003 ,;‘2

UNIVERSIDAD NACIONAIL. AUTONOMA
DE MEXICO

POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE
MATERIALES DE LA FAMILIA DEL OXIDO
DE ESTANO PARA APLICACION EN
BATERIAS DE LI-ION.

T E S ! S

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE

MAESTRO EN CIENCIA E INGENERIA
D E M AT ER I AL E S

P R E ) E N T A ]
RENE GUTIERREZ 8B AEZXZ

DIRECTOR DE TESIS:
DR. PATHIYAMATTOM JOSEPH SEBASTIAN.

MEXICO, D. F, 2003

A



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



PAGINACION
DISCONTINUA



- .o,

9 INSTITUTO DE INVESTIGACIONRS
e N MATERIALERS

/MIVEIATAD Nacjlinal.
AvPNSMA LE

Mrzsce

Presentacién de ia Tesis:

Simtesis y caracierizacién de matoriaies
S i tamills del éxide de sstalle
Bara aplicacién on
baterias do Li-iéan.

Que para obtener el titulo de:
MAESTRO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES
Realiza:

René Gutiérrez Bdez .

Director de Tesis: Dr. Pathiyamattom Joseph Sebastian.

Meéxico, D. F. 2003

s




AGRADECIMIENTOS

Deseo expresar mi mds st © agmdecimiento a s siguientes personas e ynstituciones:

AL Dr. Scbastian Pathiiyamattom Joscphi, por su apoyo cn la realizacion de esta
mvestigacion.

AL Dr. José AAntonio Toledo _A, , por la excele laboracion y gusa en cl desarrollo

de La investigacion presente.

AL comité revisor: Dr. Dwight Roberto Acosta Najarro, Dr. Sebastian Pathidyamattom
Joseph. Dr. Miguel Castro Martinez, Dr. Juan Genescd Llongreras, Dr. Alfonso
HMHuanosta Tem y Dr. Xavier Mathicw; por su tiempo ¢ importantes contribuciones.

AL Instituto de Investigaciones en Matenales (11M)

AL Instituto Mexgcano del TPetroleo (IMP) por las pruebas malizadas en sus
instalaciones.

Al Centro de lm'e.tugacwn de Energias (CIE). por el facilitar la infracstructura neccsaria
para la de las m

ALDGAPA y CO‘JV}!C'I'I’ por otorgame una beca en apoyo a los proyectos IN102100 y

G38618-U resp L rralizacion de [a tesis.
Auturizu a ta Oireccion General de Bibliclecas do X
UNAM a dtfundir an farmate wlectranico ¢ impreso el
contenide % mi’ trahain re‘CEpcional.
NomMore: KON [ AN avd
Jac 2 .

FeECHA: DA e 220 3
= A 7‘“L-1-~f

7(.V

C




indice.

IntroducCion. . . ... L e e e e e

Capitulo primero. BATERIAS, LITIO Y ELECTRODOS

(I Resumen historico, . ... ... . i i i i e
1.2, Conceptos basicos. ... ..

1.2.1. Fuentes de poder v.lu.lroql.umu.a;
3 Clasificacion de las fuentes eléctricas clectroquimicas. ... ... ..o vn ...
4 Descripeion simplificada de! tuncionamiento de las baterias. .. ... ... ...
.S JPorqué litio?. | .
6. Nomcnclulum cl
7
8.

. ———

1.8.1. Bau,nu\ su.undan.:s ‘metilicas” de litio
1.8.1.1. Descripeion de funcionamiento. . .. ... oL

1.8.2. Anodos de Htiometalico. . . . ... . i e e
1.9, Baterias de Liio-ion (Lif). . .. .. .. .. . i i

1.9.1. Procesoelectrodico. . ... . L L e i e e

1.9.2 Materniales para intercalacion

1.9.3. La sustitucion de Jos elecrodos de huo mun CO. v iiiar i

1.9.4. Clasificacion de materiajes para intercalacion. . . .

1.10. Materiales 2D (breve semblanza del gratito como danodo en baterias Lu) .

1.10.1. Anodos de materiales de carbono, gmatito.
1.11. Oxidos pura electrodos de iNSercion. . . ... ...t oee e enanan i

.11, La estructura Rutilo como “anfitriona™. . ... .............
1.11.2. Anodos de compositos

Capitulo segundo. EL OXIDO DE ESTANO (IV). $nO2

2.1. Polvodeloxidode estafio. . . .. . ... ... .. ... ... ittt
2.1.1. Compuestos inorganicosdel estafio. . . ... . ... . ittt aa.
2.2, Estructura de materiales con oxidode es@afio (IV). . ... oo ie il
La estructura Rutilo.
Las otras estructuras del oxido de estaiio (I1V)
.1.La Brookita.

2 6.1. Pehg.ros a la salud
2.6.2. Emergencias y procedimientos médicos .. ... .o n
2.6.3. Almacenamiento.

2.6.4
2.6.5

Equipamiento para personal
Zonasde mabajo. . . ... ... i i et e e




Capitulo tercero. S

INTESIS Y CARACTERIZACION

3.1, Precipitlacion quimica. . . ... ... e e
3.1.1. Soluciondesal. ... .. ... ... i el
3.1.2. Precipitacioncontrotada. .. ... L oL ool oL
3.1.3. Aglomeracion y gelacion. . . ... . L e et e
304, Lavadoy Hlrado. ... . ... . e e
3.1 5 Secado. . ... e (e e
316, CalciniCiOn. . . ... .. . i it it e

3.2. Difraccion de myos—X

3.3. Refinamiento Rietveld. .

3.4. Microscopia de ansmision. . .. .. ... ...ttt i i

3.5, Analisis TErmicos. . ... . i i i e e i

3.6, Andlisisdetexturus BET. . ... ... o o o s i

Capitulo cuarto. EXPERIMENTACION Y RESULTADOS.

AL SINtesis. . ... i e S A
4.1.1. Cilculo de molaridades

4.2, Caleinacion. . . ... ... L e e e e sl

4.3. Difraccion demyos—X. . ... i i et e e e
4.3.1. Graficasderesultados. . ...... ... ... o sl oi i e el -
4.3.2. Concentradoderesultados. . .. ... ... i i e e .
4.33. Analisis. .. . ... i e e, PP

4.4. Retinamiento Rietveld,

4.4.1. Salida del programa de refinamiento Rietveld para el SnO= 1000 °C. ..

4.4.2. Grifica

sderesultados. . .. ... L. i e e i e

4.4.3. Concentradoderesultados. . .. ... . i i i e i e
444, Andlisis. .. ... L e s e
Microscopinde transmigion (TEMD. ... ... ... ... . vainiedinee.
4.5.1. Fotografiaxs TEM. . ... ... ... i il
4.5.2. Analisis. .. .. L e it et s,
4.6. Analisisestructural. . . . .. ... Ll et
4.6.1. Poliedros y estructuras n:-prcumtauvn; ..........................
4.6.2. C« do de 1 s
4.6.3. Analisis. . ... ...ttt
4.7. Anilisis térmicos. . .
4.7.1. Grafica de analisis lcnnog.mvnmel.nco (TGA). . .o ittt iii i
4.7.2. Grafica de analisis témmico diferencial (DTA). . ....... ... ... ...
4.7.3. Andlisisderesultados. . . ... ... .. it i
A8 TeXIURD. . ...ttt ettt e e
4.8.1. Isotermas y distib on de de poro, obtenidas en el
andlisis BET para el SnC% ....................................
482 C deresultados. . . .. ... ... .t
83, AnalisiS. . ... ... ittt r et
CONCLUSIONES. . . ... ittt iinnitananeaansaaaneeoanecanmannennns

49




6.

