 
estructural pueden alcanzar but..-nos resultados. pt..-ro en este caso. las Ureas superticiales y 
las vacancias son menores al caso antt..Tior. Las isotermas obtt..~1t.LJ.s para las calc1nac1ones a 
tcmpt..~tums inh!nnt..-dias .. indican poros con salidas hloqucadas. poros descrito como tipo 
·lx.,teJla de tintaº. que indica cncog.imicnto en la hoca y mayor volumen dentro del mismo. 
Esta condición puede afCctar el contacto entre el dcctrc:xio y el clcctrolito. Como este 
Ultimo estani cambiando su c.omptls1cion seg.Un existan más o menos iont..~ de litio en su 
interior. dcbcrj buscarse el contucto nu..is unifi.lrme posible entre electrodo y clcctrolito para 
conseguir la mayor eficiencia ~lsible en el intercambio iónico. Esto pudiera ser impt..~ido. 
en alguna mt..-dida. por Ja presencia de los poros con salidas bJoqucadas. 

Eu 1·c:sw11eu_ Je las •.:a.nu::tc1·isticas cucouuuJus :suu vcutujusus; 

El hunmiu e.Je or<lt..~ 1mnu111Ctrico alcurv..uc.Ju. 

La mayor are.a. superficial e~-pucsta encontrada en casi todas las tcmpt..-raturc1s de 
calcinación (.t:xccplu en 1000 ~). en cumparJciún a Jos cJt:clro<lus mUs 
t:111pl~Jus cu b1:1tc1·ias Lii. lus Je cuihúu. 

Lu ublL~ción <le la t:Slrucluru Rutilo, '-IUC prcsenlu lúnc:lcs libres U.e Ulornos puru 
al11tuCt:J:utn1it..""11h> Je iout..~ J&: litio. 

Buen tu.muño Je lúnclt..~ parJ pcnnitir la difusión Jc lus iones e.Je litio sin gnmJt:S 
Jcfon11uciuues Jel wTc:g..lo u1tiú1Lico Jc la estJuctwu. 

Hu.:ico octuo.:lral.:s con t.uu.uulos up1opiudos f.'lillU ulojur litio utóauicu. sin 
destrucción de la es.UUctura. 

Lu prt..-sei1cia Je J>Ol"OS abiertos. sin bloqueo c:u las lt.."""IUJX...-rutw-us cxtn .. ·naus c..le lu 
serie de temperaturas t..'"'11 estudio. 

La obtencit.'ln de 1Daterial sin crecimiento preferencial. homogeneizando sus 
propiedades. 

La obtención de c:sttucturas siJnétricas a tenipernturas cle,,.adas. 



Las características dt...-sVc..'"Jltajosas. 

La instabilidad de la estructura para material calcinado a bajn temperatura. 

Lu caída del árc:a superficial con el incn..~cnto de Ju h..-mpcratura de calcinación. 

La aparición de poros con bocas hloqucnd:is en las ternpc..Taturas de calcinución 
intermedias. 

Las car:1ctcrísticas que quedan por estudiar .. para sabt.T su efecto son: 

La presencia de los hidroxilos en Ja muestra. 

El carnbio del porccnttJjc de "-ncancias conforme el increnu.-nto de In 
temperatura. 

Todo Jo antenor indica que el 11U1tcrial tiene cscclentes posibilidades para ser empleado 
como material intc..-rcalador en reacciones con iones de litio. 
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TRABA.JO A FUTURO. 

+ Intercalar litio en el material. 

· i· Comparar el potencial del material litiado contra el litio metálico. 

+ Estabilizar estrncturalmente el material. 

... Impregnación. 
Coprecipitación. 

+ Analizar el efecto de los grnpos hidroxilos en la litiación. 

+ Analizar el comportamiento del material en diferentes electroli 
tos. 

+ Analizar otras técnicas de síntesis. 

,. Material mesoporoso. 
•· Nanotubos. 

+ Analizar efectos de otros tratamientos térmicos. 

+ Hidrotérmicos. 
-'-Templado. 
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l. Fundamentos de cristalinidad, Difracción de rayos-X y 
Refinamiento Rietveld. 

11. Microscopía de Transmisión. 

ITI. Los Análisis Térmicos. 

IV. Análisis de Textura. 
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LA DE ORIGEN ....... 

Fundamentos teóricos de Cristalinidad, 
Difracción de rayos-X y Refinamiento Rietveld. 

AJ.1.1 Fnndan•eratos de cristalinidad. 

Cwdquicr cuerpo responde a los foctorc::;. tisico--quimicos que &:xistan en sus ccrcanias 
seg.Un el tipo de unidud básica del 4uc esté fi:,nnado (ffit.llCculas o átomos). Por tanto el 
primer paso para conocLT el componamicnto de un cristal seria saber qué puniculas están 
conformando el matcriul. Sin cmburµ.o. la distribución de estas unidadt..~ hasicas. es decir. Ja 
forma en que csuin acomodadas para t(lnnar el cuerpo. inlluyc de mancrJ determinante el 
comportamiento del material ante los factores mencionados. Dt..asdc este último punto de 
vista. los materiales puL.Ucn clasiticarsc scgú.n cJ alcance del ·orden· en que estén 
acomodadas éstas unidades hasicas de confr..,rmación. 

Haciendo las consideraciones de arriba. \' hablando solamt:nle del estado sólido los 
mah:riuk.~ se pueden clasificar en amur-fbs y cristalinos. 

Los materiales denominados amorff.ls son aquellos que no presentan l'lrde;..~ entre sus 
unidades bó.sicas y si lo prest..-ntan. dicho orden solo aJcan7..a sus vecinos más próximos. Por 

'" ~""' '" ·~'"""•O.>~=~~~~""'"--.··~ A'·'. 

Fig. Al. l .. Acomodamiento amorfo. 

Los cristalinos .. por otro lado son .. 111a1eriules que presentan orden de Jarso alcance. es 
decir sus unidades básicas se acomodan de man«...-ra ordenada formando patn.lnL~ rLtlt!litivos. 
Si unirnos imu~amenlt: cae.Ju punlu Je t:Slc ucumuJ.ami~lu formaremos I"Wt:S. en cuyo 
caso. caJa w1iJaJ básica qua.Ja coufonnw1Jo w1 pwito Je n:J. CaJu pwllo Je n:J put:t..le 
eslar ..:"lnt\.'lmlado por un át"'lmo o Ct.lnjuntos de ellos. figura Al .2 

~Hfi Gr<¡> r~d Gr <ii>--¡ 
Gr <i' <if> Pumo de red 

Fig. Al2. Acomodamicnao aistalino. 

La L'"SbUctura cristalina se fonna así. extendiendo la repetición del patrón en las tres 
dimensiones. Siempre es posible encontrar lUl conjunto básico que contiene Jas 
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cumcteristicas de h.'lda lu red. de tal manera que .a punir de este coñjur.to se puede generar Ja 
red completa mediante Ju repetición de dicho conjunto. A Cste se Je denomina "cele.Ju 
unidad" y requiere seis par:imctros para ser definida: a. h y c. para definir Jus longitudes y 
a .. J:i. y y para definir los ángulos internos. figurJ Al .3. 

X 

Fig. A 1.3. Bo,¡qu~jo d.= la celda unidad '"º" panimetro" d~ 

Como una celda wiitaria no contiene. necesariamente .• .Hom1.ls o moléculas sólo t:n las 
esquinas Jel parJlclepípcd,.l,. y Jado que .. en una red tridirncnsi1.lnaL podrian csc1.lgcrsc 
muchas celdas que cumplan con la premisa de pcri ... xticidad. se han dt!finido 7 sistemas 
bñsicos que a su vez engloban algunas ·variantes que generan I 4 celdas unitarias conocidas 
como las redes de Bnnnis. tig.uru AJ.4 [78) y tabla AJ 

SiKlctna Cúbico: a= h =e Sisl~flla To!tragonal: a - h ":t:. e 
a-p-y-90º a-Ji .,..y=YO" 

l'nmu1va C......_ an t.:""""'1Wla "1 C-=nr:rat.. di 

~~@ti@ 
Sisa~ Ortmrómbico: a~ b :;t e Sastcma hexagurial: a = h :t:. e 

C~..i a-fl- 120°.y-.90º 
1-t-. Tnclauca 

Fig. Al.4. Laa 14 redes de Bravais 

SiS1ctno1 Triclinico: a~ b ~ e 
g;:!::y't:.f''t:.00° 
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Para fijar espncialmcntc las c..astructums cristalinas. se definen ejes coordenados 
coincidt..-n cc.ln los ejes cancsianos en lllS casos mas st...-ncillos. vc..-r fi~ura AJ. Por 
convc..niencia se hacen coincidir los panimctros de rc..-d con los ejes coordenados. del tipo 
que sean .. y se relacionan convencionalmente así: a-)i>x. b~y. c~z: Jc.i.s ángulos se asignan 
de fonna que u defina el ('llano perpendicular a (n~xl. 13 el plnno pcrpc:ndicular a (h...+y). y 
y el plano perpendicular a (C~z). 

Fijada la rctCrcnci&.1 se puede precisar Ja posiciún de cuda punto r:n Ja red mediante las 
coonJcnudus espaciales correspondiente..~. 

Paro fijar direcciones y planos se utili;r..an Jos indices de Millcr. que: tienen Ja 
representación gcncmliz.ada h.. k.. J. donde cada letra indica una posición en los ejes 
c(lordenados. que en gcncrJI se ajustan como sigue: h?s_ k~y. l?z [47J: 

Direcciones: 
o .DctL'TTTlinc las coordenadas de dos puntos que cstCn L'Tl Ja dirección 

Jcsc::u.la 
o Reste las coordt..-ri.::1d::ts de los puntos. linal mL-oos tnicmL 
o Reduzca las fracciones. en caso de resultar., y cli.Jninclas muhiphcnndo el 

lUl fllctor aprop10do. de taJ manera que se tengan los nluncros enteros 
mas pe1..1ucaios posible. 

Planos: 
o Identifique los pWltOs en los que e.I plano intcrseca los ~it:s coordenados. 

Cuando el plano n traviese el origen. el origen debe ser movldo. 
o Tome los invt..-rsos de cada coordenada encontrada. 
o Elimine las fracciones sin reducir u los enteros menos grandes posible. 

La formación de planos tarnbiCn surge de manera periódica. por lo tanto un plano 
<lL"SigiwJu por al~wtus indicc:s Je Miller. por ejemplo los corn:spunJit:nlt ... ~ u (2 9 3.. J) .. 
pt:rtL"tlcca:ni u ww funailiu Je posiciont:s a:quivalL·utc.s. Que estU.n colocaJos L1l la nüsulú 
orientación respecto a los ejes coordenados. figura Al.5. D.ichn fantiliu de planos tiene WUl 

distancia constante entre si que se indica con dtik.I .. donde los índices de Miller (hkl) indican 
a quC tltnt.ilia de planos se está haciendo reft..'Tencia . 

•...•..••..•. ............. ........... 
Fig. Al . .5 Rqwcscnlación csqucmili,;a de 

planos ca un maacrial cri.a.lino. 

d 
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La simetría en Jos cristuJcs trata de cómo los puntos de red en un arrcg.Jo periódico se 
hacen cqun:nJc..-ntt!s entre sí. Al decir cqwvah .. ~tc se sL-t\ala 4uc el punto mismo y su entorno 
quedan exactamente i[luaJ uJ moverse de un punto aJ otro t:quivalcntc. S1 Ja rcJac1ón cntrc 
puntos se hace sin ct&!ctuar mov1rn1t...~los de translac1on. se denomina S1mt:lnll Puntuut en 
caso Ct.lntr.Jrio se denomina Sin1ctnu espacial. 

Las rclucioncs que cnln7.un unos puntos con olTl'lS. en este :oic;'1tido. se Human 
operaciones de si.rnctriu. Se definen varias operaciones entre lo que cstdn ejes. planos. '.\'. 
puntos de varios tipos [7MJ. 

E:ics de rotllcion: Los ejes de simctn.u son ac.1ucllos que relucionun puntos 
cquivalt.-ntcs de la red n1cdiuntc un giro <.determinado por el orden Jcl eje) sobre 
él mismo. El ordL*n <le Wl eje se usigna SL'"'gun el numero de veces que relacione 
los gn.1pos de puntos en consideración en un g.iro completo. P0r cjL~plo si un 
grupo Je pluUos es n.-produci<lo 4 ·veces L"Tl 360 ... ~. el orden de dicho eje scrñ 4. 
figura Al.6 

~ 4· .. 

Ej.: d.: rotación ·i:n 
lr.Uldo" c?O Ja pñgina. 

Fig. A t .6. C>pi:rai:ion.:s sim.!tricas 
J.: un .:j.: de rotación d.: ord.:n 4. 

Los órdenes permitidos ¡mr.i los ejes .. t..'"tl cristales .. son: l. 2. 3 ... q y C.. El número es 
representante de al existL'"tlcia de un cje. 

Pinnas t..~peculares. Estos son planos que reflejan el conjunto de planos que 
están siendo considt..T.Jdos. como s.í de un espejo óptico se tratara. fi(Z.ura AJ. 7 

T .a prL-sencia de plunn~ ~peculares se represt..-rlla por una m 
Identidad. Es punto a través del que se da un giro de 360 ...... Todo Jos cuerpos 
poseen este elemento de simetrio 
Inversión (centro de simetría). Todos Jos puntos se invit.-rten a tra\.°t!'S de este 
centro. se rt..."'Presenta nu.'diante: i 
Ejes de inversión. Origina la rotación de orden n. invirtiendo enseguida todos 
los puntos. la rcp~entación el orden del eje con lUl guión arriba:-,. 
Ejes de retlexiún: Da lugar a la rotación de orden n. retlejando enseguida los 
puntos considerados. Se representan poniendo las operaciones consecutivas .. 
sesún su secuencia. 
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Tudos elementos pueden actuar en fi..lrma independiente o comb;nada para generar las 
descripciones adecuadas de las celdas wt.idad. 

Adc..~s de lo mc..-nci<."lnado arriba. los clcmc..'"Tltos de simetría deben podc..'T aplicar 
traslaciones para cubrir tc."ldo el espacio con las rcpcuc1oncs que conlOnnan un cnstal 
tidcalmc..-nte). Por lo tanto se ap.rc...e_zan dos elementos de simetría más para dL~cnb1r los 
cristuJcs rcaJcs. mc...-diantc de la Han1ada s1meUia c..""SpacmJ 179 J. 