7.

Trabajo a futuro. . .. e

Apéndice I: Fundamentos de Cristalinidad, Difraccion de
rayos—X v refinamiento Rietveld.
7.1. Cristalinidad

7.1, Fundamentos de Cristalinidad. . . 0. . 0. . o0 . L. i,
7.1.2. Puntos Direceiones y Planos. .. .. .o v v it in e il
7:1.3. SimetriaenCristales. .. ... Ll oo e ey et

. Estructuras simples. . ... e e e e s e
7.2. Difraccion de rayos—X. .
7.2.1. Resumen historico. . ... .o i iiiniiiiiiisieineeiannnanas
7.2.2. Aspectos fundamentales. .. ... .. L L i i i e
e A B & T e
7.2.2.2.La dilruceion de los TUYyOS—X. ..l it Ve
7.2.3. ProduccionPracticade mayos—X, oo o i iiiin i e i i eie e
7.2.4. Médtodos experimentales de difraccidn derayvos—X. ... ..o oo L. .
7.2.5. Lasintensidades dedifraccion. . . ....... .. ..ot e i e
7.2.6. Aplicaciones de la difraccion de rayos—X .
7.3. Refinamiento Rietveld. . ... ... ... . .. . . e e e
7.3.1. Rosumen historico. . ... .. i i it i i e e
7.32. Fundamentos. . . ....... ... ..ttt tnnnannn eee e
7.3.3. Codigosde Refinamuento. . . ... . ... ittt iienetatneasnasss

Apeéndice II: Microscopia de Transmision

B L. Fundamentos. . .. ... ... it it i e e e e

8.2. Componentes basicos
8.3. Interaccionde la muestracon el hazde electrones. ... ..................

Apéndice 1II: Los analisis térmicos

9.1. Analisis TermoGravimétricos (TGA). .. . ... ... i
9.2, Anilisis Térmico Diferencial (DTA). . . . .. .. it i ittt it irs e ennnns

. Apéndice I'V: Analisis de textura (BET)

10.1. Principios bdsicos. . .. ... .. ... ... .. 0 a0 e eaeeaae e

10.2. Teoria de la Adsorcion.

10.3. Isotermas BET. . .. ... . ... ... . ... iiuaienns

10.4. Mediciones BET. . . .. . . ... ... i i i i i c s
10.4.1. Medicion volumétrica

10.5. EStructura POTOSI. . . - v s et s vt v v eocosnesnsnsnasonsnoaassoanssn

11 REFERENCIAS

102
104
105
106

108
109
109
110
112
113

115

116
117
117
117

121

122
124
127

128
129

131
133
134
136
136
137




INTROBEECCION.
Caracterizacion éxido de estaiio (IV) para uso en baterias de Li-ién

Definiecndo como fuente de poder electroquimica al dispositivo capaz de  convertir,
directamente, la cnergia liberada durante una reaccion quimica en clectricidad, podremos tratar,
entre otros, a las baterias como tales dispositivos, Las baterias cumplen con dos funciones
principales. Primero y principalmente actian como fuentes portiatiles de energia cléctrica. En
segundo lugar, que es lo mas importante que se ha venido trabajando en los wtimos afos, es la
capacidad de ciertos sistemas electroquimicos de almacenar la energia eléctrica proporcionada
por alguna fuente externa de encergia. Tales baterias pueden ser usadas como fuerza de impulso
para vehiculos eléctricos, como fuentes de emergencia, como parte del sistema cléctrico principal
para alimentar pequenos picos de corta duracion en la demanda general o en conjuncion con
fuentes de energia renovables, pero intermitentes, como la solar, maremotriz o eolica.

Hasta muy recientemente. las baterias “convencionales® cran sulicientes para satisfacer la
mayoria de las aplicaciones comunes. Pero en los alumos afnos, la situacion ha cambiado
considerablemente. Primero, los avances en la tecnologia de los semiconductores han conducido
a la produccion en gran escala de circuitos integrados, lo que ha revolucionado la industria
clectronica. Esto ha onginado el uso cada vez mas intensiticado de instrumentos electronicos
miniatunizados, esto demanda, a su vez, el desarroilo de tuentes de poder miniatura que sean
capaces de olfrecer mucha energia por unidad de volumen. y caructerisuicas de descarga
superiores a las presentadas por las batenas tradicionales.

El scgundo. pero tal vez mas importante factor que afecta la demanda de nuevas baterias, es
¢l hecho de que a finales de los 60's. debido al constante incremento en I demanda energética en
el mundo, se ha llegado a un punto ¢n el que se¢ vislumbra el pronto agotamiento de los depositos
de petroleo, esto impulsa la busqueda del uso mas eficiente de las reservas de combustible fosil
asi como la explotacion de fuentes altemativas de cnergia, prefterentemente del tipo limpio y
regenerativo. Los problemus centrules de estas formas de energia son la disconunuidad asi como
su baja eficiencia de tansfonmnacion. Para resolver el primer problema deben proveerse
adecuados sistemas de almacenamiento energético. De las altemativas que se han propuesto, el
almacenamiento electroquimico en baterias es de muchas tormas mas conveniente. Hechas en
tamaiios tlexibles, mangjables y de ficil transporte ademas de ser silenciosas y no contaminantes
in situ.

La tendencia en los ultimos aifios es el desarrollo de sistemas de bajo impacto ambiental, por
ello, entre muchas otras condiciones, las baterias deben ser capaces de soportar muchos ciclos de

usos. Entonces la idea es buscar aquellos sistemas que puedan ser recargados v con ello,
reutilizados, con ¢l fin de evitar el desecho inmediato, y reducir la contaminacion que pueda

ocasionarse.




El desarrollo electronico de los altimos afos ha demandado cada vez mejores sistemas de
igiendo cada vez mejor rendimiento v eficiencia a las baterias de

S

alimentacion cléctrica, e
cualquier tipo. Hoy dia las baterias requieren la habilidad de soportar un gran numero de ciclo:
de carga/descarga con alta eficiencia v sin degradacion fisica (o la menor posible). Ademas
deben tener altas capacidades de almacenamicnto energético y ¢l menor peso y tamario posible
sepan las necesidades a resolver.

En este trabajo, pretendo dar los prnmeros pasos para el analisis de las boterias consideradas
como de Gltima generacion: Baterias de Li-ion. El trabajo se centrara en el anilisis de matenales
para usarse como electrodos en este tipo de baterias. Concretamente, analizare al oxido de estaiio
(IV) como material intercalador en reacciones con iones de litio, para pensar en su aplicacion
posterior como anodo ¢n baterias Litio-ion

Realizaré un analisis detallado de Ja estuuctura para decidir si. de acuerdo a las caracteristicas
estructuwrnles que presente, es posible pensar en utilizarlo como material de intercalacion.