Ejes espiral. Este clc..~c..."llto rclac1onn puntos equivalentes mcdwntc una rotación 
de orden n. scguu.Ja de lmn traslación en la dirección del c¡c, l::n este caso. no se 
consigue lJ.lkl pos1c1on cqu1vnlcntc pensando C.."11 opc.."Tac.1oncs 1ndcpend1c..antcs. 
Cada operación es una purtc de lu opcrucion total. La rcprcsc...-ntación es el orden 
de rotación y Wl subindice que indica la fracción de trnslacion en términos de 
celda unidad. fruccion que se obtiene por la dh.;sión de dicho subindicc entre el 
orden del t.:_ic. Por c_:icrnplo 4= indica l..UU.I rotación de 90'~. seguida de WlU 

truslución de media longitud de celda :!¡4-+ ~.Los ejes posibles son: 2 1• 3 1• 3=. 
41. 4=· ""·'· 61. 6:!. 6.1. 64. y 6~. 
Planos de c.iesli7..umiento. La operación se refiere a una rctlcxiún seguida de la 
U-Jslaciún correspondiente. Lu rcprL-scntaciún de Cstos planos tiene que ver con 
la dirccciún del dc..~plazamiento. seg.Un Ja translación sea panilela a a. h. o e se 
represc...'"Otan con tal lctrus. l\.unque la interprctaciún debe hacerse considerando 
4uc Ju lr..tnsluciún ~ Je ~ Je: longitud e.Je cdda en Jirecciún a lu lelrJ señulac.la. 
Lus ttusluciuucs cu Jiagc.ltual se 1·e¡>1·cscutu11 cuu la lcu11 "· que i111plica.u 
traslaciones Jel tip...., (a+h)/2 .. (b+c)/2 y (c+a)/2. Aw1que en los sisten1as cúbicos 
y tetragonal puede cncl...,ntrarsc traslaciones (a+b+c)2. Finalmente el 
deslizamiento tip..l Ji.amante se representa con la J y tiene las traslaciones ta ± 
b)/4. (h ± c)/-1. (e± a)/4 o (a± b ± c)/4 f78). 

Es mediante las opcraciun~ de sirnctria que se clasifican Jas celdas uniw.rias de los 
cristalt..~. A partir de la indicación de qué operaciones simCtricas describen la celda se 
conforman Jos g.n..¡pos espaciales. que son quienes agn..¡pan las celdas de los cristales. Hay 
230. para conocerJos con más detalle puede verse Ja extensa bibliogratia de cristalogm.tia o 
las tablas intenuicionalcs de cristalog.rafia. 

AJ.14 F.sTR.UcruR.AS SIMPLFS. 

Las cstn1cturns de varios compuestos pueden ser cfe;;critas como un apilnmicnto 
aprclndo de esferas, un aneglo com('Mlctn. f>icha fonnación tiene una disposición posihle en 
dos dimensioncs9 lo que da lugar a la generación de ·capas· compactas. Dichas capas 
pueden entonces apilarse9 de fonna que las esferas se acomoden en Jos espacios entre las 
estCras de la capa precedente. para @:enenir cstJucturas tridimensionales donde hay dos 
posibles arreglos. según se la secuencia en que se '-"'Dyan acomodando las capos. Este modo 
de apilamiento es el más cornpocto posible (lwblando de esferas). si el a""@.lo resultante 
debe ser periódico. AJ menos hay dos capas en un arreglo tridimensional y. en el arreglo 
compacto. debe existir deslizontiento de posición de las esferas adyacentes (porque el 
acomodo de la esfera superior debe estar en el espacio inter-esferas de la capa interior) lo 
que defme dos tipos de capas. denominados A y B. La clasificación de los dos tipos de 
a""@.lo tridimensional posibles iDlplica el acomodo de la tercera capa. Si esta terceru capa 
repite las posiciones de la prünera capa. entonces se tiene un arreglo hexagonal compacto 
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(h.c.). Dando lugar a Ja sccui •.. -ncia ABABAS. Pc..-rc:> si lu tercera ~pano repite las posiciones 
de la prim.era capa. entonces g.c..~era una capa d.it't:rcntc. denominada C. y se genera d 
arrcg.ltl denominado cUbictl comp:Jcto (e.e). Esta secuencia c..~ ABCABCABC. Ambas son 
indicac1oncs ideales de cnstalcs pc-rfi:clos. Pt..-ro c.."11 la nulurulc.."Zu no ncce:uinamcnte se sigue 
este ordc..'"11 inequívoco. Los arreglos se J!wtrnn en Ja tigurJ AJ .tc. 

n->~ 
"-tt:ó 

e ---+(--,-=-~;:~ 
o -->·-,~_:-..o:~ 

rig. Al.8. 
F-mpat.1u...-1amil!nlo 

. .\.->'-r···'" ..... __ .. _. 
En1paquc..~1nio.?nto 
c..·úhico cornpai...-tn 

t::>tra rc.."Prcscntación de este tipo Je estructuras es wür cada ittomo para fonTUlr poliedros 
que encierren Jos huecos intersticiales. que pueden ser octaédricos (rodeados por seis 
iltomos) o tctrnédricos (rodcndos por cuatro átomos). La rcprcsc...'"lltnción poliédrica utiliza 
octnedros unidos por csquiruis. nristas o caras._ según la cslnlcturn. Se ej:::rnplifica en las 
tigurn Al.9. 

Ri:prCKenlación poliemica 
dcla~h.c 

Rc¡wCfte111.ación poliidrica 
de la cstrui..."IUl'a e.e 

Fig. Al .9 Rqwcscn...aón poliédrica de laa etllnldun& 
hexagonal compafo."b y cUbica compactai 

, TESIS CON 

1 FALLA DE ORIGEN 

107 



. Tfi:SIS CON 
AI.2 DIFRACCIÓN DE RAYOS-X. 

F/ULA DE ORIGEN 

Introd.uceión 

lJna de las más pcxh..Tosus hcrramit.'Tltas para conocer la propiedades flsicas Je los 
mntcrialcs. hoy día .. es sin lugar al duda.s la difrucción de de ravos-X. Técnica mediante la 
que se pueden idt.-ntificar entre otras cosas la purcz.a de los materiales. tases presentes. 
estrncturn interna. grado de cristalinidad etc. 

Con10 grandes vt..-ntajas de esta técnica podt.-rnos mencionar que no es dcsln.lctiva. que 
puede se pucdt.-n. rcali7..ar mediciones con alto grado de certeza y que es aplicable a gran 
variedad de situ..1cioncs v rTWll.-rialcs. 

En esta sección se Prcscntun los fundamt.."Tltos básicos de opt.-rnción de la difracción de 
rayos-X . 

.A.1.2.1 Resu111en liistórico 

Cristales: la cristalinidad de Jos sólidos es un tema que se ha discutido desde hace ya 
mucho tu .. -rnpo. para hac1...ar un r.ip1do n .. --swncn se forma la tabla A2. I [8UI 

1611 
1664 

1669 
1772 

! ~fcdiad'"' 
1 siclo :"tl."IX 

TaMa A2. J Resumen Hi!-"tórico del concepto de cristal. 

! Pen....ador 

¡ Rob.:rt Hook.~ 

i 
1 :O-.: icolaus Steno 
¡ Romcdt!'Lud.: 

i '- B · 

Propuesta : trabaio 

¡ ~~~il~ ~~~~,,!:.c~~u!~:~ ~=.~~\!~iad: ~::n==: .. ~~=.:s~ l 
1 re lar 
1 Angulas caractcris&icos paro cristales de .... ~arzo ¡ 

1

1 Hipótesis de qus!' la repetición de molérnla..~ (celda unitaria) 
trmi.laciona.lrnente f'onna un cri~I. 

Sin em.barp.o hasta mitad del si!llo XX .. nada de esto se pudo demostrar pues no había 
tOnna de medir o VLT éstas repeticiones internas. Se trataron de aplicar métodos químicos 
que no fueron útiles par..a resolver Lasta cUL-stión. pues para su uso los sólidos se terúan que 
calentar .. evaporar o mezclar en soluciones .. y al realiz.or estas operaciones .. el sólido perdía 
justamente las características microscópicas que se querían detenninar. Se requería de 
un tipo de aruilisis que no dest.nJ.yera la muestra que se estuviese analizando. 

En el año de 1895 el fisico Wilhelrn Conrad Rontgen, cuando trabajaba con rayos 
catódicos descubrió que del ánodo (zona en que llegaban los rayos catódicos) se 
de.-prendiun ciertas ernurwciones que denominó rayoe--X dado el hecho que no conocía su 
naturalez.a. De inmediato inició la investi@llCión acerca de estas .. emanaciones~ e hizo 
algunas anotaciones acerca del cornponanllento de estos .. entre las más importantes (80): 

Los rayos X son imperceptibles a la vista del hombre. 
Al hacer llegar rayos X a lUUl sustancia, los rayos X cruzan la sustancia con 
más o menos facilidad Siendo el plomo de las crustancias menos 
•tnmspanmtes" a los rayos-X. 
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()t1e diferentes sustancias emiten luz carnctcristicu ni ser expuestas u los 
rayos-X. 
Lo~ rayos-X se pn.lpagun en Jincu recta. 
Si se cambia t.."11 matcriul e.le donde crn:uu:an los Ravos-X. ~stos cambian sus 
caructcristicns · 

Dada la propicJad de los ro:1yos X de ulrJvcsur sustancias y de sf!r ubsorbic.Jus de 
muncrns distintus por diferentes sust:1ncias~ dependiendo de su composición y densidad. 
fut..Ton aplicados t..-n prúnt..-r lugar a lo 1..1uc dcspuCs se llamó radiografía. 

Sin embargo. no :se sabía la rutllualcza de dichus radi.ucioncs. Sommc.rfeld del Instituto 
de Física Teórica de la Universidad Je Muntch. hizo ver <=JUc. si los rayos X 1...Tan ondas. 
1.....-itonccs dcbcrinn tener W1 longitud de onJa alrededor de 1 o· m. es Jccir de lingstroms. 

Luue. que habia estado tro:1ha_1ando con tCnomcnos de difracción L'TI luz ,,s1bJc. ti.1c 
1.....-itcrado de hechos con10 este pt"lr E,\,.ald... allUTUlo de SonuncrtCld. Y ul tiempo que 
recordaba Jn esumucton Je las d1stancu.1s que <lcbia habt..'T en Wl cnslal asoció todo el 
funcionamiento de lu difracción en rcjiUas con las estructuras cristalinas v los rn\.'os-X. ,•)', 
e.v cierto qtu? los r<l)'O.'I 4 \º .1011 011c.lav ele /011gt1lld de 011da peqt1e1l<1 y si adt-;,Ui..'I tan~h1t!n fi1era 
cierto que lo.v cruta/e.v e.T1<á1 co11.T1n11c.lo.v en .for111<1 de llna red re~tliar. en la que f<¿v 
di.uancia.v entre los ál0'1tO!t .von del 111i.vn10 orden dt' 111agnitml que la 101;gilt1d de onda de 
lo.T r~.s .\: la red cri.'llali11a deberia actuar con10 u11a rejilla de difracción y lo.s rayo.V.\· 
exf'L.,,.in1e111ari<u1 la cllfracción con la co11.1ec11e111e fon11ació11 del parón (RO]. Hecho 
observado hacia ti1...'111po <..-n las r~iillas y lu luz '\.'":isible. 

Fric<lrich y Cumpi~ llcvuron ucubo la irru<lüu.::ión Je i.::ristulc:s ccn ru~us-X y se 
continuó el co111portúlllit.'1tto Je 1cjillas c.lt: Jos l..aistuh::s. úticiunJo lu (;:it.-i1ciu de Ju 
~ristttlog.ratia con rnyos-X. 

AJ.2.2 Aapectoa Eundan1entalea. 

Al.:!.2..1 Rayo-X. 

Los rayos-X se producen al t.""Stimular los electrones de las capas internas de los 
átomos. Es estimulo proviene de una translCrencia de energ.ía que puede ser por chc.lques c.l 

intt..-racciones electromagnéticas entre otros electrones, denominados de ultn 1..."Ilerg..ia. u otros 
ruyos-X. Al ocunir c..~tas inlt..~cciones se producen rayos-X en una gamma de energías 
muy amplia. pruduciéndose rayos-X de espectro continuo o discreto (característico). 

Si W1 electrón [lOlpca un material t.""S frenado. dicho frenado. cvidcntemt."'Ille .. implica que 
el cleictrún debe cedt..T t..-n.ergía cinético y esl4.'l lo hace enJitit.."'IJdo tbtones. Cada vez que el 
elt:lCtrc.'ln intemctúa con un átomo del material~ cede pRrte de su 1...'11er[ti1t y produce emisiones 
fhlllnicas de dift..-rent~ longitud~ de onda rue:r; el electrón cedt.Tá más o rnt..'"'llos ener@ia de 
acuerdo a qué tan fu&..-rte es la interacción con el átomo en cuestión. En tal caso~ se produce 
un espectro continuo. Si el electrón perdiera toda su energía en WJ solo impacto. la lontútud 
de onda de los fotonL"S producidos. seni por lo menos i@ual a la lontútud de onda inicial del 
electrón incidente. Ésla lontútudes de onda mínima se conoce como limite de lontútud de 
onda corta (47]. 

Cuando el electrón incidente tiene suficiente energ.ia puede excitar un electrón de dos 
niveles intemos de WJ átomo al punro de hacerlo saltar un nivel de mayor eru:r~ia. nivel 
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donde nu es t..~tablc. Para que el equilibrio sea n..-staurado el nivel dc menor cncrg.ia es 
rclh ... -nad1.., con electrones provenientes del de mayor cncrg.ia. que pura estar en el nivel de 
menor energía.. deben ceder de su cncrgia. la cantidad uxacta. correspondiente al la 
ditCrcncia ent..,-g.Ctica entre los n1vclt!S donde se etCctUa el saltn. Como cada nivel de cncrg..ia 
tit..-ne una ditCrcncia carJCtt..'"ristica con otro. entonces estos salios causan cm1s1oncs 
características de rJyos-X. dL-nom1nudos así pc...,rquc scm d1fl..~cntcs para cada Utomo. S1 se 
excita un clcctron de capa K .. el hueco pUL'C.ic ser llt..-nado por electrones provenientes de l.us 
capas supt...'TÍ'-UCS. pero gcncr.ilml.-ntc pn."'";cncn de las capas mas cercanas. Si el clccuon 
pro";cnc de la cap.a L. se pn.x.iuccn rJyos-X denominados Ku En caso de provenir de la 
capa M. se denominan K 1i. tig.ur..i A2. l 

Fig. A2. I Emision.:s d.: myOR-X 
~Wcos.. Ka.y Ktt 

AL2..2.2 L .. dif'nooxlón de '°" ray-X. 