En el Capitulo uno, se revisa el estado general de las baterias. Se comienza desde la historia
del desuarrollo de estos dispositivos, usi como los conceplos ¥ procesos que subyacen a su
funcionwmiento. Se revisa  la  clasificscion sepin el funcionanuento  primario de  estos
dispositivos, la funcion que cumple cada parte de las baterias ¥ ¢l estado actual en cuanto a
investigacion y materiales de uso corriente, sobre todo, de las baterias basadas en litio, tanto las
que emplean litio metilico como las de Li-ién. Se revisan el funcionamiento basico y los
fenomenos implicados en el funcionamicnto de los clectrodos, puesto que @l material piensa
cmplcarse como tal, hacicndo hincapi¢ cn los procesos de los dnodos pucste que s la parte
donde se picnsa hay posibilidad de usar el oxido de estafio (IV).

El Capitulo dos, es una revision general del material que estar: bajo estudio. Se analizaran
las principales camcteristicas del SnQs, tanto estructurales como de comportamiento eléctrico v
quimico. Se hace una revision sumaria de los principales usos actuales y de las posibles
aplicaciones que se estan buscando segan las propiedades que presenta dicho material. Para
finalizar el capitulo, se¢ hace una mpida mencion de las principales formas de manejo por
recomendaciones de algunos organismos de proteccion de salud (extranjeros, pues no se
cncontruron regulaciones correspondientes para México).

¥Fn el Capitulo Tres se hace una revision de los procedimientos que se Hevaron a cabo en la
sintesis del matenal, asi como los mecanismos de caracterizacion que generaron Jos resultados de
este trabajo. Se mencionan la forma en que se realizaron la precipitacion, la difraccion, ¢l
refinamiento Rietveld. los analisis térmicos v los analisis de textura (BET). Hay una descripeion
de las condiciones en que cada prucba se realizé asi como de los procesos experimentales. en
aquellos casos en que fue posible manejar el equipo para realizar las pruebas personalmente.
Porque algunas prucbas se realizaron en laboratorios de acceso restringido, en cuyo caso, ¢l
mecanismo tue realizado por el personal especializado para cada caso.




En e] Capitulo cuatro se muestran v analizan los resultados que se han obtenido en cada parte
de la experimentacion realizada. Se muestran los difractogramas obtenidos directamente del
aparato de difraccion y también algunos de los que se obtuvieron mediante ¢l mdétodo de
refinamiento Rietveld. Se presenta el analisis estructural llevado a cabo con ayuda del programa
CaRlIne en su version 3.0, que con base en los resultados Rietveld y complementados con los
datos arrojados por algunos programas auxiliares como "Bonds® ¥ *wyre3® puede realizar un
detallado andlisis del comportamiento de las estructuras cristalinas.

Se presentan las curvas correspondientes a los andlisis térmicos TGA y D'I'A, para analizar ¢l
comportamiento de la muestra en un intervalo continuo de temperaturas.

Para terminar el capitulo cuarto se presenta el comportamiento de Textura que se investigo
mediante la adsorcion—desordeion de nitrdgeno. para la obtencion de isotermas analizadas por
el método BET. Que indica wanto el area superticial como la distribucion de los tamanos y

volumenes de poro del material.

Las conclusiones de este trabajo. asi como el trabajo a futuro para continuar la investigacion
aqui comenzuda, quedun asentaduas en lus secciones 3 y 6 de este documento.

Las secciones 7, 8, 9 y 10 contienen los apéndices [, II, 111 ¥ IV que presentan los métodos
utilizados para la sintesis ¥ caracterizacion del material estudiado. Se hace una revision de los
fundamentos tedricos que estin debajo de cada técnica empleada, conside-ando los tenomenos
fisico—quimicos que soportan la obtencion de la informacion que fundamenta la caracterizacion
cstructural, donde sc implicd la difraccion de rayos—X y ¢l método de refinamicnto
policristalino Rictveld. Se repasan los fundamentos del analisis témico. concretamente de las
técnicas TGA y DTA. para ver el comporamiento a diferentes temperaturas de caleinacion. Se
muestran, también. las bases de formacion de imagenes y las condiciones basicas que deben
emplearse en la microscopia de transmision (TEM), para finalizar con ¢l fundamento del analisis
de texturas para extraer la informacion referente al area superficial activa v la distribucion del
tamarnio y volumen de poro mediante adsorcion de nirégeno en las isotermas BET,

oI
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CAP{TULO PRINERS.
Baterias, Litio y electrodos

1.1 Resumen histérico.

Wilhem Konig, un arqueologoe aleman, descubnid por 1766, en los alrededores de

Bagdad. un objeto peculiar que identificd como una bateria seca. [Este era un objeto donde
una delgada hoja de cobre habia sido unida a un cilindro de 1.125 em. de largo por 2.6 cm.
de didmctro; la basc del cilindro cra un disco ondulado de cobre aislado con una capa de
astalto. La wpa estaba cerrada con un tapon de astalto agujerado en el centro por donde
sobresalia una varilla de hierro. Pam mantener el arreglo, todo habia sido sellado en un
pequeidto jarron | 1]. Los datos aportados por este estudio hacen creer que la antigua celda
data de aproximadamente 2 000 afios.

La combinacion cobre-hierro de este anefacto es la misma que uso Luigui Galvani, en
1786 cuando descubrio la celda galvianica.

Volta presenta su bateria entre 1788 y 1800 con una sucesion de discos de zinc y plata
pucstos en contacto a traves de un material no metalico. hecho conductor mediante la
impregnacion de agua salada. Con este arreglo s¢ logran mayores dreas metalicas de
trabajo. o que genera mayor corriente eléctrica, al tiecmpo que se ineremnenta el voltaje total
a traves de la suma de voltajes de cada par de discos (2], figura 1.1,

——{ Ca=_}

Fig 1.1 La pia vokawa. hocha alrededor de 1800{2]

Conocido como la pila volmjw. no fue la anica aportacion de Volta sino que también
: iad.

presento la “corona de copas que es un arreglo circular de copas do agua
¥y que se inter res terminados en clectrodos de plata y zine,

figura 1.2 [2].

Fig 1.2 Corcrm de copas, creada,
tambidn por Valta (2},




El siguicnte adelanto se debe a 1. F. Daniell, quien incorpord un agente que disminuye
la incorporacion de hidrogeno en el dnodo, extendiendo la vida de la celda. La composicion
de la celda cra anodo de zine inmerso en un electrolito de dcido sulfarico diluido v un
citodo de cobre inmerso ¢n una solucion de sulfato de cobre.

Después vino el desarrollo v perfeccionamiento de las celdas recargables de plomo—
acido sultitnico, por obra de Plante en 1859 v Faure en |88 1. respectivamente [2).