El mntmat ni&s .:mplcado .:n la producción d.: 
Rayos-X es el Cohre. donde (451: 

"<- t.39 A 
Ka- t.S4A 

TJn fenómeno conocido parn la luz "isible hace ya mucho ticmp..,. es su propiedad de 
'doblan;c· ni p.-.sar por un c~"1Temo (ie 11Jg1mn superficie .. llnmndo ctifincción. 

Ya desde 1M20 se conocía que de existir muchos elementos que dispersaran la IU7. a un 
tit..~pc...,. existiría interferencia entte ll">S rayos dispersados y éstos intemctuaria.n t..~tn: si 
superponiéndose. Entonet...-s se swnan o se aniquilan t..~ln: si. De existir arreglos periódic,.,s 
t..~ dicho objetos dispersores.. estos rctbrzamiento y aniquilamientos conducen a que In 
detección de la dispersión se detecte sólo en detenninados án~ulos que tiene que ver con la 
conlf. . .,rmación del arree.lo pc..-riódico. la lonsitud de onda y los án@ulos de incidencia. 

Al ser kts cristales arreglos perilldicos tridimt."11.sionales.. actúan como rejillas de 
ditiucciún de rnVl'lS-X al tener distancias similares a las lon~tudes de onda de éstos. 

Coml., las r~yos-X tiene conas 1,10p.itudes de onda. pueden internarse en la estructura 
de los sólidos para interactuar con ellos. Si dicha esbUctwa resulta tener orden de larp.o 
alcance. <.."lllonces. los rayos-X ser.in dispersados de manera ree.ular. tal que el patrón de 
intcrfi..-rencia tendni r~ularidades estn:chamc..-n.te vinculadas con la estructura interna del 
material inadiado. Dand,., así información acerca de las propiedades esttuctwules internas 
de dicho J11&terial. 

De la ditiuccil\n Cl'>ll luz visible por l.:s rejillas de FrauhotTer~ se conoce que habrá 
intcrt"Crencia consttuctiva .. cuando se cwnpla que [78): 
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u (CllSao - C<.lS ti) = nA 
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······························A.2.1 

.0..lnde: a es la distancia de rcpcticiún 
ao y a son Jos ángulos de 1nc1dcncia y di frJctndo res pee u vamente. 

n t..-S algUn. nú.mcro cnu ... ...-c.l. 
')..es Ja long.itud de onda de Ja radiación 1nc1dentc. 

Análo~arncntc. cuando de un crisllll se trata. al tener Cstc cstructurJ tndimcnsional :-;e 
requit..arcn tn..~ cClWcioncs que Jchen cumplirse .. lUla paro cada Jirccciún de crecimiento. 
ccuucionL~ 3.2.2--tf?S]. 

a (C()SII(', - C(.lS <l°J = hÁ ············•····••···········A2. . .2 
h (Cc.lsJ>., - cos Ji'J = Uw ······························A2.3 
C (COSYu - CC.lS 'Y)= JA, ·························••···.1-\2.4 

J..)ondc: 
u. h. y e son fos Jougitu<lcs <le) ul"Tl:g..lo en cuJa Jirc:ccic..,n (pu.nim..:lrus Jr.: n,;J) 
u. P. y. U..t) .. f.lu .. y11 sou los Uug.ulus Je iuci<lcuciu y Je JiJiucciúu (110 los 

intcn1t">s de Ja cchJa w1itnria ). 
h .. k. 1 son números enteros. 

Estas ... ~uacioncs se conocen como Ecuaciones de Lauc .. pues fi.1c él t..Juicn Jas enunció. 
Por otro lado .. debido a que el arrcg.Jo periódico de las p.:iniculas en un cristal conJi..lrma 

planos .. Ja red cristalina actúa en la ditTucción de la radiación como si Ce rctlcx.iún óptica 
por espejos planos se trntnsc .. donde el Ungulo de incidencia es ig.U&ll al ángulo de reflexión .. 
figura .1\.2 . .2. 

B 
• .l\.B - BC - dt...a sen a··········· . .\:?,, 

Fig . .-\2.2 •JL:flc=x.ión• Je= l'Ml nayos.----X 1101· lu:o> planott 
cri~linos. 

Considerando esta iJnap.en .. se tiene que se cwnplirú Ja condición de intL'"Tt't=rencia 
consuuctiva cuando Jos caminos que reconan los rayos incidenres sean ip.uales a un nWnero 
entL'TO de lon!l'iludes de onda. Es <k."Cir que el ""@.ffiento sei'laludo en la li!l'ura por los tramos 
AB-BC .. sea cquivalenre a un nWnero enrt .. To de lon(Litudes de onda. 

Rclucionando esros ttaml'tS con el án~ulo y la sepe.ración de Jos planos por geometría .. 
ecuacitln A2.5 .. en la condición de inrerferencia constructiva se tiene la ley de Bm~. 
ecuación A2.6 181] 

2 d,,¡., ""° a= n A. ························A2.6 
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Dc.lndc dhkl es la thmilia de planos diti'actantcs. Que se relacionan entre si segun la 
cont«.nnuición de las dif"-Tentes celdas unitarias .. ccuaciont..~ A2.6 y A2.7 {78]. Que se 
deducen de las fi')nnulus gcumétticas Je distancias L-nlrc un punto y un plano. 

Cuando las celda unitarias ti&...ant..-n ejes <.JUC son mutuamente perpendiculares 
se IJcga a: 

······················A2.6 

Fórmula aplicable a lus ccldns tctragonnl .. cUbicn y ortorrombico. 

Cuando los ejes no $(."lO pcrp..-ndicularcs .. la dl..aducciun se realiza mediante el 
álgebra vectorial y se ohticne: 

d - \! [h::b::c:: i:;..:n=a .... l.:?a.::c::~.4!n::fl ~ l::a::b::~n::¡ - ::?hlab::c (cosa co,;y - coi;ft) 
-+ 2hkahc2 (cn .. u coK fl - cos y) + 2ldn::hc (cni..fl cnwy - cnsu.)) ~.. ·············.'\2.7 

Donde V es el volumen de la celda .. dado por la <.."Cwtción A2.8 [78). 

V= nbc( 1--cos:::a--cos::(J---cos:::-y + 2cosJ3 cosa cos·y) •,~ ··---·····/\2.8 

Fórmula que se uplica n las celdas triclínica .. hexagonal y rnonoclínica 

La condición de Bragg .. cwnplida exactamente ... resulta L"Tl In interferencia constructiva 
m.Dxima. Sin ctnb..-.rgo .. en cristales reales .. cuando 0 se alcjn de la condición de Brasg la 
intcrfcrL'"flciu disminuye su intensidad hasta que finalmente se produce In extinción. Si el 
cristal estudiado es suficientemente grande y bien cristalizado... la intensidad decae 
abruptamt.'"fltc .. originando pico muy angostos como indicativos de la existencia de los 
planos de difracción. En caso de cristules menos afilados se produce ensanchamiento de 
estos picos .. figura A2.2. 

A _)\_ 
Fig. A.2.3 ienaanchamiento de picos por desviación de 9 de la condición de Bragg. 

Se considera que lUl patrón de difracción esui caracterizado cuando se poseen las 
¡x>siciones e intensidades de todos sus picos. 

AI.2.3 Proclueeión práetica de rayoa-X. 

Para la obt,..nción de rayos-X se emplean dispositivos que esenciahnente están 
compuestos de cátodo. ánodo. refrie,eración y ventanas de salida para los rayos-X. fie,ura 
A2.4 (82) 
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Una vez t..-rnitidos desde el cátodo .. )t'ls clectr<.,ncs son acelerados L'"ll dirección al ánodo 
mediante uno ditCn."Tlcia de pc...,tcncial de alguna dccL'71us de miles de volts. En el ónodo. 
nomuilmcntc de Cu o Mo .. Jos rJyc.:>s-X se generan por el fn..anado de t..""Stos electrones 
acclcr..idos o por la excitación de los titomos del "blanco·. mt..adir-nte el mc...~nismo 
m1...-ncioruido arriba .. sección A2.2. 

AI.24 Métodos e.""q>erimentales de difracción de rayos-X. 

En general si bañamos un cristal con rayos-X .. no se cumplinín las condiciones que 
exige Ja ley de Brngg.. y no t."thtc.-ndn .. ~os pico alguno de difracciún. Para cc.-.nsC"p.uir las 
retlcxiont..~ que vuriar kts panlmctn. .. implicad(..,S L-n la ley de Bmgg.. para t..-nc.:,ntrar la 
condiciont..as que Jn saristhct...-n .. t..'"11 In práctica se vnrían o la Jongihid de onda o eJ 1ingulo de 
incidc..'Tlcin. 

Por otro lado. hay varias fomuis de n..~istrnr las intensidadL-S difractadas~ mediante 
cintas fotop.r.íficas. figura A2.5 .. o mediante detectores. figura A2.6. Las primt.-ras son 
mucho más anlig.uus y han caído en desuso. Entn= Cslos mCrodus cslán el de Laue (para 

monocristales) y el de Dcbye--Scherrt.T para muestras policristalinas [83]. 
LaJ1e. En este método se monta lUl monocristal v se le hace incidir con 
rayos-X policronuíticos. Entonces cada titmili~ de planos produce la 
difracción con la longitud de onda que satisface Ju ley de Bra~. 
Cristal giratorio. También para monucristales. es este método se irmdia un 
monocrisllll. que se hace girar. montado de fonna que WlO de los ejes de la 
celda wtidad sea el l.!ie de rotación. Se emplea radiación monocromática 
aplicada en fonna perpendicular al eje. Habrá ciertos án¡µllos que 
satislñcerán las ecUDciones de Laue y se producirán las difracciones 
cottespondientes. Después se cambia el ~je de rotación a otro ~ie de Ja celda 
y se re,.ite el experimento. Algo de esta laboriosidad puede e~-itarse 
mediante el giro oscilante del cristal. en l._.- de hacerle dar al roea<>ión 
completa 
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Dcbye-Schcrrt.T. En este método se empica W1 policristal colocado en el 
centro de wu1 pclicula cilindrica. Se irrJdia W1 haz de monocromático de 
rayos-X. Para cada tbmilia de planos~ habra un conjunto de cristales 
orientados en nl[lÚfl ángulo de Brngg. Los haces difrnctadOs formarán conos 
con lUl cie comUn coincidL~tc con el haz incidente v transmitido. La 
intcrsccciÓn de estos conos se registra en la película - y se forman los 
lla1ru1dos conos de Dchyc. tig.uru A2.5 [ 44 J. 

~tarea do.!' cono 
c.L= dili-JcciOn 

[faz n1onocrornoitico 

"'-.. 

Fig .• U.5 Mo..'1.odo D.:hyc= Schc=rr'-..,- para obl.:nción d.: 
difracción cn pulio...,...;stalcs 

Acluuhnt:nle se t:rnplcan dclcclores parJ n:gisl.Jur las Jifhscciont:s <le un 
polic11.sta1. Se ticuc: JifractaJcs Je Jispcr·siúu Wl[t.U)ai· y Je Jis¡.>c::1-sióu 
cncrg~tica. Los prin1cros cn1plean radiación lllllno..:ron1útica y varían 
sish..~ticamt.-nlc el ángulo en curso de una m&...adiciún. La muestra se coloca 
en Jisp.">siciún plana y el detector puede girar entono al cjt! de la muestra en 
función del angulo :!0. El ángulo de giro se mide mediante un goniómctrt.">. 
El sistema contiene un acoplamiento mecánico de manera que el detector 
gire eontC.lrme ai.-anzn la medición. fi~uru A2.6 [ 4 7) 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

El a\/UDce tecnoló¡!-ico pennite el uso de detectores multian@'ular. de dispersión 
energética Je rayos-X. tientpo de vuelo en diti"accióo de neutn.mes. conttol y análisis de 
espectros por medios computacfonales. etc. El empleo de los detecton=s brinda. además. la 
posibilidad de dip.italiz.ar inmediatamente las intensidades re¡µstradas. 
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Para ·annar· Ja intt...-ns:idad que forma un pico. se suman. pc.lr superposición. los efectos 
de campos que=: ocLUTcn d.:sdc un clcctrún hasta Ju celda. !Hendo uno Ja hase del otro. Con 
cJJo se obtiene Ja corrt.."Spc...,ndc..."Jlcia c...."Tltrc Ja cstructurJ v la li.lrmula carJctt.."T1st1ca. 

La intcn<iidad de dispersión pnra el cl~ctrón se culcula. pura el haz cohcn .. -ntc 
por la tOrmula A2.8 (84J. 

... • ( 1 + "~ • zo ·¡ 
J., ='º(me .:/i)"'Tl ___ 2 --- ) .........• ····•···•· ·.-l.2.8 

r:>ondc: lo es Ju intt.."llsidm.l del haz incidente. 
e y 1n son la curga y la nu1sa del clL"Ctron rcspcctiv::1mcntc. 
e es la constante Je la velocidad de Ju luz 
Res la distancia del ch .. -ctrón al punto de observación 
20 es el ángulo de dispersión. 

Para que esta tOnnula h ..• ~gu validez debe cumplirse que la radiación 
incidt.-ntc sea no polariz..,du y que su frecuencia se ulcje de Jus frecuc.."Ticias de 
ubsorciún rcsorwnlc t..lcl clccln'.1n t.."Tl el .iilonto cunsidt:nu.lo. 

Se define el thctt.1r de dispc..-siún atómica como el coc1cntc de In amplitud del 
e.ampo cléclricu JispcrsuJo por wt illorno entre el JispcrsuJo por w1 clL..""ClTUn. 
SwnuuJo p;:uu los elccln111cs Je Wl á1on10 :>e llc:gu. u Ju ccWtcióu A2.9 (84J 

E.u= E .. ~ e:!"'1"-•"
111 ····························.-1.:?.9 , 

Aquí .. k y ko son los vectores de onda de los rayos dispersados e incidente. 
El exponente en la ecuación caract<..'Tiza Ja thsc de la onda dispc..-rsada por el 

electrón en posición rj 
Siguiendo con la superposición de los componentes de un cristal. ahora se 
agrupan Jas ondas asc.lCiaJas a Jos difi ... TL~tcs átomos que confi.1rma.n la celda 
unitaria en el t3ctor de estructura. F. De nuevo aplicando el principio de 
sup...•rposicic.ln se obtiL-rte. la ecuación A2.10 [84] 

E,.1 = E.F =E. ~f.e'•~.... ··············.-12. IO . 
Pnrn el cristal se sigue In mism.a idea y después de m.atcrruilicns mucho más 
complicadas se llel!" a la <.-cuación 1\2. 1 1 [84 J 

Ecristal = E,F~:;..:~~•.-.. ·························A2. l I 

Esta fórmula se transfo~. buscando la intensidad de In difracción se 
cwnple .. alrededor de lns direcciones que satisfact.-n la ley de Bragg. la ecuación 
A2.12 [841 

I = 1, (F I' N' ·····················.-t2.12 

Aquí. N es el niunero de celclns bojo estudio. 
La cantidad medida en el experimento se denomina intensidad inte¡µal. 
Considerando los <'>tr<>S factores que participan en la difracción. esta 
inlensidad inlegral de 1ma linee de difracción es, ecuación A2. 13 (84) 

I; = I K IFI' p (LP) A TI V' ······················A2.13 
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I>onde. los nuevos factores son: 
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K:. constante de instalación experimental. Dt..-pcndc dt.: la gt..-..lmctriu del 
difractt.lmctro. de los par.imctros de operacu .. ln del tubo t..~1sor de rayos-X .. del 
ta.muño de la muestr..i cte. 
p füctor de multiplicidad~ que indica la canud.ud de planos con indices diferentes 
pero cquivalenh .. -s Jl'-lr simctnu. 
(LP):. factor de Lorcntz-Polari7...acion. Es la generalización dt.• la fOnnula de 

Thomson. su fOnnula es: LP = 1 +~os~ 1!!_ 
.~e1r O cos B 

A: factor de absorciún. Rcprt..'"St.."'llta la atenuación del haz difractado según 
divt..TSos factnn.""S instrumentales. 
T~ Fuctur de tcmper..itura~ t.amhiCn es atcnwición~ ahor..i debida a lus vibraciones 

- a-..'r1 

tCnnicus de los :itomo. su cxprcsinn es: T = t: • uqu1. B se conoce como 
Jhctor térmico isotrúpico. 

Toe.Jos los c.ülcuJos implicados aqui se resuelven mediante diversas rutinas 
computacionales que se han desarrollado en vurios laborJtorios alrededor del mundo. 

AJ.2.6 Aplicaciuuea de la dif"racciúu de rayu .. -X. 

l) I-Iay una rt!lación biunh:oca. con algunas excepciones. c:ntrc una susta:icia y el patrl,.n 
Je difracción que genera. De a1ú que se haya generado una base de Jatos donde se 
almaCf....~ los patrones de divt..'7SUS sustancias en JCPDS (..Joint Cornitc::c on Po\.,,.dcr 
Ditlinction Standards) (47]. Lo que se hace es comparar el patrón que generó la sustancia 
,_~ r...~tudio contra esta hase de datos y con cllc.l identificar la sustancia experim1..-ntnL La 
limitación es que hay unos pocos casos t..~ los que las celdas unitarias son prácticamente 
igualc...-s. ocupadas por similar nluncro de átomos y por ello puede..~ producir patrones 
indistinguiblt..~ entre si. 

.:!) Si la sustancia es lUla mezcla de fases. entonces los picos de cada tllse tr...-ndnin 
intt:nsidades proporcionales a la cantidad presente de cada t'hse. Con ello es posible 
cnc(.lntr..ir cualitutivamentc ditCrcntcs t'hst..-s en una sustancia. Actualr.1ente se han 
dc..-sarrolludo divcrs"-.s métc.xlos de gran poder para encontrar cwinta cantidad hay de cada 
fi.1se. Cc.lmo el Rictvcld .. que se ve L"D la st.'!ICCiún sigui"""Dtc_ 

.fJ Como cunndo se :nunentn el án@.ulo de diti'Hcción crece la resoluciún de las 
mediciones. t..~lo pu'""1e utili7arsc pera medir la dhnancia~ interplanarcs .. y de esto (con las 
fünnulas A2.6 y A2. 7) calcular los parámetro de red. Como los parámetros encontrados 
para dift..-n..."tltes án@.ulos no st..')f) i@.ua)es .. pero muesttan una tendencia para cuando 0 tiende a 
9<Y' .. se puede g.rnticar esta tendencia y encontrar el valor de cada reticult..., extrapolando para 
0 ~90". 

4) Hav diversos tllctt...,.-es en los cristales .. como se mencionó t..-n Ja sección A2.2 que 
causan enSanchamiento de los picos. En estos fuctores son el tamai\o medio de cristal. el 
ensanchamiento insnwnental. los lllicrodetbnnaciones heterogeneus. los microtensiones 
heter~s y homop.éneas 1811. 
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Considerando todos cshls focton .. ~ mt.~iantc c.Jifcrcntc:s fónnulus que cuantifican cnda 
uno de Jos thctorcs se puede e...-ncontrar el valor corrcspondil!ntc a cucia uno de éstos 
parámetros. 

S) La oncntación pretCnda t.."tl algún cnstal alterar..i la d1str1buc1ún de la~ 1ntcnsjdades L-n 
eJ patn.ln L~puc1al de diJi-Jcción. rcaJ7.Unc.fr> Jas 1ntcnsu.fadcs correspondientes a Jas 
uricntaciont.-s prcJCndas~ mientras las t8m1Jias uncntndas fN..-rJ1Cnd1cuJannente a cst.as 
orientaciones apenas se noturJn. As• se put..-"t.Je mt..~ir el crecimiento prcfcn:ncinJ a partir de 
In di1i-Jcción de rayos-X. 

AI.3 REFINAMIENTO RIETVELD. 

AJ.3.1 Resu111e1a histórico. 

Hugo Rictvcld Jcsarrolló su n1Ctodo de rcfinamit.-nto al tinrtl de la década de los 60·s. 
En ese tiempo. no lmbiu pLmto de comp¡1ración entre las tCcnicas de difracción 
policristalinas y las rnonocristalina.s. L.'.1s pnrncras eran considt..Tadas sumamente inferiores 
11 Jns úhim.ns. 

En estos atlos. el análisis policritalino se oricntnba a cmplcnr las v.::ntnjns de una nueva 
hL-iTIJmicntn: la computadora. L.a idea crJ scpurnr los picos indi";dualcs que tOnnan Jos 
diferentes grupos Ue rctlcxioncs parcialmente superpuestas en In conformación de W1 patrón 
de difr.acciún. Se proponía una fornu1 ·gaussiana· o ·Jorcntzianu· de los pic:os y se refinaban 
los parámetros gcomCtricos de las campanas componentes. de taJ rnnncrt1 que el paquete de 
picos calculado v el pico experimental resultasen aproximadamc..~te iguales. Se obtenía. 
L-Otonccs. una c~lección de intensidades integrales. /F11k.Jf:.. de los picns separados. Dicha 
cok-cción se procesaba como si v"iniese de Wl experimento de difracción ruonocristahno 
[841. 

El método Rietvcld udquirio gran fuer¿a cunndo recién se descubrieron las cerámicas 
superconductoras. En ese ticrnJXl se iniciaron de inmediato grandes esfuerzos por 
dctcnninar la cstructurn cristalina de dichas ct.Tñmicas. Intentaron obtenerse monocristales 
pnrn poder resolver encontrar la estructura. pero las respuestas obtenidas en diferentes 
laboratorios fueron iguahnente diferentes. AJ mismo tiempo varios laboratorios intentaron 
hl obtención de dicha estructura con diferentes mcxlelos de inicio pura vc..-r si podian 
ajustarse por Rictvcld. la sorpresa fue que estos resultados fueron muy repetibles. aún en eJ 
co1su de: &:Tttplc:ur Jift:TI.-rth:s ml.N..i.&:los Je inicio [85J. Ello Jc:mostrú 1.1w: el méludo Ric:lvc:ld 
e..."Ta confiable:. t.-stabJe v veloz. 

1-loy día se Je en1pÍea en nwuerosos análisis cristalinos .. realizando aruilisis t:uantitativos 
de fases.. determinación de panimetros de red. evaluación de la pertCcción cristalina .. 
crecimiento preCcrcncial .. y determinación de posiciones atómicas. 

AJ.3.2 Funclamen-. 

El tr:>bajo de Rictveld y su ¡µun sentido de colaboración ci .. -ntifica nos h3n permitido, en 
los treinta últinJos ailos genernr grandes e importantes ª''BIJces en la compn..-nsión de las 
t.""Structuras cristalinas. Pues de este trabajo se derivan herramientas swnamente pudcrosas 
para extraer Ja intf.1nnación de Jmr !latronc..-s de difracción de polvos. 
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La idea básica aportada por RictveJd fue rcconoct..-r lu impon.uncia de rc.ali:zar el anrilisis 
de Jos patrones de difracción por completo~ es decir~ tomur en cuenta que en un patrón Je 
difracción obtenido ·pc..lr pasos\ como sucede en la difr..icci.._·,n de rJvos-X~ hav 
intC.nnwción en cada intcnsu.iad ohtt..an1da. aún en las zonas donde nu existen ~ctlcxioncs d~ 
Bragp. o existen de mant..ToJ parcial. t..'Tltonccs habria que mt.-dtr punto a punto tanto las zonas 
con picos como las de zonas de 14.lndo en el espacio angular completo en el que se huya 
realizado la mt.."tiiciún. 

El mCtodo de rctinamicnto Rictvcld se rcali:.r.an ajustes por m1nimos cuadrados hasta 
que cJ pcrtil que se esta calculando se aproxime lo mas posible al perfil obtenido 
cxpcrimcntalmt..~tc. En HlllÍos los casos. el mejor ajuste de perfil calculado se encuentra con 
el m~jor ajuste de minimos cuadn1dos para tuJos los miles de datos obtenido del patrón de 
difrJcciiln experimental ty 1"s) simult.áneumcnte [85]. 

Ln cantidad minimizada en el refinamiento por mínimos cuadr.idos es el residuo 
llumu<lo S~·~ t:cuuciún A3. l (851. 

S.,=~ wit.t-·1- _1·ci)~ •...••.•.•.••..•.... -\..~.l. 

°'-lndc wi = _!_ ~ 
yi 

yi ~"' $00 las intcnsi('L-·uk."'S ohsen:adn$; t..~ el punto i---Csirno. 
yci ·s son las intcnsidaJt..~ calculadas para el modelo en el punt,.., i----ésimn. 
Swnados sobre todos los datos. 

Una caractcristica fundamL~tal del método Rictveld es que no se hace algUn t.."Sfucrzo 
por localiz:ur una intt..~sidad a partir de alguna rellexión de Brugg en particular o parJ 
rcso)v&,.,-r retlcxioncs auslapadas. En consecuencia. para hacerlo !Uncionar se requiere un 
modelo inicial ra.zonablernL-nte bm .. ~o para servir como base. El mCtc.ld.o Rietveld t.."S un 
métudo de refi11an1ie1110 de L"Sb"\.lcturJ. No L"S un método de resolució11 de rt..-solución de 
estructura pu.: si mismc..,. 

Típicamente~ muchas retlexiones de BrallJ!l contribuyen a la intensidad yi obst..-rvada en 
ulgün punto i. elc~do arbitrariamente. en el patrón de difracción. Por ello. las intensidades 
calculadas yci se detL-nninan de los valc.ut...-s de t3ctor de estructura calculados para el 
mc.ldclo L-SlnJctural swnando las conrribuciones de las retlcxiones de Bragg vecinas al punto 
i. más el fondo existente en dicho punh."l. ecuación A3.2 (85) 

Donde: 

y,.= s~L. 1 F. I' ¡1)(20, -20.)P.A + -'"•• ··················· A3.2 . . 
ses u11factor de escala. 
K representa los inJi<:eS de Millt.-r. h. k. l. pura WUl rcllexión de Bra@S. 
Lk Contiene los fuct<>res de Lorentz. de multiplicidad. y de polarización. 
descritos en la seccit\n anterior. 
• es una fa11ción de per;fil de reflexió11. Aprox.inw los efectos de 
características instrumentales (incluyendo asimetrías en el perfil de 
reflexión) y c.amcteristicas de la muestra. como efectos debidos a la 
absorción (transparencia). el tamafk> de cristal y microesf.:-:rzos. Al@.UDBS 
funeiones de uso cocnún son: 
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o Gaussiana ('G'). ecuación AJ.3 (84( 

o Lorcntziarw (Mod 2), ccuacion A3.4 f841 

" G= C;' 
2H1 

[
l+C, <20i-:::~>=]': 

. H; 
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·············· . .U.3 

···••·•••·•••• . .\..l.4 

u P:»euJo--Voigt CpV·}. ccLu.u.:ión A.3..5. cuu1binucióu Iineul Je: lus 
tOntUls ·gussiLuu.· y "lotcnziuna· (84). 

r¡L +(1-r¡)G .................. ,\3.5 

Donde: Tf es un panimctro mixto que se define como unu función 
lineal de 20. v donde lns vnrinblcs rctinndns st."'Tiin NA y NB. 
ecuación 1\.3.s: 1 

TJ =NA• NBº(20) ................ ,u.s.1 

Pll es lafa11ción de ork•11tación preferencial. también llamada de "textura\ 
que surge cuando hay fuenc tc ... -ri.dL-rtcia de los cristales en una muestra para 
crecer o L-SlaT oriL-ntados t..-n una cierta dirección o gn.ipo de direcciones más 
que L'"ll Ob'lHI. 