Un gran adelanto tue presentado por Lechanche, en 1368, En este nuevo prototipo solo
se usé un material liquido. Una solucion de cloruro de amonio (sal de amoniaco). l.a
solucion despolarizante fue substituida por una mezcla seca de dioxido de manganeso v
carbon. Esta celda entrega un voltaje superior al obtenido de una celda de Daniell, pero
también estuveo restringida a instalaciones fijas ¥y de laboratorio debido a su contenido
liquido. La pila acwual de Zinc-carbon cs referida a veces como pila tipo Leclanché. Pero
fue Gassner quien inrodujo la primera celda seca, al utilizar como electrolito una pasta
compuesta de oxido de zine, sal de amoniaco ¥ agua [2]. Al tdempo que cambio la forma
del clectrodo de zine, usignandole tinbicn la funcion de contenedor de todus las partes
restantes del arreglo. Aqui, una varilla de carban colocada en el centro. Jde la bateria fue el
electrodo positivo. Para prevenir escurrimientos v la evaporacion la celda fue sellada con
yeso en la parte superior. El resultado fue la primer bateria transportable y adaptable a

las batcrias:

espacios vanados.
Hace solo cincucnta aftos. éste cra ¢l ambicnte predominante ¢n

voluminosoes y pesado ammeglos de baterias que debian ser mantenido cuidadosamente en
posicion vertical para evitar posibles dermames. Desde entonces han sido numerosos los
mejoras que se han logrado en este campo, todo o referente a las baterias ha

avances y
mejorado: los contenedores, las tapas. los tapones, ¥y sobre todo la quimica intema de cada

celda {3, 4].
1.2 CONCEPTOS BASICOS.

a Jectirn 2o s
Quimicas.

1.2.1 Fuentes de p

Como he mencionado anteriormente. una fucnte de poder clectroquimica convierte la
energia quimica en energia eléctrica. Durante la operacion de la fuente de poder de este
tipo. 1l menos, ocurren dos reacciones quimicas aparejadas (o dos semi—reacciones, segun
¢l punto de vista). La energia de esta reaceion quimica queda disponible como corriente
cléctrica a cierto voltaje, segun los componentes que intervengan.

Las reacciones quimicas que subyacen a la operacion de estos dispositivos se conocen
como de dxido—reduccion porque en su desarrollo, los clementos (ue intervienen, por un
lado incrementan su estado de oxidacién (se oxidan) v por el otro lo disminuyen (se
reducen). Esto se lleva a cabo mediante un intercambio electronico entre las sustancias que
intervienen. La oxidacion y la reduccion se al > tiempo porque siempre que una
sustancia picrde clectrones. otra tiene que ganarlos. de acuerdo con el principio de
conservacion de carga cléctrica. Aunque algunos autores prefieren considerar por separados
cada proceso [5] otros prefieren denominar cada proceso como una “semi—reaccion” pues
es superponiendo estos procesos como se consigue describir el proceso global de la

reaccion.
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Li® = Li"+é& s - s s (LD semi—reaccion de oxidacion.
Li* +& - Li° S e e (LY semi—reaccion de reduccion.
Li® (_-) Li‘'+& e s - (L3 Reaccion de oxrdo—reducceion (Kedox)

La conversion de encrgia, a diterencia de otas altermativas, ocurre en un solo paso. Esto
da ciertas ventajas al sistema electroquimico como la eficiencia de conversion energética.

El sistema eclemental consiste de una celda clectroquimica, también conocida como
celda voltaica o elemento galvinico, compuesta de dos electrodos distintos en naturaleza
clectroquimica inmersos en un material conductor conocido como electrolito. El electrolito
se define como ¢l medio para transterir iones denwo de la celda, entre los electrodos [5].
Entonces, de esta definicion. se pueden considerar electrolitos sustancias diversas: desde
soluciones acuosus o no, donde se disuelven sales, dcidos o buses puru establecer la
conductividad ionica, hasta sustancias cristalinas o amortas. organicas o inmganicas gue
por sus caracteristicas presentan conductividad ioGnica (6, 7. 8],

Cada electrodo, en general. implica un conductor clectronico (por ejemplo un metal) v
un conductor ionico en contacto [1]. Cuando el electrodo ¢s puesto en contacto con el
electrolito se establece una diferencia de potencial debido a las diferentes concentraciones
de carga que hay en un medio ¥ ¢l otro. A csta diferencia de potencial sc le conoce como ¢l
potencial del electrodo. La distribucion de carga tiende a cquilibrarse en ambos lados
generando que ¢l electrodo se disuelva en el electrolito o que iones el electrolito se
depositen en el clectrodo, hasta lograr el equilibrio. Esto sucede en ambos electrodos pero
en cantidad distinta, segin los materiales utilizados. En ¢l primer caso el electrodo adquiere
carga negativa v en el altimo se carga positivamente. figura 1.3

\’@/\J \7@€:

Fig. 1.3 Cuando un clectrodo se pone en contacto con ¢l
electrolito: a) cede iones o b) recibe iones. segun ¢l caso.

Cada el odo se d segun la semi—reaccion que ocurre en él. Al electrodo
donde ocurre la idacion se le como ANODO. Hablando de baterias es el
electrodo negativo y es quien cede electrones al circuito externo. El CATODO es electrodo
en el que ocurre la reduccion {9, 10]; es el electrodo positivo durante la operacion de 1a
bateria, y quien acepta los electrones que provienen del circuito exterior a la celda; figura
1.4. Ambos casos designados durante la descarga de la bateria.
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Electrodo negativo
Donador de &,
ANODO —»

Elecirodo positivo.
Aceptador de &
CATODO

Fig. 1.4 Ce¢lda voltaica, o elemento galvanico.

El voligje o fucrzs cleciromotriz (Leamn) de la celda es lu suma algebraica de los dos
potencisles de los clectrodos en uso. Las migjores combinaciones de electrodos seran
aquellas que ofrezcan los voltajes v capacidades de celda mas elevados ¥ que den los
menores volumenes ¥ pesos posibles. Tales combinaciones. sin embargo, no siempre son
viables practicamente, Jdebido a diversas desventajas como su reactividad con otros
clementos de la celda, etectos de polarizacion, alto costo ctc.

En la practica cl anodo sc clige pensando ¢n que debe ser un material muy cficicnic
como agente reductor, tener buena conductividad. eswubilidad, facilidad de tabricacion y

bajo costo [11, 13]. En la tecnologia de baterias tradicional. son los metales quienes mejor

cumplen con estos requisitos.
El clectrolito es un conductor ionico y aislante clectrénico. La biwu conductividad

electronica es necesaria para impedir. lo mayormente posible. que las reazciones de la celda
ocuwran sin la presencia del circuito externo, puesto que de ser asi, la reaccion se estara
Nevando a cabo sin aprovechamiento de la energia generada. Como no existe un clectrolito
que sea aislante electrénico pertecto. todos los sistemas clectroquimicos reaccionan en
mayor o menor medida sin ¢l circuito externo. A este fenémeno se¢ le conoce como
autodescarga (3, 14].

F1 catado determina en gran medida los factores de calidad de Ia celda pues la cantidad
total de energia disponible depende del t fio v las isticas de éste;, por ello. deben
buscarse materiales con alta capacidad ma alto pc ial de electrodo. buena cinética
electronica, conductividad clectréonica satisfactoria, principalmente {11).