Cumo la (.lrientacit\n pretCrente produce distorsiones sistemáticas de las 
intensidades Je retlcxiún. éstas puedt..-n ser corrt.~das modelando las 
distorsiones mediante tüncic.mes de orientación prctCn....-ncial (Pk). Un ejemplo. 
entre varins. pl"lsiblt.."'S ftmcitlnes n t..-inplenr se muestra en Ja ecuación A3.6 [85] 

P(a) = (G1~ cos: a
6 

+ _!_sen 2 a
6 
)-;'~ 

G, 
·············-··.-\.3.6 

Donde «k es el ánltulo la t8milia de planos k y la nonnal a la familia con 
orientación pret'&!rente y G 1 es WJ parámetro ajustable. 

A es el fac1or de ab.sorción. Aunque el t8.ctor ele absorción efecthra.. A,. 
difiere con la geometría del instnunento.. usualmente se torna como 
constanle considerando la geometria mas empleada en el diseno y operación 
de los difractómetros: La superficie de una muestra plana se mantiene 
nonnal al vector de diCracción por una relación 9--28 entre la rotación de la 
muestra y la rotación del detector alrededor del eje del aparato 
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FA e., el factor de e.Yln1cl11ra para la k--Csima reflexión. Esta función estii 
dacL~ por la ecw1ción A3.7 [84) 

F. = ~ N,f,E'P(z,.-,(h..-, +.r.:v, + lz,)):¡:qo(-.11 ,J ···············\3.7 
.1 

Donde: h. k y l son Jos indices de MilJc..-r 
x;. y1• Zi son las posiciones del _1--és1mo U lomo c..-n. la celda un1tana 

M; = 8 ,.=o.= sen= IJ/.l.= ••••·•·•••···· A3.7.l 

U.~ es la rníz c1U1dr::uicn rncdin del desplazamiento térmico del j----Csimo 
::itomo paralelo uJ vector de difracción y 

Nj es la ocupación existente del .Utomo j--csimo. 

• J'i es la 1111e11~<r1clek/ di! fin1tlo en el paso de medición ,___¿sitno. Puede 
obtc..-ncrsc de: 1) Una tabla opcrJdon ... -s que proporcionen Jns intensidades de 
fbndo o 2) de una interpolación lineal entre operadores de selección de 
puntos y el patrún o 3) de una Ji.mción c...-spccitica de fbndo 

EJ procctlimit:nlu Je uju.slc por mínimo~ cuuc.J.rudu.s conduct: u un grupo Je ccwu . .:ionc.s 
"'uo1111ulcs· que iu1pJicau Ju.s Jcri,,·uJa.s Je todas las iutcusid.&JJt:S culculuJus .. .t-•ci .. con 
rcspc~to a cada ¡.·>anín1ctro ujustable. Dicho ct,.lnjunto Je soJucionable fk""'r inversiún de w1a 
matriz ctwdraJ.a normal de 111.'\.· 111. con cJcmentos MJk Jados por Ja ccuacioa A3.8 (85] 

.\/ Jk = ~ 2wi[(yi - yci) c'l-~\.'C."i -( iY.Yc_i)(. <~'Ci )] ··••····••••·•···•••· ..U.8 
, <°h:J<°""xk O:.;¡ < xk 

!:>onde los par.:imetros .rj y xk son Jos parámetro ajustable de un mismo (UUpo. 
En generaJ. la matriz c:rnpleada c..-s una aproximada a esta. La simpJificación consiste en 

despreciar eJ elemc..'"JltO (.l'i - yci). 
Como eJ residuo es no Jineal. Ja soJución se encuentl"D mediante procesos de iteración 

donde el incrc..'"ltlcnto de paso. Ad "iene dado por la ecuación A3.9 f85] 

Adc =~M·;.• éJS)• ·····················Al.9 
i?:ck 

Este cambio se apJfoa a ltl:S panUnetros iniciales para producir. se supone .. un modelo 
mejorado en rclaciún a su proximidad con el pabl.ln experimenral. Hecho esto .. el proceso se 
rc..-pilc nuevamente . 

.Debido a que las relaciones aitre Jos panímetros ajustables y las intensidades son no 
lineales. el modelo al contiL-nzo del refinanllenlo debe ser cercano al patrón corrqµdo; es 
decir. no debe haber mucha diterencia entre el modelo y el patrón experimenral o el 
pn>eedimienlo no lineal de mínimos cuadrados no llqµttá a un mínimo @.lobal. El proceso 
puede diveqµr o llepar a un mínimo miso si .·l pun10 de inicio eslá dentro del dominio de 
dicho mínimo. Esle problema puede e'llirar.oe en cierta medida seleccionando diferenles 
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algoritmos de m1rumos cuadrJdos c.."11 difi .. -rL--ntcs foses del rcfinamie'nto o cmpl~ndo 
diiCrL-ntes grupos de datos de la misma muestra. como t:Tllplcar Jatos de difr..u:cic.'ln e.Je 
rayos-X y de neutrones a un tiL~po. 

Los parámetro que puc..-dc..-n refinarse para el muJt!lo cakuJado 1nclu)·en. ademas de la 
pc..,siculn alc.lm1ca. térmicos y de ocupacJún. ac.¡uclJos corrcspondrcntt.."S aJ fi . .,ndo_ par.imctros 
de rc..-d .. caracleristtcas úplJcas 1nst.n..uncnlu.Jcs. abcrrac1oncs de la muc..~lr:l (dc..~pla;r.am1cnlos 
de la muestra. y trJnsparcncia>. componente umorth. y agentes de c...--nsanchamiento de perrjl 
como el tamano de cristal y microcstUcrLos. 

Algunas veces puc.."tJc ser importante el modelo e.Je extinciones. que aunque cs mucho 
más irnpunantc en mnnocristalcs .. puede importar ~"11 polvos. cn casos cspccialL~ .. por cJJo el 
mCtodc.l Rictvcld. puede refinar c..~to UlDlhiCn. 

TurnbiCn pueden refinarse muchas JUscs simuh.áncamt:ntc. Los análisis comparativos de 
Jos füctorcs de escala globalc..~ parJ cada fo.se ofrece cJ más adecuado mCtc.lc.Jo parJ hacer 
unúlisis cw.tnLiLuLivus de Jllsc. 

AI.a.3 Códigos de l"efi11a11aie11to 

Todo el proccsanUt.-nto. c,.;dc..-ntcrncn1e. debe st.-r Jlcvndo .:1 uJgoritrnos y aplicados 
mediante programas compu1acionnlcs. La gt.."1111.-rnlidad de Jos programas disponibles parn 
rculiztu el refinamiento Rietvcld ,;enen asociados a versiones del programa original .. 
incluso. ull'WlOS solo sun un1pliuciont:S Jcl cóc.lil!_lu ori~irutl. 

Eu11·c Jos p1'og1·auws JI! 1uayor Jifu.sióu ~ou el ·oaws- Ud grupo dt:l profesor R. A. 
Yow1g del Inslituto Tecnológico de Atlanla (USA) y d •FULLPROF• [R4J. utili7..ado en 
este trabajo~ del Dr. J. Rofrigucz-C'nn:ajal. del Instituto Lalll!-Lange,in.. &!ay (Francia). El 
programa ·RJI~TAN" de F. Izum.i. Instituto Nacional de lnvestigacic.nes en materiales 
lnorgánicos en Japón es utiliz.ado ampliam<..'"lltc en Asia (85). 

La corrida de in refinamiento Ricn:cld requiere al menos de dos archivos de datos .. 
aderruís del ~jccutnblc. por supuesto. 

Uno Je los nn::hh:os de datos contiene los l"CSUltados de la difracción t.X'"';Jerimcntal. Éste 
contiene el intervalo angular del experimento.. el paso entre mcdicicnes y J:i lista de 
intensidades de punto a. plUlto. 

El otro archivo. denominado genéricamente ·coDFIL.PCR.(841 contiene datos de 
cómo se llevó a ca.bo el experimento .. como In longitud de Ja radiación y los grupos 
espaciales de los cristales investigados .. ademas de las apro:<inutciones iniciales a los 
parámetros por determinar aden:uís de las órdenes necesarias para su retin.amiento. 

El proceso de refinamiento Unplica In edición de este Ultimo nrchi'\.·o el número de veces 
que sea necesllrio~ haciendo tma corrida con cada modificación hecha. En general .. las 
primerns corridas se retinan l.UlOS roe~ perámetro.or¡, que se apm"timan de manera hurda a 
Jos datos experimentales y lllllduubnente se va incrementando el número de parámetros 
refinados, haciendo el ajuste más y más f'mo cada vez.. 

Mayores precisiones de refiJIBJlliento práctico. requieren especificaciones referentes al 
tipo de programa y los fonnatos de los datos que se tengan que emplear. 
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........ 
MICROSCOPIO ELECTRÓNICO DE TRANSMISIÓN 

lntrod••ceión. 

Lu microscopia se define comll la ciencia de ,·cr lo muy pequen.o. Dado que el ojo 
hwnano alcan:l'..a a distinguir .. es decir. alcunz...ur resoluciones de hasta 0.00007 m. 70 µrn 
[86]. Si bien. esto resulta de innegable utilidad en Ja vida cotidiana. es una gr..in Iimit.nntc 
cuando quc.-cmos ver din:ctamcntc el mundo microscópico en cl que se basan las 
propü:dadcs macroscópicas que deseamos cnh .. ~dcr para lograr utili.7...arlas y m1.ldificarlas 
scgUn sea necesario o se considere: pcnincntc. El microscopio tiene Ju filnción de 
mug.n.ificar aquellas imágenes indistinguibles u simple vista. p...lnicndo al alcance tus 
posibili<la<lcs e.Je anUlisis 4uc g.cnc:n.1 la pusibilic.lad Uc ver y discernir mayor c..lt:Utllc c..lcl 
ul~jctu cu cstuJio. 

AII.1 F11ndau1entos. 

En la mag.niticación de las dimensiones de los objetos. cntrn'l 1...-n JUCJ!tO diverso 
lCnúmcnus asuciuc.lus cun el cumportamicnlu de: lus une.las. curno Ja difrucción. Ju 
i11h:rfc1cui.:iu .. Ju cuJ1crc:11cia. 

Lu 111ag..nifi..:a..:iún de objch.ls ha sido cntplcada ha.:c ya 111ucho ticn1po n:t!diante Jos 
microscopios ópticos. Existen ·varias formas de adquirir una iJtlagen. La primera c:s 
simplemente cuando el objch.l se coh.'lCa ent'i-cnte de una fuente lwninosa tal que cada punto 
del objeto es proyectado JirectarnLantc a un pWlto de la imagt..-n. Con este sistema no pueden 
obtenerse g.r..indcs resoluciones. La segunda tbnna es mediante el uso Je lentes. como en las 
usadas por los microscopios úpticos hace yn mucho tiempo. Sin 1...-nibargo .. todo sistema que 
emplea ondas electromagnéticas para amplificar imágenes tiene un límite .. se ha demostrado 
qul! cualquier instruml.-nto puede amplificar hasta V: de la longitud de onda de Ja radiación 
empleada par.i tr.insporta.r la información de la inlagl.-n [79). Así .. cuando se trabaja con cn 
rJ.ng.o de Jongitudt..~ de onda visible Ja rn.ag.nificación obtcnible t..-s < 1 OOOX. Es decir Ja 
máxima distancia que puede ser rL-sueha en estos disposith·os es 0.20 J..U11 

Cuando se quiere obsc~"D.r objetos por debajo de este limite. t.as necesario pensar t..-n 
rJdiación que está más aUá de la luz visible. 

Si se picn$a que se obtt.'Tldrian fücilmentc imágenes a pan.ir de l.-rDplear rayos-X con 
csre fin .. se rit.."ne el problema .. insuperable hasta ahllra,. que dicha mdiaci«.\n presenre tm 
indice de dithuxi,Jn ct...-rcano a 1. F.n ,liras palahras, no puede m.-r manirulada por lente5 
clcctrorna~éticas. 

Cuando Louis deBn.'l@l.ie sustenró Ja dualidad onda-partícula en el electrón se pusieron 
lus bases para Ja microsc'"-"lJ>Ía electrónica. La lon@itud de onda que se asocia a una partícula 
viene seilalada J>l•' la t.."Cuación All. I [79] 
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/..=lt / 1nv 
Donde: 

A.= longitud de onda 
h = <Xlnstnnte de Planck 
111 =masa 
v = velocidad 

••••••••·•··••··•••· ,\11.J 

TF.:w~. :oN 
FALLA DE ORIGEN 

Si In energía cinética. que puede :1dquirir una pu11ícufo en rehación a una diferencia de 
potcncinl ·dcne dada por In ccu:tción AII.2 f79] 

~ m '\"=. = eV ............................ ·\JI..:: 

[)onde: 
mes la rrwsu. 
v es lu velocidad. 
e es la carga del clcctron. 
V el voltaje aplicado. 

Resolviendo AII.2 parn Ja Yciocidud y sustituyendo en la ecuación Ali. 1 se obtiene Ju 
ecuación que relaciona la longitud de onda obtenida con el Yoltajc aplicado. Sin c.~bargo. 
para velocidades cercanas a lu Ych.'>Cidad de la Juz habrü. que incluir la corrección relativista. 
lo que conduce a la L.~uación .t'\.Il.3. donde se han sustituido todas la constantes [79]. 

A.= --c==l=.2=-:=·=~ 
,j¡.- + 10-• 1·= 

(11111l······················.-UI.3 

t:>c cstn ecuación se puede calcular Ja longitud de un clL~trón acclen1do con algún 
vnllajc. 

DifL-rcncia 
de potL.-JlCial 
(vol Lo;) 

10000 
50000 

100 000 
1000000 

LonQitud 
de - onda 
(run) 

0.0123 
0.0055 
0.0039 

0.0012 

Con ésta lnnizitudes de nnda pcldemo~ esperar que t...-mplcandn In~ clccrrones radiación 
de transporte se alcancc...-n rcsolucic.lnt..-s muy superiores a las de los. insrn.unentos ópticos. 

ParJ conseguir esto habrá que tt...~t...-r Ja posibilidad de manejar Jos hncc..-s electrónicos a Ja 
manera que se hace cnn las ilwninación visible. 

En 1926 quedó dcmosttadl., que los campos electrostáticos o ma@Jléticos pueden afectar 
las panlculas cargadas. electrones por ejemplo. de manera que pueden modificarse su 
trayt..-ctoria. Con esto se sentaron las bases de la óptica electrónica. Que en principio tiene 
muchas semejanzas con la óptica visible. donde se cwnplc las sittuienles deímiciones [80]. 

La radiación tiene Wl camino de propa@Bción rectilíneo cuando la indice de 
retiucc:.:m. n. es l. donde n =(velocidad de la luz en vacio) I (velocidad de 
la luz en el medio considerado). 
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Se aswne que los rayos de la radiación ";njun independientemente. Lo que,. 
en los electrones t.-s cierto a menos que la densidad de corriente es 
dctn.asiado eJc"·ado y la carga electrónica puede hacer que interfieran entre 
si. 

Para la formación de imógt.~cs se siguen los mismos conceptos con luz ,;siblc que con 
rndiación electrónica. la figura Ali. 1 [79J muestra la dispos1c1ón de las lentes tanto en el 
caso óptico como c...~ el electrónico. 

Limp:ua ..-f~~~:~:o'!i.: ---.. . Filunu .. ·1110 

t...ruede ~ ~ =....,_.,,. 
/ 

~tUoeWll'll ~ 

u. ... ~ ~ 
~ 

objd1V11 ' ~ c:!:J 
C>~ 
C..> e:> 

Imagen uttcnncd111 Co'"> ~ 
~~ 

~ ~~ 

~ 

Fig. All. l DiHpot'icion de lentes en la obtención de inuigi:ncs 

AIJ.:z Conaponentes bámieoa. 

Los componentes básicos son el emisor de electrones,. las lentes. el sistema de vacío y el 
sistema de visualización. 

E_.._,_ Nonnalrnente está compuesto por un filamento de tungsteno 
enredado en una horquilla en fonna de "V". rodeada por un escudo con una 
apertW"D circular de entre 1 y 3 mm de diámetro colocado justo debajo de la 
punta del filamento. Los electrones desprendidos del filamento viajan a baja 
velocidad. Entonces son acelerado por una diferencia de potencial entre el 
cátodo y el ánodo por alredo:dor de 100 kV. figura Ail.2 (79) 
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Lenl~!I. 

Fig. AJl.2 Esqu.:rna dc:J c:misor d.: 
cl-=1.."lron-=s 

o Lenle cunden.H•Juru. Esla lit..'"TlC la función J.: c:.~1fucur el lmL. e.le 
elt..~trom.:s provc11it..·11te Jcl t.."lnisur punJ ilwnimu- uprupiudu1111:11te h: 
n1uesua. Existen Jil'Crcntes arreglos para conseguir esto~ entre éstos 
están los sislemas de condensador sc:ncillo y el doble .. figura All.3 í79J. 

Fig. AU..3 Esquema de lentes condensadoras 

El sistema de doble condensador el m:ás empleado puesto que se 
consill'JCll mejores concentraciones de rayos .. con lo que se reduce el 
área de ilwninoción de la muestra v la acumulación de contaminantes 
en la muestra. -

o L- ol!J«iw>. Es la porte del sistema del que se obtiene la primera 
imae;en de la muestra, esta lene es de vital importancia porque las 
aberraciones que produzca serán a(U"Ddadas por el resto del sistema. Para 
el mctjor funcionamiento posible de estas lentes deben cwnplirse que: 1) 
La muestra debe estar cerca del plano focal de la lente para obtener W1ll 

ma¡µúficación irúcial de 100-!''lOX; 2) La l~tud focal debe ser tan 
pequefta COIJlo sea prácticamente posible para evitar al máximo las 
aberraciones; 3) Debe tener el espocio suficiente para que colocar la 
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';"!SIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

muestra dt..."'11.tro de su camp..'l. paru obtener Ja más corta longitud fbcaJ y 
4) Debe tener aditarnL-ntos magnt!ticos para c..1rrcp.ir las asimctrias de la 
Jt. •• -ntc. 

o l .. eftles ü pru_1•ecciÓIL Es el sistema para producir imá~cnt...-s de Ureas 
relafr\."3.mcntc g.rundcs .. de varios milímetros. con haces de cJcctroncs de 
aperturJ rclalJ,,'nmcnte pequeña. Los sistemas mas modt..-rnos emplean 
cuatro lentes de proyeccion para tener vanas posibilidades de awncnto 
(de l{K)()X a 500 OOOX u más). 

A~i'lltenHa de vG~Ío. Para permitir el libre paso de los electrones a travcs del 
microscopio sin intcr1'-...,-cncia con molCculas de gas la presión interna del 
sistema debe reducirse para llevar ni minirno In posibilidad de interacción 
entre el clt..-ctrón y algun atomo de gas. Por otro lado el uho voltaje en el 
<.~sor puede causar descargas si existieran molCculas ionizables de gas. 
Esto ocusionariu t.."11sanch:1micnto y pulsación del has de electrones. Ademas 
Jos residuos de gases no solo corroen el filamt..""llto emisor disminuyendo su 
lit.. .. npu Je vlJ.a.. sino f..fUt: tun1bién se cunJt:nsun subrt: lu mut:slra 
contunlluúuc.J~lu. En tui si!stt:rua TEM ~e t...•n1plcan pl'csioues Uc alto vucio Jt:l 
orden de 10-i"u..-r [8C.J~ lu figura AII.4 n1ut:stra csquc111itti~111ente w1 
de vacio [79). 

Fig • .All.4 EM¡u.:rna del sisrcrna de va .... ;ón .:n un mi ... ,-oscopio 
de tr.ansm..isión. 

s~ • ~- La ÍDla[len electrónica se proyecta sobre WlB 

panlalla tluorescenle. En está panlalla. Ja ener¡¡.ia cinética de Jos eleclrones 
se transtbrnia t..-n luntinosa mediante la tlucnescencia. La pantalla 
fluorescente consiste de una superficie cubierta por una capa de cristales de 
sulfuro de zinc acti...,.dos. La resolución de Ja imagen d<.-pende el tamado de 
partícula de dicha cape. La pantalla es necesaria para prove...-r al operador de 
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un medio parJ cscugcr el Urca udcc1..14.1da de c..lhservaciún y para t:nfi .. ,car Ja 
imagen anU ... "'S de tz,rJharla en Ju t....-nulsión Ji.ltntz.rótica. 

La obtención de infonnac1on mcJ1antc la m1croscopiu de transm1sllin se Nis.a en Ja 
confhnnaciún de un patron de difr.Jcciun que sufr1..~ los cJectront..."'S al inicrnctuar con las 
cargas eléctricas en la muestra. 

En primer Jugar. L~ Ju microscopia clcctronica. la dispersión de los electrones es mayor 
confi.lnna. mayor sea el grosor de Ja mucstru tconsidcrondo la densidad)~ por ello Ja muestra 
debe lt..-ncr solo al[lunas frJccioncs dc micromc1ros de grosor. tipicurncntc se cmplcu.n 
muestras de 50 nrn f79J .. Para que Jos electrones sean transmitidos con Ju infi.lrmación de Ja 
muestra a cut...-stas. Si Ja mut..."'SlrJ es dL-nlasiado dclg.ada. put.~c ser que no exista suficiente 
inlcrJcci"-," entre Ju rnu1..-stru ":t-: el Jiu¿ Je clt:clruru;s. pero si L~ JernusiuJu gruesa. ,,curre 4uc 
el IJu.z es Jis¡1-!1-suJu 1uüs Je w1u \.C/. y t...~lu puc.....Jc ucas1uuu1· iulc1v1ctuciu11c...~ iucont:cli.ls Uc 
la t.!Structura de la 1nucstra revisada. C-..lnst.!guid,l cshl debe cwuplirst.! qut! los huccs Je 
elcclJ"oncs st!An cohcrcnlt..-s. es decir que las diferencias de fase permanezcan constantes en 
el tiempo. de otrJ manera Ja superposición Je J.itCrcntes haces ser.in incapaces Je producir 
un Jlilln..in y no podrtln obtt...-nt..TSe imatz.t.."11 alguna. 
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Los análisis ténnicos. 
lntrodneción. 

Los principales tCcnicus de unrilisis tCnnicos son dos: 1) Anúlisis tcnnogra"in1Ctrico 
tTGA) (fcnnoGrnvimeuic Analysis) y 2) Aruilisis tCrmico diferencia tf)jfferential Termal 
Analysis) tDTA)~ aunque también existen otra técnicas como: Calorirnetria de Barrido 
<.DSC). Ani11isis Tcmomccánico (l?vlA). análisis mcc..'lnico Dinámica <.DMA) y Análisis de 
Gus emitido <.EGA). En la tabla 1\.Ill. l se muestran los lL'iOS típicos de éstos tCcñicas [87]. 

TO:..:nica 

TOA 

DTA 

ose 

DMA 

EGA 

Tahla Alll. 1 't~todo .. d.: amilisis h .. l.rrnicos 

Cantidad medida 

Counhio de peso 

AplicaciOn tipica 

Esuhilidad º""'Trnica.. análisis de 

T"-mpcr:itur.u. d.: tr.insh:ioncs y Diagr::.ima.s d.: fase. "~tabilidad 
n:ac.:ion ... ~ t.:rmh::a .. .;.:1mbio!'i de fas..:. 

Calorcii¡ y h:mp ... "r.Uur .. 
tr.insicion..:s y n:accioncs 

de Cinc?tica d.: reac..:iuncs. anulisis de 
purc7.a.. fraguado de polímo."'f"t>!'l 

C•unbh.>5 di! dink!nsiún y vis1..--osidad T1..-ntp.:raturas de ablandamh:nto. 
-=~fidcntc:s de dilatación 

~fódulo de ainortigua.miento y Resi:sk.-ncia al impacto. cstahilidad 
comportamiento viscoel:istico mec:inica 

Cantidad de productos gai¡eoso:s de Análisis de cor.1pon~tcs vol;itiles 
una rc:acC1on inducuta 1cnnicamc:T1te 

Con los aparatos modernos de análisis tCnnico. es posible hacer var.i.os estudios t..-n el 
m1sn10 espacio. y en ocasiones. al mismo ticrnpo. Es comtm que un solo dispositivo pueda 
llevara cabo TGA"s. DTA"s y DSC's (88). 

En general estos aparatos suelen ser bastante complicados (por ello, euros) para poder 
realizar la sran variedad de estudios requt.Tidos, así como hacerlos de la manera mñs exacta 
posible. Sin embargo.. el principio de funcionamiento de cada aruilisis suele ser algo 
s&..-ncillo. Enseguida se describen los principios asociados con TGA y DTA. que son los 
estudios llevados a cabo en este trabajo. 

AJIJ.1 Análisis TenuoGravin•élrieo (TGA). 

Esta técni..:a se eanplca para 111edic los can1bios de nuisa de wt nwtecial con10 función de 
la temperatura o del tiempo, cuando se hace el estudio en condiciones isoténnicas. El 
resultado .. usuahnente .. aparece corno wta curva continua caracteristica para cada inaterial .. 
t..-n iguales condiciones de procesamiento. Esto es así porque los cambios de peso resultan 
de rompimientos y fonruación de enlaces a temperaturas que están determinadas por la 
estructuro del mnterinl. 
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La temperatura es suministrada u ruzont..-s qu.: Vtln de J a :!O ''C/min. de acuerdo a las 
carJcteristicas del estudio que se vuya a realizar. Los tamaños de muc:sJU vn.n de unos 
cunntos hasta JOO mililU'Jmos I 83 J. 

La muestra. coh.x:ada en el purtamucstra adecuado. se introduce u un horno '-lUC 
contiene un suporte unido u una halan.7..a uutom.ü.Lica. L::I mucstru manucne su peso constante 
hasta que ocurre algun pn.lCt..~o. tz.cncrJlmt..~tc de dcscomposic1ón. Esta c.a.mhu.l de peso es 
rcg.istrodo automuticamcntc por la balart7...u al tiL~po que se rcg.istrn Ju h .. -n1perJturn de inicio 
(Ti>. Como el material esta sometido u tcmpcrnturJs cambiantes. el procc~u.l ocUl'Tt! entre un 
inh .. TValo de tcmpcrJturu (Ti-TfL T'-'~inado el proceso se rccohrJ el C<.lmpt.ut.umicnto de 
peso constuntc hasta Ja nuevn ocWTcncia de un cambio. figura AIIl. I (88J 

¡;¡! =~~ --- ""\,_ i . . L!'.!~n.i..~· ·~f~Ac:.: .. ~:.:SE=-cº-ºru_N_G_EN_ 
Ti Tf r c..-mp~r.llur:i 

Fig Alll. J Diagrama .:squ.;:mó.tico d.: un TOA 

Aill.2 Análisis Térmieo DiCercncial (DTA). 

En esta técnic:i la temperatura de la muestra. es comparJda. indin:ctamcntc. con la 
tL-nlpt..."TD.tur.J. de un Ill3terial ténnicamt..*nte inerte.. durante el cainbio de tcmperatwus 
prog.rn.mado. La mt..-d.ición se hncc indirectamente.. pues cs u tnn·és de difi ... -rcncias de 
Vllltnjcs como se detectan las diferencias en h."tS cambios de tt .• -mpcraturn .. figura AJII.2 (88) 

Fig. AllJ.2 Di•pc.ición csqucm.álica. para Ana.lisia 
Tanti~os difucncialcw (DTA). 