Un sistema elemental. como los descritos arriba. general voltajes relativamente bajos.
entre 0.5 v 4 V [5]. Para alcanzar voltajes mayores es necesario concctar varias celdas
galvanicas en serie (una tras otra. formando un solo camino cléctrico. a la mancra de la
~corona de copas™ Fig. 1.2). Si lo que se quiere es tener mavor capacidad de corriente, debe
hacerse una conexion en paraleio, donde cada celda aporta de manera independiente su
capacidad a la alimentacion de la carga eléclncn En cualquier caso ¢l ensamble rcsulu.mle
se conoce como BATERIA. Al 1 suele r‘ inirsele PILA [
embargo, técnicamente no se hace distingo entre cstas p i Conve on que se

adopta aqui dado que este lmbn_lo solo se ocupa de una parte de los fenémenos intemos que
en las ias y posibilidades que ofrecen

ocusren ¢n estos dispositivos, sin irrump
las interconexiones mencionadas.




1.3 Clasificaci6on de las fuentes eléctricas electroquimicas.

Segun la operacion de la fuente de energia electroquimica. éstas pueden clasificarse

como:

Baterias primariss. Son sistemas no recargables. donde la reaccion de oxido—
reduceion es irreversible, casi completamente. Existe una cantidad  fiju de
material reacunte que una vez agotado, la celda no puede (0 no deberia) ser
usada de nuevo.

Batcrias Jarias (uc ladores). Son sistemas que pueden recargarse
muchas veces [1]. Solo lus reacciones electroquimicas reversibles, pueden
ofrecer tal posibilidad. En este caso. una vez que cl disposiivo se ha
descargado. los reactivos regresan a su estado inicial mediante la aplicacion
externa de energia que, segin ¢l sistema empleado. puede ser térmica, mecinica
o eléctrica [ 11]. El sistema comun es emplear energia eléctrica. Se hace pasar a
través de la bateria una corriente cléctrica en sentido opuesto a la comente de
descarga ocasionando que la reaccion electroquimica ocurra en sentido opuesto
tambien, llevando de vuelta 4 la “posicion inicial” a los ¢lementos participuntcs
en la operacion de la batena. figura 1.5

|
bl

fi
t
¢

Corricnte de § anodo [ “y
nrrlcn: 2 @/
v 'S

~——
5.
="

ceeda

Fig. 1.5 Exquemas de carga (u) — dex
carga (b) para baterias secundarias.

Después de esto, el dispositivo puede se utilizado nuevamenic. La cantidad de
veces que puede llevarse a cabo la carga—descarga de la bateria se conoce
como “ciclabilidad™. Para que una bateria secundaria se comercialmente
competitiva debe tencer una ciclabilidad de varios cientos e incluso miles.

Celdas de combustible. A diferencia de los dispositivos descritos amiba, éstas
celdas operan mediante un proceso de conunu.a ali ion de
reactantes, obteniéndose, asi is| ust residuales de o h Por
ejemplo, si se usa Hx y O: como combustibles, se obtiene H-O como desecho.

Saper capacitores. Los stiper capacitores son capacitores c!eclrollucos de doble
capa con capacidades de alrededor de 2000 veces ln <aF olumétrica de
los capacitores en uso comriente Yy com I i equival seide
extremadamente bajas [15].




1.4 Descripcion simplificada de funcionamiento de las baterias.

En las baterias los electrones estin almacenados en ¢l donador o anodo, matenal rico en
arga esti en proceso. los clectrones fluyen desde ¢l
isterna. donde los electrones ceden mucha de su

electrones libres. Cuando la de
donador a traves de un circuito externo al
energia para regresar al sisterna como clectrones de baja energia donde son almacenados en
la sustancia aceptadora o catodo, figur 1.6.

Corriente cléctrica
- ! Tlectrones Jde baja encrgia
. ¢ ¢ &
Electrodo ne; S
Donador de &. Uso de vnergia
ANODQO —»

[
o)

Electrodo positivo.
Accplador de &
CATODO

) p

-

H

O]

Fig. 1.6 Flujo de clectrones a partir del donador,
para al s en el d

La carga negativa no puede acumularse en el aceptador sin detener el flujo de
electrones, por ello la carpa acumulada debe ser neutralizada por un flujo interno de
especies quimicas cargadas (iones) generados en los electrodos o tomados del electrolito.
En tal caso. los jones existentes en el electrolito deben ser del mismo tipo que los que se
generan a partir de los clectrodos, figura 1.7,

Este tlujo ionico completa el circuito eléctrico y In corriente de electrones tTuird hasta
que no hava mis de ellos disponibles: que el anodo se disuelva completamente, que el
aceptador se sature completamente o que se agote el electrolito (como que se precipiten
como metal todos los iones presentes en él por ejemplo)

Corciente chductrice ]

—— “Electrones de baja cnergia
céecéee
A R
epi Ve ~
Elc\,‘ll‘;.:.lru ;“a&."vo Uho de cnergia a

ANODO —» Electrodo puositivo.

Aceptador de &
"ATODO

. i—Q@-) -
g S R o)

,,
{
[0

Fig. 1.7 Flujo pusitivo iénico. para neutralizar
la acunmulacion de carga cn ¢l aceptador.
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1.5 EPOR QUE LITIO?

Hace algunos afios se vio claramente quc la necesidad de mayores almacenamicentos de
energia. que luego pudiera ser extraida. no habia sido cubierta con las baterias sclladas
basadas en mercurio, plata o metales alcalinos.

El potencial de reduccion del litio es -3.02V contra un NHE (electrodo normal de
hidrégeno). Es el valor mas bajo entre todos los metales. figura 1.8 (3] por cllo es esperable
encontrar los mayores voltajes por celda empleandolo como donador de clectrones. Hace va
tiempo que algunos fabricantes desarrollaron sistemas basados en litio con electrolitos
organicos [ 1], para tratar dc solventar los problemas de e¢nergia transportable a un costo

razonable.

Metales nobles

Mectales activos

Fig. 1.8 Scric clecu <on los p
de reduccion extandares en vahis,

Por otro lado et litio tiene la menor densidad (0.54 g/cm® v el equivalente
clectroquimico mis bujo (0.259 @/Ah) entre todos los solidos {3, 14). Lo que le du la
caracteristica de tener alta densidad energética, figuras 1.9ay 1.9b.