A.mbos materiales se sorneren a Ja rniSDJa temperatura, que es sensada corno la 
h .. ~peranua característica T. Cada material tiene am tennopw- de iguales características que 
actúan como sensores de temperattua. Dichos tennopares se conectan en serie.. uniendo 
pwttas de Ja misma polaridad fo¡µuodo que los voltajes 11tenerados por cada termopar se 
resten. La medición del voltaje se hace sobre la salida de .,,.,., arreglo. de tal manera que 
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mientras los matcriuh..-s en CUL-stic.1>0 tc...-ngan la misma lempt..~lura el vultujc medido es cero. 
Por tanto la salida de un DTA liL~C como rcforcncia un cero. que por medio Je la 
proporcic.ln voltajc...-tc...-niperaturJ de Jos tennoparcs. :se traduce t:n AT = o .. figura AJJI.3. 
Este comporuuniento se mantic...anc hasta que ocurre algün proceso en la muestra. puesto que 
Ja relCrencia debe ser inerte térm1camL"'l1tc. La ocurrencia del algún prc.lCcso uene 
consccut...~c1as tCrmicas. lu que hucc quc la temperatura. de la muc...-strJ. se rctrnse o adelante a 
la tendencia del cambio de tc...~pcruturJs en Ja ret°t!rL"'llCÜl. Esto se trJducc. en cambios del 
voltaje de saJida del lcrmopar de Ju muestra. En ese cUSll se genera una dit'Crcncia de 
pott...-ncial <.ddp). que es n:p.ist.rm.ia a la salida del arreglo. HaciL--ndo Ja conversión a 
temperaturas .. se obtiene que .6 T #. O. El tipo e.Je tcnnuparcs empicados se elige de manc...-ni 
que un incrt...-nicnto de la tempc...ar-Jlurn t...'"11 la mucsuu tproccso exott!rmico) gt.."tlt...-rc que AT > 
O .. y que W1 proceso retare.Junte de la tcmperJ.tlUa en la muestra (..proceso t...~dotérmico) 
origine .6T < O. La g.nifica de salida mucstrJ cntonct...-s un pico que int't.lrma acerca de la 
ucurrcncia <lcl pn..>ct...--su y U.e su raaturJIC.1'...a. ti~ur..J. AIII.:t (88]. 

.ll.T=O 

Fig A111.3Cun:a tc:óri.:a cara..:tenstica 
para DTA 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

En la (.'lCU.rrcncin de algún rn')CCSO C.lCUITC cierta transtCn.."'ncin de calor.. dicha 
trnnstl..-rcncin ~e traduce en el tiempc._., <JUC tardzt Ja muestrn en recuperar la tcndencin de 
c.amhin de tt...~perntura pTogramada. F.n otras palahras el tiempo &.-n que se recupern el 
equilibrio de .6 T = O. Dicho tiempo está asociado al intervalo de t1..-nipcraturus que se 
alcanza St...ag_ún la n1zón (Temperatura) I (tietnpt.J) con que realiza el prO[UUJDa de 
c.alt..anbUniL"'llto. En Ja gráfica de salida esto se ve como el ancho de la desviacil.ln de óT =O. 
Corno la ttnnslL-n...-ncia de cneqpa .. a presión constante.. está asociada por dctinición a la 
entalpia <.H).. el ancho de los picos puede reJacimu1rsc con ~- Sin embargo .. t...-n la 
f!.t.."lleralidad de los casos .. cuando se rt..~uieren datos calorimétricos. la mt;:dición se hace 
mediante calorimetria de barrido (DSCl, porque la calibración del equipo de DTA resulta, 
casi sit.-mpre. dificil y tediosa f87J. 
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Introducción. 
Análisis de te.~as (BET). 

Si pensamos L.~ un material par..1 empleo en tc....:nolog.ias de punta.. iruncdiutamcntc 
reconoceremos la g.run cuntiJad de t..-spt...aciticaciuncs tccnicas que se dchL-n cumplir 
mediante la t.lptlmi:l'.acitln de caraclL"Tisticus cspt..~ilicas. Esto incrementa Ja compl~jidad 
cstructurJl y de tcxtwu de Cstos 1nah .. "Tiulcs. alcan:l'_.ando niveles muy elevados. Sin cmhargo. 
dado que cada una de t..~t.as caructcristicas tiene profunda influencia t!O el componamicnto 
macro y microscúpicos de los materiales. cJ disccrn1micnto de sus composiciones y 
c..~truclurus son ulgu irnpcndivu en la invc..~Ligaci1,:m. lunlu hasü.:a como <le apliwtcit..Jn. 

Poi· Ju la11to. 1cc ... 1uucc1· cu1.uctc1istica~ ..:01uu la supc1·ficic J.i~JlC..J111ble cu UJ1 11u;1tcr·ial es 
cxtrc111udan1c11tc c1..l1npl~io. al pw1to de ser in1posihlt!'. utiliz..ando la inspiL-.:.ción directa 
mediante tCcnicus i.:omo rnicrosc,lpia. Ademas Ju cxistcnciu de poros intcrc,lmunicad"lS y 
estructuras que no están de c~-pucstas u la supcr,,.isión directa. es c"idt."11tc que se tcndrian 
muchas equivocaciones a intentar conc..lCcr estas caractcnsticas pc.x este medio. 

Actualmente~ entre unu de las t~cnicus más empleadas es conocida antilisis de texturas 
BET. técnicu que se has.a c.."Tl la adsorción de un gas t..-rt el sólido. para conoct.~ Je manera 
indirecta la cstructurJ g.t.~cral de Jos poros y con clJo. el Urca superficial activa que el 
matcriul tiene disponible parJ emplearse t..-ri una re.acción en cspccíti.::o . 

• ~.J. Principios básicos. 

Cw1ndo un g.us es puesto en contacto con un sólido. parte <lcl gas 4...--S tomado por el 
sólido. Estas 1noléculas torn...,das _por el sólido 1...-ntrnn en su t.--stntctura o se qucdnn sujetas en 
ln superficie. El primer fenómeno se conoce como nbsorción y el sc..~undo se conoce como 
nd .. orción. Aunque con fn:cuenciu. no es posihlc decir con seguridad si 1ns moléculas del 
gas (denominado •Ad•orbato') entran a la estrnctura del sólido ( 6 Ad1JOrhente') o si sólo se 
quedan sujetas u Ja superficie del mismo. debido a que las rnayoria de los adsorbentes 
pnicticos tienen estrncltuas porosas y áreas superficiales internas muy complejas debido u 
la distribución de tamaño de poro y canales existentes. Complejidad que ocasiona la 
iinJX>sibilidad de determinar dichas características por microscopia óptica o electrónica. Sin 
<..,yibargo. rnlis aUá de estas definiciones. c..-s evidente que estos tCnómenos pueden servir 
para detenninar el "l1reo accesible· que presenta el adsorbente a determinado adsorba.to. 

Si los dos fc..-nómenos ocUJTen simultáneamente. el fenómeno se conoce como sorcióa 
Cada uno de estos fenómenos puede ocurrir de manera selectiva (quimisorción) o no 
(fisisorción) .. segim sean las interacciones entre el gas y el sólido. (89) 

La medición Jel área superficial acth·a de wt sólido seneralmente se apoya en la 
fisisorción y el principio básico consiste en detenninar el número de moléculas gaseosas 
que se requieren pom cubrir la superficie del sólido con una capa que tenga una molCcula 
de ·grosor· .. lo que se denomina. ·monocapa:. En eslas condiciones. si se conoc::e el úrea 
ocupada por cada molécula de ¡µis. el área de la superficie del sólido puede calcularse a 
ponir del número de moléculas adsorbidas. Este miJnero puede saberse por mediciones de 
volwnen o peso en condiciC1111es conocidas de presión y temperatura. 
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La ad.sorcit.ln de un gas t...-rt un súlidd. normalmente. se cuntabiliz".a :ncdiantc técnicas de 
rncdici1.\n de volumen. Es bit...'"11 conocida Ja relacit.ln entre el volLUnen de un gas. Ja presiún y 
tempcraturJ a que se t...-ncut...-nt.ra. Que una vez detCTTn inados tienen u su vez rclacic.ln dirt..."Cla 
con el núrnt...-ru de panículas (molCculas en este caso) cxistt..."'ll.les. Que por relación de peso 
molecular indican la masa que debe tt...-ner esa canudad de gas. 

En las mt...ooJ.iciones. usualmente. la lt..-rnperatura se mantu ... '"11.c con~tante. y se camhra la 
pn.~ion. En tul caso. el volumen cambiara y put...-d.c ser contabilizado. La gra.fica resultante 
se denomina. por ob\.rius razonL.~. · isoternia ·. Existt ... -n un lUUD nlunen.1 de isotermas paru 
rc:iJi7.ar este tipo de mt..."'dicioncs. Si se refiere Ja presión uplicuda u Ja presión de vapor del 
gas. esto se "P/P0 • (larnbién conocida como presión de satw-acic.ln). las isotermas pueden 
clusificurse según cierto compurtamiL-nlo común. Bnmaucr. L>t.."'ming.. Derning y Tcllcr 
agruparon dichas isutcnnas t..-n cinco "tipos·. La tendencia de compor1amit...an10 paro cuda 
tipt1 de curva se mucstrJ en Ja tigurJ J\.JV. J (90). 

·~-
0.t= 1:0 P/Po?J. 

ll) b) 

1 ~, 
O tn PIP• 

kff o 

e) d) 

'f'1:'~t~ CON 
FALLA.i>E ORIGEN 

P/ • 

: > 
1'.o PIP. 

Fig. AIV.1 tipos de isot.:rrnas.. scgü.n Ja clasificación (BDDn .. (11,."0ntinü.a). 

V 

e) 

Fig. Al V .1 tipos de illOlcnnas. acgún la .:laaificación 
Bnannau-=r. O.:nuning. Ocmming y Tell« (BDDT). 
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La isoterma tipo l. fitturu AJV. Ja. se obscn.'a cuando se cslud.ian súJidos con puros 
finos. como en e] carbón activado: rara vez se encuentra cuando el adsc.uht...~tc es no-­
poros(."I. A mt..-nudo se Je conoce como · 1sott..-nn.a de Lang.mwr·. Fue Lang.muir 4uit..'"Tl 
dt!SISJlÚ al valor asmtllt1co t.."11 t..~la cun.·a como el valor al que se ti.,rma l.:i monocapu (90J. 
La isott..-rma Upo U. figura AJ V. 1 b. se denomina ·Isoterma s1gmo1daJ" y es Ja que se 
t..-n.cuentro en estudios con rnatcnale!s nt~porosc.ls. La rod1Jla de Ja curv:-1 ..:orrcspondc a ta 
f(.,nnación de Ja monoc.apa sobre cJ solido. L:i Jsotcnna tipo III se ve con muy pt."lca 
frecuencia en la práctica. sin embargo se puc..-dc encontrar y corresponde a sistemas donde 
las fucrL.as de atraccilln t.."'lltrc las moléculas del adsorbatt1 sun supt...-rion..-s a las tUc..-r.l'..as de 
t..-n.Jucc con la superficie del adsorbentc. La isoterma tipo IV aparece 1..•on frecuencia en 
muteriaJes porosos y Lart este tipc..'1 de curva aparece un Juzo de histc!n.."'Sis. Es dL-cir el camino 
de udsorciún y el de dcsc.udción. no coincidL-n. En este tipo de isoterma se tiene un rjpido 
incremcntu de adsorciún de g.us. que se atribuye a Ja cundL~sución capilar (condensación 
<lt:I g.us en los puros). Lu rcg..iún <le Ja curvu Uundc se c:vi<lcm.:ia este fCnúmt•no. , .. lt ... -scritu cun 
tuaytll' Jctallc en la ~c...-cciúu ...-'\.1V.5. puWe utilizal'sc pa1a cm.:uutnu Ju Ji:;U1bucióu Jd 
tan1ufü.'I de ptlfo. Lu istltenna tipo V corresp1..lndc a Ja tipl.l III en Ju zona de pn:sil'>n relativa 
ba_ia y a la condensaciún cupiJur en P/P0 alta. 

AJV.2 Teoría de la adsorción. 

En las fisisordción. las moléculas dl.!l adsorbuto se fijan a Ju supcrficit: del adstuhcnte 
mediante débiles c...-ri.lact..~ de Van dLT Waals. que si bien son cnlacL"'S débiles. las fuerzas 
implic;iJas en ellos son de largo alcance. Cuando dich:is moléculas sr.- ::icomodan en fo 
supc...~ficie del súlido se libcrn energía :iproximada a 20kJ/mol l9I]. Durante el proceso de 
fisisorcit1n .. Ja especie quúnica adsorbida permanece intacta .. es dL-cir .. ne hay rompimit..-nto 
en los enlaces moleculares del adsorbato. 

Comt.1 Jas moléculas del adsorbato pueden interactuar entre si.. tz,encmlmt..-nte 
rcpeliCndose .. cuando yact.-n t..-n Ja superficie del sólido. Hay relación t!'ntre Jo t.an~g.Ctico que 
rL~ulta la adsorción y la cantidad de iírea que es cubit..-rta J"'<lr las ml1lt!cuJas dd udsorf:t...'lto. 

L.a frncción de lirca supt..-rficiaJ cnbiertn se define pt1r: 

Pwu una temperatwa dada. .. el adsorbato y Ja supt...-rticie llegan a lUl equilibrio diruirnico .. 
donde los pott..-nciales quinl.icos del adsorba.to libre y del adsorbato su .. ieto a la superficie son 
igual"'~- Es decir .. en este estado .. la velocidad de fijación y Jibc=ración de las moléculas del 
adsurbato a la superficie es ip.uaJ. 

Com<> el potencial quirnie<> Jel adsorburo libre (K1) depende de Ja presión del 1!8" y el 
potencial químico del adsorburo sujero a la superficie (1(.) depende de la fracción cubierta 
(0). Ja fracciún cubierta a una remperatura lija dependerá de la presión aplicada al 
adsorburo. 

K,. 0 = K1 Pr (1 - 0) ····-······-········ AJV.2 (891 

Siendo Pf" .. la presión relativa aplicada. 
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J:A..aspcjando: 

0 = lK1 Pr) I (K., + PrKI) ···················· AIV.3 

Sustituyendo K::::: / K1 por a. Ju ecuación AJ V .3 queda: 

EJ = Pr- I ( u +P..-.> •••••••••••••••••••• /\JV . .a 

A buju presión .. sit.ando el vulor de P dcsprcciublc frente ul vulor de a. se reduce u una 
rcluciún de proporcionalidad: 

................ AIV.!I (R9J 

Este es el principio que subyace en Ja interpretación de todas las isotermas mencionadas 
arriba. 

AJV.3 l.sote••n1as BET. 

De todas lns ecuaciones propuestas para la descripción analítica de las isotermas. el 
tratamic..-nto generado por Dnmnaucr. Emmctt y Tcllcr tBEl) es el más inlponantc. 

Este tratumicnto es una extensión de las ccu.t:1ciones propuestas por Lnnp:rnuir (isotcnnn 
tipo O. que es m.ás simple. pero que tiene la tblla de no considerar la p":lsibilichld de Ju 
tbnnación de varias capas de adsorbato sobre la superficie del adsortx."Tite. Lnngmuir. 
aswnió tres premisas [92J: 

La adsorción no puede pn:">Cedt.~ más allá del punto en el que el adsorbuto fonnu 
UNA capa gruesa subrc la superficie. 
Todos los sitios de adsorción son equivalentes. 
Las r-Jzoncs de Adsorción y Dcsordción son indept!ndicntcs de Ja pc.'\blación de 
sitios vecinos. 

La ecuación BET astune las mismas prenllsas con excepción de la priincra, pues en 
lugar de cll:i se considera la :idsorción multicapa. 

Se asume un valor Al-11 par.a el cambio energético de acomoclamit.-nto molecular de la 
pritncra capa molecular y AH.,; pam cada capa sucesiva. Se considera que las condiciones de 
equilibrio para todas las capas .. después de Ja primera .. son como las de un liquido. Swnnndo 
para un número infinito de capas se da forma a la ccW1ción BET: 

. p I + (C- l)P -··············· AIV.6 j93J 
V.:t(Po-P) Vm·C Vm·C ·Po 

C. es WUJ constnnte que determina In fonna de la isotenna y está acoplada 
exponencialmente a los cambios enersCticos en el gas por los procesos de adsorción (AH1) 
y condensación (6H.,): 

e - ... cxp j(Affc- AH1YRTJ •••••••••.•••••• AIV.7 (93J 
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'I' L-S una consrante que se dch .. -rrnina a punu Je la razc.'>n .JM/g..: de las funciones Je 
partición de los [Z.J"Ddos de lihermd de la monocapa (_jm_) y de las 13.scs condensadas (je;). V,. es 
el volumen total adsorbido del gas. Vm es el volwnen correspondiente a Ja monocapa. y P11 

es Ju presión de vapc.1r del gas u la tcmpcraturJ de mL''c.hc1ón. 
<Jrandes ·valon...-s de C. dan a la 1sotennu ff.1rrna de tipo H. que se observa con frccut..'"TICta 

1...-n Ju adsorción de nitrógeno. VuJor1...-s pcquL.¡\os acercan u 1~011...~u ul tipo 111 .. que cnn 
frecuencia no produce resultados que se uproximcn a los cxpcrimcntalcs. 

Si una isoterma puede ser descrita por la L'"CWcion AIV.6. entonces Ju intcrseccion con 
los ejes y la pcndit.."'lllC de una linc.a obtenida de grnticar P/V11 (Po- P> \.'S' P/Po si.n.'t..'"Jl pura 
oblt..'"TICr Vm Y C. 

En Ja t..~uación AJV.6 se asume que para P = Po Ja capa adsorbida L-S infinitamente 
dclg.adti. Limitando el número de capas udsorbiclus a "· la suma se cxtieudc hasta llegar u 
dicho vnJor l93J. 

Va = vm ·e · r:r., 
1-l":ro 

_1_-__ <n_•_I )(_P_'P_;,~J"_·_n~CP_'_P_,,J~"-"'- ••••••••••••.••••••• . .\l\.·.s 
1 ~ (C-J)(P/Po)- C (P/P,,)n•I 

Para el caso de Ja mono capa. n = J .. se reduce a: 

Va= Vm • C • PIPg ..................... .\.IV.9 
J+C· PtPI) 

'!!'SIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Que t...~ idéntica a la ecuacilln pn1puesta por Lang.rnuir y por lo tanto dL~criba Jas 
isot1...~us de tipo I. 

Lu ecuación .'\IV.7 detc.."TTllina mejor C cuando apan..""Ce la isoterma tipo lJ dentro de un 
rango de presiones 0.0.5 < P / Po < 0.3 .. Por elh., t..~ el rengo dc prt..asit.ln rclath-a L-inplcuda 
para re.alizar Jus moo.icionL"'S 

Para cnJcuJar el án..~ sUpt.TticinJ total de un sólido a partir de In mt..~iciún de Vm por 
BET. t."'S ncc:csmi'l1 conocer Jn sccciún transversal ocupada pc.'lr una molécula del ndsorbato. 
Enronccs el 1if"Cl1 se calcula con In siguienre t::euaciún (90]: 

sflET = VIII. N+. A"' .................... AfV.10 
v-

r>ondc NA L"S el número de AvO(ladro y Vmo1 el volwncn molar del gas. El área 
transversal pucde ser estimada a partir de ciertos criterios de arrc.~o @eométrico de Ju 
molécula del s.ns en Ja cape de adsorhato .. en la pnictica se etnplean valores esrándares. Para 
el nitnlg<.-no se t."Jllplea. usuahnen1e. el '1.'alorde 0.162 run= [94). 

En principio cuaJquiL,- p.as condensable es útil para realizar mL.Wciones BET .. pero en la 
práctica .. las mediciones pueden realizarse con moléculas pequeftas. y si es posible, con 
<."Struc1ura esférica. corno en el caso del Nilró@.<=110, Argón. Kriptón o Dióxido de Carbono. 
La medición se hace a la temperatura del nitrógeno liquido. paro c~uir estar en el ran~o 
mencionado anibu de P/Po. dado que a bajas lernperaturas la presi<ín de los gases es buja Y 
con ello se requieno poca pnosi<ln aplicada al gas para realizar la medición (-195 "C para 
nitnlgeno). 
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A1V -4 Mediciones BET. 

Las m4.."tiiciones pnicticas emplean '-'arios métodos paru conocer la cantidad de gas 
adsorbida .. las más imponantcs son: 

Volumétricas: La cantidad de gas es dctcrminadu por la detección de la caidn de 
presión del ud"iorbuto en el stsh ... "ITia. 

GravirnCtricus: Se rcali:l'..a mt."t.iiuntc el monitorco constante de la mut..astra durante 
el análisis. para finalmente hncer wia d1tCrcnc1a de peso. cons1dcrundo el peso 
molecular del udsorbato. 
Métodos de tlujo. 
o Flu_io constante: Se pone en contacto una mezcla de gases (transpc:'lrtc y 

adosc.nhato) con Ja muestra. y con el dctr...~tor adecuado. se pu11..~:h: medir In 
concentración del adsorbato t...'"11 la mezcla .. untes y después Ccl contacto con 
el sólido. Difi ... -rt..'"tlciando dichas c.::onccntracionl..as se cncucntrn lu cantidad de 
gas adsorbido. 

o r:>c pulso: El adosorbato se inyecta en un t1uj1..., de gus de manera discreta y 
de iBual man'"'-ru se ponen en contacto con el sólido. Tambien se miden lus 
concentracit..lnes ant'"'~ de después del contacto con el sólido. La ventaja de 
este método es que puede realizarse en menos tiempo que las otras 
alt'"'-mativas. 

AJV.4.1 Medición vohuuétrica. 

EJ equipo básico necesari ... ., para esta determinación está representad ... ., en la figura 
AIV.2 [89]. ......,...._.. 

M~ck ~ de nwn:un&J 

Fig. AIV.2 Esquema de equipo básia> para la mcdic:ió1! ,,.olumCtrici de oircas 
supcñ1Cialcs BET 
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La muestra de poJvo. previumcnlc pesada. se coloca en eJ huJho A~ a continuacjc.ln se 
climjnan impurezas calentando nJ vacio entre J 50-200ºC. para minimjz.ar el ::;inlcrizudo 
ocasionado por esto. Enseguida se llena helio Ju burcta B. Se determina entonces el 
<<JUctor espacio muerto>> (t). Si Vt es eJ volumen total de helio uulizado. Ve el volumen 
de helio que permanece en Ja hurcta y Pe Ja presión de cqu1Jihno corrcp.1da a o •·c. :=.e 
cumple (891 

f= -'"'~""".--~\·.,.._ ••••••••H•••••••••• .-\J\!, J J 'IT.SIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Se elimina. t..~lonces. el hcliu de Ja burcca. In que se llena con o <.1 

emplear)~ determinándose~ de nueva cuenta. Ju prcsiún y tt.~pcrnlura. Se:: abre Ja Jla"'c c. con 
Ju que qut.."'tiar..l parte del nitrógt..~o ad.-;nrhido en Ja mucstru. y se dctcnninan de nuevo Ja 
pn..-siOn )' Ja h:mpcrJlUrJ. La diLC:rt..'Tlciu de pn:sivnes indica Ju canliüac.J de é:Z-US uU.surbitlv. 
lucn:111cnta11Jo el ui\.'cJ Jd 111c1cuáv eu Ju bwcra. se cfC..:túa uuu :.cr·ic Je Jccturus a vu1·ius 
pccsi,.)ncs y tcn1pccnturus. Se n:prescntan entonces g.rútican1cntc -los valores P/Va (Po -P) 
ti-t..~tc a PIPo. siendo P la prcsiún de equilibrio en el sistema. Po la presión de vapc.lr y Va el 
vohuncn de gas adsorbido. De esta recta se obtienen C y Vm .. scglln s~ descrihc arriba en Ja 
sccciún AlV.J. 

An'.5 Estructura poros•· 

En el proceso de adsorción de un gas por un sólido. es frecuente que se superponga el 
fcnbmcno de condensaciún capilar en !<.ls poros. Brun.auer et al. ha modificado el 
·mctodc.>---tº. [90) Jonde se g.rafica el voJwnen adsorbido contra C'I promt..~o estadístico de 
In capa de adsorhato t. para determinar la estructura ¡x:>rosn de un matt .. "tiul. 

El mCtodc....__t propc..,ne que del volwnt.."tl udsorbido en una monocapa de tamaño 
superficial conocido. S. put..'"dc t..-ncontra.rse el grosor medio de la capa l (90]: 

r = Vn/S ················ AIV.12 

En J¡¡s llflÍlicas proput..astas. en Ja n.~ión de baja presión rclati'-'a. Se obtienen Une.as 
rectas que pasan pur d origen para la mayoría de los sólidos. c:rnpleando nitró~t.."'l'lo como 
adsorbato. Las pt.."'l'ldit..-ntes de talt..~ rectas son WUl medida del área supt...,-ficial de la capa. St 

La distribución de taltlailo de poro puede encontrarse del decrecimiento de In pendiente 
de éstas rectas. En principio. se pueden distin@.uir dos casos~ para Wl ran@.o de presión dado 
puede tornarse nuis o menos adsorbato del que r.orres:pl..,ndc al grosor t..-sta.dislico de la capa 
t. Esto se traduce t..-n que la curva V.(t). se dobla hacia arriba o abajo. respectivamente. La 
toma de mayor adsorbato al t..-sperado. puede explicarse por la condensación capilar en 
cit..-rtos tipos de J'>l'lf'O. Que la curva doble hacia abajo se explica considerando que: hay 
llc..-nado de poros o tallas nUcroscópicas t.."D el material. mientras se elc''D la presión relativa. 
sin que exista condensación capilar. 

Hay wia relación en la tbnna y posición de la isotenna con la geometría de los poros. 
debido al lt-nómeno de conJc:n.sación y evaporación del adsorbato. La toma de más o menos 
adsc.nhato al correspondiente ocasiona el lazo de histércsis que puede verse "?ll al@unas 
isotemias. Esta pane es quic:n puede tener intOnnación acerca de Jos poros. 
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El radio medio del menisco de un lit.1uido t.-n una capilaridad recta .. puede encontrarse de 
dos radios principales .. r1y r~mediantc Ja ecuación [90]: 

2/r = l/r, + Jlr, ························AIV.13 

El tamaño de este radio int1uirá en Ja des"·mcu.'>n. del ·valor esperado scgUn el grosor t. 
de udsorbuto tomado; pues está rclz.1cionadll u Ja condensación y evaporJción del adsorbah1. 
Esto se rctl~ia en el lo ancho de Ju isoterma. 

Fig. Al V .3 !\f.:niMco~ de: cond.:n....ido .:n 
poro~ cilínili-icos. 

En pc..lros cilindricos. figura AJV.3. c...-ncontrar el radil., de poro medio mc...-diantc la 
ecuación de Kelvin .. implica tomar en cui:nta el grosor de Ja capa. r de Ja ecuación AIV.14. 
de adsorbato. pudiendo realizar el cálculo tanto para lu adsordción. ecuación AlV.15. como 
paru Ja dcsordción. ecuación AlV.16 (90]. 

I = '~[ ln(P~ I P) J-':• ·················Ali º.14 

f")ondc t,,. es el grosor de una mnnncapa. para algunos con valor de entre O.:l5nm y 
·Bnm. 

cr•V- •ccJsfJ 
r r = - RT In( P I P

0 
) z + / ••••··•••• ••• .-llV .1 S 

r =- - 2o- • ,.-..... • • c011 o .,.. t ·•·•······ ••. AJr~ • lG 
' RT lnc PI P 0 )~ 

rp t.~ el rndio medio de Jl4..'lnl. 
o t."S la rensiún superficial 
V mol es volwnen me.llar de la tase condensada. 
R t.~ la constante uni'\tf..-rsal de lc.'lS gases 
T es la rernpemtura de medición 
PIP" es la presión relativa 

TESIS CON l 
FALLA DE ORIGEN 

a es el án@.ulo de contacto entre la tase condensada y Ja superficie del sólido. 
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Las ecuaciones anteriores se puedt.'11 simplificar un puco. consic.."crando H = O. Esta 
aproximación 8enernlmcntc se act!pt.a cuando se aplica al proceso de dL'"Sordción. ecuación 
AJV.16. pt..TO hay llfllD pc..'»lCmica si se puede emplear d t:n Judo de udsordciún. 

Para Wl8. ~eomctriu de poro stmCtnca. los cálculos de Ja c .. bstnbuciún de t.amaih.i de puro 
se realizan asumiendo ciena geometría en cspL'Citico. entonces .. la contribución al área 
superficial de Jos poros de varios tarnatlos puede calcularse de la Jistnbución de radios de 
pi.iro. mediante Ja ecuacion AJV. J 7. La distribucion de rodios de poro se uilcuJa con lus 
ccwiciones AJV.15 y AJV.16 a partir de los cambios en el volumen en el proceso de 
adsorciún o dL-sordción que se toman de Ja isoterma ( 93]. 

) .\l ';. = _rk,j ····················.-1.W. l 7 
Varios programas de computacionak·s realizan Ju 8fl!D cantidad de cUJculos requeridos 

en este proceso. 

n:siscoN 
FALLA Dt QR\GtN 
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