Li_ 3860 AhKg

4000
g :
-
FC3
&=
< Cdeo o2wg
g 000 174 260 AWK } bt -
g Plamo (Pb) Cadmso (Cd)  Lrio @)
[0 ] Co [§)
a ; o e dersiclad i ®
Fig. 1.9 C de encrgéticas
§ en b i

entre litio v otros

Todo esto lo hace ser una gran opcién como elemento conformador de una bateria. Sm

embargo, ¢l litio es extremadamente reactivo y puede surgir una reaccion exotérmica
violenta al ser puesto en contacto con aire o agua [5, 11]

parnte de una bateria hay que

Por lo anterior, cuando se pi en emp litio
pensar en clectrolitos no acuosos {12]. FEs decir deben bascarse solventes o materiales
PPy bl diendo ser

electroliticos que p estar en con el litio

> P




as cn
Tlo que

organico o morgnrucos Esta caracteristica le brinda s
cuanto a la operacion a bajus temperaturas, en relacion a ulrns sisternas pam
puede verse en la tabla 1.1. Pero si bien en un sisterna sellado no se espera la entrada de
sustancias extrafias, de llegar a pasar, y habiendo usado matenales organicos en la
construccion de la batera. debido a la violenta reaccion del litio, éstos pueden incendiarse
tambien originando una explosion de clectrolito/aire | 12]. La posibihdad de que esto ocurra
depende de muchos tactores relacionados con las propiedades del electrolito, del solvente
utilizado, de la cantidad v la mancra en que se mezclen las sustancins. Si ocurre una
explosion electrolito/aire, podria ser mas violenta que el proceso asociado con la oxidacion

det litio por aire directamente.
Tabla 1.1 Rendimi de si electrogui a baja T (28]

I Temperatura | Por je de operacion en relacion de 1a operacion a 25°C. 1009, !
H (C) . (®o) !
| Li-V20s Li-SO2 M 10 M eso | Alcalina Carbén-zinc !
i -07 88 96 9 58 13 : 5
L -29 7R 85 0 23 3 [ i
i - 30 53 60 1) 0 0 ] J

Existen muchos tipos de baterias de Litio bajo consideracidon comercial o en
produceion, tanto primanas como secundanas. lEste tipo de bateria entré rapidamente a la
corriente principal en los disenos electronicos, particularmente en equipo portatit ¥ en
aplicaciones de respaldo donde s¢ emplea memona no volatil: donde la miniaturizacion y

larga vida son los principales requerimicentos, wbla 1.2,

Tabla 1.2 Ticempo de vida de difi si i quimi 1]
{Temy de T Proy de tiempo de vida en atmacén para diferentes sistemas electrogquimicos.
| atmacenamiemo | (aftos)
| () !
1 | Litio M io M i Alcali Carbon
[ 21 i 10 3I—4 5—7 ; 2—3 ] ~2
{ 54 ! 1 173 7712 | 1/6 1/8

1.6 Nomenclatura electroguimica para baterfas.

Aungue se han creado y usado muchas tormas distintas para abreviar ¢l nombre para las
baterias, existe ¢l consenso general de que deben ser enunciados las principales partes
componentes. Puesto que un mismo material puede usarse en gran numero de
combinaciones, el nombre genérico, como “de carbon’™, o “alcalinas™, queda muy lejos de
ser aceptado cuando se habla técnicamente. El modo de mayor aceptacion para hacer esto

eS
(-)material del anodoselectrolito/material del catoado(+)[9)

Como ejemnplo, en sistemas para baterias de uso corriente la abreviacion del nombre es:
ZwZrnClyC
Representa una bateria “de carbon™, mas no la de Leclanché. pues se especifica un
clectrolito diferente at usado en este sistemna.
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Bateries
Primariss

De Carbén

Alcalings.

De Plata,

D¢

Mencurio.

De Litio.

Zing--Aire,

Denominacién

Carbén—Zinc
Carbén—Clorure
dezinc.

Alcalina—
Manganeso

Oxido de plata—
Zine.

Mercurio~Zinc.

Mercurio—
Cadmio.

Litio—Sulfuro.
Litio—
Tionykloruro,

Litio—Pentdxido
de Vanadio,
Litio—Didxido
de manganeso.

Litio—Yoduro

Zinc—Aire

Tabla 1.3 Sistemas electroquimicos més comunes en bateras.

Anodo
Zinc.
Zine.
Zine.
Zine.
Zine.
Cadmio.
Litio.
Litio.
Litio.
Litio.
Litio.

Zine.

Electrolito
NH,CT +Mn0,
InCl,

KON
KOH o NaOH
KOH +Zn(Ol)

KOl
Libe +
Acelonitrile

LiAlcl, +
tionylcloruro

Hexafluoroarsena

to + metilformato.

112Cid +
Carhonato de
nronilens.

Lil + ALO,

KoH

(baterits primarias). Continda...

Cétodo

MnO,
Ag0
Hg0
1ig0
S0
50Cl,
Vi0—C
MO,

Pb

Carbon poroso

(aire).

Voltaje a circuito
abierto a 20°C(V).
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Baterias
Secundaries

Plomo--
icido,

Niquet

Plata.

Alcalinas

Zinc—Aire.

Hidruros
metilicos,

De Litio.

Tablu 1.3 Sistemas electroquimicos més comunes en

Denominacion

Plomo—
Antimonio

Plomo— Calcio
Niquel—~ Cadmio
Niquel - hierro
Niquel—Zine,
Plata-~ Zinc.

Plata— Cadmio

Alealino- -
Manganeso.

Zine-- Aire
Cadmio -- Aire
Ni-HM

Metal de fitio.

Li—ion

baeriss... continuacién (baterias secundarias)

Anodo

Plomo—
Antimonio

Plomo-- Calcio
Cadmio

Niguel.

Zing.

Linc.

Cadmio

Zine.

Zinc ¢ Platino,

Cadmio

Aleacion

absorhedora de Il

Carbén

Electrolito
1,50, + 11,0
Hi80, + 11,0
KoH
KOH (sol.al 21%)
ROH
KOH
[XV]]

KON
Kol

Kol

Sol
Alealina(KOH)
LiPFg + Solv.
Orgdnico
LiPFy + Solv.
orgdnico

Cétodo

b0,

PbO,

NiOH

K

o

Nioll

Ag0;

AgO;

Mu0,

Aire

Aire

=

Lidsky

Lico,

Vollaje acircuite  Densad  cnergétce
ahienaa 20C(V)  pso(Vhilg)

200214 15-26
200 2-35
135 1637

125--1.35 50
175 - B-m
1.86 55-220
140 H-120

100--1.20

1215 135178
0.88 80-90
132

3 100
-36 66



1.8 Baterias secundarias de litio.

Las baterins que emplean litio se conocen vy comercializan desde hace afos. Sin
embargo ¢! desarrollo se ha limitado a baterias primarias. Hoy dia se han incrementado los
requenmientos de cnergia eléctrica transportable. pero ademas se buscan alternativas que
brinden ligereza v miniaturizacion. El costo para conseguir esto debe ser razenable v con ¢l
menor detnimento posible del medio ambiente.

Por esto se consideran las baterias reciclables por encima de las opciones primarias.
Hace ya algunos anos que se investiga €l sistema reversible, basado en litio. que pueda
surgir como alternativa limpia ¥ segura de cubrnir los requerimicntos mencionados.

Fue en al comienzo de los afios 70°s ue se descubnd que los compuestos de
intercalacion podian ser usado como clectrodos en baterius secundanas de tito |4, 5.

I.a intercalacion es ahora un tfenomeno bien conocido. Aqui. un material “invitado” o
“huesped” (atomo, ion © molecula) se difunde dentro de un “antitrion” para ocupar sitios
intersticiales de baja energia dentro de la estructura de este uitimo {1 1}, Cuando esto ocurre.
la red del "amiitrion™ manifiesta. principalmente, ctectos geométricos modificando sus
parametros. Al mismo ticmpo surge un intercambio ejectranico entre las especies “invitada®
v “anfitriona’. Ademas la reaccion de intercalacion ¢s un proceso reversible. asi que es
posible regresar al estado inicial otorgandole al sistema la energia necesaria y de manera
adecuada para que esto ocurra. Puede extracrse al “huesped” de forma eléctrica, térmica o
mecanica, segan ¢l caso. Se interprela que cuando ocurre lu intercalacion, lus especies
“unfitriona” e “invitada® crean entre si enlaces débiles, sin que hayva ruptura de los enluces
fuertes que contorman al “anfitrion”. Una reaccidon de este tipo también se le denomina:
topotactica, o de inserciéon [14].

1.8.1 Baterias secundarias “metalicas” de litio.

Dadas las caracteristicas, mencionadas arriba, del litio metalico. las baterias secundarias
de litio son muy atractivas; pues la densidad energética teorica atribuible a ellas es muy
elevada. En este caso el sisterna es: Lianfitrion donde el antitrion, tradicionalmente, es un
compuesto de intercalacion litindo, es decir se usan compuestos que tengan litio en su
estructura. Aunque a altimas fechas, se investiga con otros compuestos intercaladores [3,
15). En el primer caso, entonces, el sistema electroquimico queda: Li/Li, (anfitrion). El
dnodo es litio metilico (de ahi la denominacién “metilicas’™ o una aleacion de éste y el
compuesto intercalador funge como citodo. En tal caso las reacciones tienen la siguiente

torma general [14).

ox Li » dx Li* +ox & -+ - (1.9) en ¢l anodo (Li metalico)

ox Li* + Jx & + Li. (anfitrion) = Lis(antitrion) -« - (1.5) en el catodo
Reaccion global

Jx Li + Lis (anfitrién) - Liss(antittion) - - - (1.6Y[14, 37)




El esquema bisico de las baterias secundarias metilicas se muestra en la figura 1.10

Tones Li°
<& o

Fig. 1.10 Esquema bisico de una
Liste secundaria “ruetilica de litio,
El funcionamicnto basico de este tipo de baterias se resume en el esquema mostrado en

la figura 1.11[17]

Fase (D) Fase (ID Fase (1ID Fase V) Fase (V)

& =——* &

Li* === Li" &—=——=Li

Conductor Matriz solida Electrolito Electrodo de Comductor
electronico (anfitrion) {Cond. Iénico) metal de Li elevtronico
Fig. 1.11 E. de fi i i de basico

para las baterias darias de Li Ali

2 N

1.8.1.1 Descripcitn de fi

| o

Las tases (D y (V) son conductores electronicos como cobre o aluminio. La fase dos es
una matriz solida donde se lleva a cabo la insercion (que sera considerada mas adelante con
mayor detalle), La fase tres normalmente es una sal de litio disuelta en un soporte adecuado
(por ¢cjemplo algan polimero). La tase (1V) es el litio metalico.

Cuando la bateria se descarga se remuewven electrones del litio metilico y éstos son
inyectados en la matriz en la fase (ID mediante el circuito externo a traves de las fases () y
(V). Cuando esto sucede, se disuelven ijones de lito (provenientes de! danodo) en el
clectrolito (fase I parm mantener el balance de carga cléctrica en la intertase (IID/AV). En
esta situacion la matriz sélida o “anfirion” se carga negativamente respecto al electrolito.
Por tanto debe ocurrir otra compensacion de carga. ahora en la interfase (ID/AID. La
compensacion aqui puede llevarse a cabo mediante dos posible mecanismos: 1) por la
descomposicion del anfitrion o 2) por la inyeccion de los iones del litio (convirtiéndose en

“invitados ™) en la matriz solida sin desuuccmn de la estructura de ésta. Solo en el altimo de
estos dos mecanismos pudcmns esperar el fi > de un si: recargable.

Mientras la compensacion de cargas no ocurre, existe polanizacion de cargas e¢n la

interfase. Esta polanzacion va creciendo conforme se siguen cxtmyendo electrones del
It que g la col 5n. Cada material,

danodo hasta convaurse en la fuerza imp )¢
ite de polarizacion antes de aceptar a los ‘invitados®

segun sus tene un li
€n su es:muctura. A la idad del ial para disminuir ¢l de carga, permitiendo
1a intercalacion de Jos invi se le lama “despolarizabilidad™. Y cualquier material que

muestre esta caracteristica se llama ~despolanizador™ [14].




1.8.2 Anodos de litio talico.

En los 70°s y 80's casi todo la investigacion en baterias secundarias de litio se centrd en
cste sistema; sin embargo. la ya mencionada, gran reacuvidad del lino metalico ha causado
problemnas delicados de seguridad.

Cuando el litio es electro-depositado sobre el danodo metalico durante la recarga en una
bateria meuilica de litio, se forma un deposito mas poroso que el metal original, esto causa
que el electrodo incremente su volumen [ 17]. Este incremento empuja al clecurodo contra
las paredes intemas del contenedor de la bateria gencrando  presion  estitica por
amontonamiento™. El crecimicnto del clecrodo se vuelve pequeiio hasta despues de que se
han alcanzado alrededor de 15 atmosteras de presion interna. Se ha estudiado el
comportamicnto de estos sistemnus bajo eslas cnormes presiones v se han alcunzado liguras
de meénito > 50 {17]. La figurs de aneérito se define como ol nimero de veces en que un
dtomo de litio puede ser tansterido entre los elecuodos antes de perderlo en algan proceso
secundario. En las baterias secundarias metalicas de litio, <l litio se pierde principalmente
en la interfase anodo/electrolito, donde et atomo de litio es termodinamicamente inestable y
solamente sc estabiliza cinéticamente por la presencia de la pelicula pasivante (que impide
la libre rcaccion del clectrodo/clectrolito) de tos productos de la reaccion [ 18], Los estudios
a alta presion estitica pueden interpretarse como la detencion del consumo de litio
necesario para el crecimiento del electrodo, puesto que se han conscguido elevados
numeros de mérito bajo dichas condiciones [19}. En diseflos tales como las baterias de
boton, con delgadas paredes, las presiones generadas no pueden ser tain elevadas, por el
tamnafio inherente a estas baterias. Se usan, de todas formas, aleaciones de jitio como anodo.
La ventaja de ésta variante es que, al parecer, ¢l crecimiento por ciclo del electrodo bajo
condiciones de baja presion es mucho menor al que sufre el anodo de litio metidlico [ 18).

Como el area de contacto entre ¢l electrolito v e] anodo metilico se incrementa en cada
ciclo, y como esta interfase no es termmodindmicamente estable, la bateria se vuelve cada
vez mas sensible contra abusos térmicos, mecanicos v eléctricos. Flaciendo crecer el
potencial peligro de una situacion dafina para el usuario. Fsta situacion se vuelve aceptable
con la condicion de que ¢l litio y el electrolito no reaccionen o que al anodo metalico pueda
mantenerse con un area superficial constante [22). Cumpliendo estas dos premisas podria
obtenerse una bateria secundaria metialica de litio con seguridad aceptable para la
comercializacion.

Pero no son estos todos los problemas. existe ¢l problema de la forrmacion dendritica de
la clectrodeposicion del liio durante la carga de la bateria. Estas formaciones pueden
ocasionar cortocircuitos intermos en la bateria. Sumando a esto la gran inestabilidad
térmica, el bajo punto de fusion y la gran reactividad del litio, tenemos una muy pobre
seguridad ofrecida.

En cuanto a la morlologm del litio electrodepositado se han hecho muchos reportes en
diferentes electrolitos. Asi se han prop diferentes modelos para explicar las

formaciones dendriticas.

Koshima et al. {21] reporta tres diferentes morfologias del litio: dendritica, granular y
‘musgosa’. Esta dltima ocuwrre cuando las comriente de recarga es pequeila y la
concentracion de sales en el electrolito e3 alta.

En el esquema de la figura 1.12, se mueswora un posible i que ha prop Ju-

ichi Yamaki [22]
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- ) Anodo de litio J
l i Anodo de litio 1
Deposicion de Litio Disclucion de Litio
Fig. 1.12 E: del prob i de
deposicion—disolucion en el litio li

El litio se deposita sobre ¢l anodo de litio sobre la peliculn protectora con que,
generalmente, viene el litio. Esta pelicula estd compuesta por diversos
compuestos de litio como: LiOH, Li:Q, LisN, etc [22]). En esta primera etapa no
hay dafio serio ¢n esta pelicula. Los puntos de deposicion sobre el anodo son
donde la pelicula protectorn tenga mayor conductividad iénica. Esta no
unitormidad se puede deber a detfectos cristalinos y fronteras de grano.

Como ¢l litio no se deposita uniformemente, se generan esfuerzos mecinicos
sobre ¢l anodo debajo de la capa protectora. Estos esfuerzos causan que se
transporten  dtomos de litio dentro del anodo, lo que significa gque hay
detormacion cuando ¢l material  intenta  liberar dichos  estfuerzos. Esta
deformacion (o transporte atomico) esta condicionada a la fuerza creada por la
tension superficial en el anodo.

La capa protectora se rompe en ciertos lugares de la superticie anodica debido a
estos esfuerzos. En estos puntos se tiene mejor conductividad pues ¢l metal
queda directamente expuesto a la conduccion. Por tanto, comienzan a crecer
‘fibras” de litio en dichos puntos {22). Avanzado el proceso, el transporte ionico
en el elecwrolito es dificultado por la presencia de éstas tibras de litio. En ese
caso ¢l litio comienza a ser depasitado en las puntas y en sobre ¢l cuerpo de las
fibras, donde también hay defectos cristalinos. Las fibras se ‘enroscan’ sobre si
mismas genarando un material con muy baja densidad y, bajo ciertas
condiciones, las fibras pue~en alcanzar el catodo ocasionando un corto circuito
interno [22] lo que genera coandiciones de alta P que pueden volver
muy inestable al sistema y, por lo tanto, poco seguro.
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Ademis de la pobre seguridad que esto ofrece, debido a estas condiciones. la
ciclabilidad del danodo de litio no es tan elevada como se requiere. Para mejorar esto se han
propuesto varios mdétodos entre los que destacan el empleo de aleaciones con litio.
Principalmente se han gencrado dos grandes ramas de investigacion: 1) aleaciones lito—
aluminio [20] 2) Aleaciones lito—silicio [20). Estos entoques pueden reducir o evitar los
problemas que se refieren al bajo punto de fusion del hito., pero al menos tenen dos
desventajas a considerar. 1) £l voltaje de la bateria se reduce, pues se reduce la actividad
del litio con la presencia de la otra especie quimica v 2) E! elemento aleante det litio no
entra directamente en el proceso clectroquimico, por esto sicmpre se tiene peso adicional
[19] vy, sobre todo, en casi todos los casos hay gran incremento en el volumen det
dl\rx)blu\'() .

1.9 BATERIAS DE Li-i6n (Lii).

Debido a los problemas va mencionados se propuso un nuevo sisterna para el desarrolio
de baterias secundarias de litio. En realidad. se trata de una propuesta que quiere manejar
solo los iones del litio. En este sisterna se pretende eliminar compietamente el uso de litio
metilico.

La ides onginal se plunico como lu susttucion del reactivo (y por ello, peligroso) litio
metilico. El resultado fue que ahom se ticnen dos materiales anfitiones en ambos
electrodos. El funcionamiento basico de la bateria se describe de manera muy similar al de
{a bateria metilica de litio. Caso cuyo esquema basico se muestra en la figura 1.13.

TESIT CON
FALLA DE ORIGEN

Fig 1.13 Exquema basico de una
hateria sccundaria de Li-ion.

Puede observarse que el funcionamiento general de la bateria no se vera modificado en
mucho con respecto a las baterias melahcas secundarias de litio. Por ello ¢l esquema de
tuncionamiento es practi el », asi la descripcion que se hizo arriba. En
este caso habra que pensar en que se hari una doble intercalacion, figura 1.14
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Fase (I) Fase (ID) Fase (1ID Fase (IV) Fase (V) |
e a—F= ¢ e a——= =
Li* Li* Li™
Conductor Matriz sélida Electrulito Matriz s6lida Conductor
electronico (anfitrion) (Cond. Iénico) (anfitrion) electromico
Fig. 1.13 E: de fi i i bisico parn
las batenias darias de litio ilico |91

En este caso, igual que ¢n la bateria metilica. se ticnen jones de litio almacenados en el
anodo, solo que ests ves estin intercalados, en lugar de pertenecer al material mismo como
en el cuso anterior (figuwa 1.154). Cuando se inicia la descarga hay un tlujo de electrones
desde el dnodo hasta el catodo v se inicia la migracion de los iones de litio intercalados en
el dnodo hacia ¢l catodo (figura 1.15b). Una vez superado el limite de polarizacion del
citodo, se inicia la intercalacion de los iones en ¢l anfitrion positivo. Cuando se va a iniciar
la carga, los iones de litio estan hospedados en ¢l ciatodo (figura 1.15¢), ¥ mediante la
aplicacion dc cncergia externa sc inicia la expulsion de dichos iones que migran de regreso

al anodo.
[ aE |’
" . AE E a .
AE AE
v, Y
Q

a) Bateria de Li-ion, en proceso de dexcarga.

A
'AE .
| A —\
Q

a) Bawria de '_één.cnptoeewdeclrg-.o ﬁﬁs CON

Fig. 1.15 Esqg de funci
béxico de una bateria de Li-ion

Esta nueva gcne-mcnon de bﬂtenas recargables de litio se ha llamado de diferentes
u d * (rocking-~chair), de volante o rehilete (shuttlecock),

columpio (seaaw) o ion de litio =¥ Li-ién. (Li-ion. denotada como 7 iD[14].
Estas baterias son bladas en do descargado, con 0 V como vollajc de sahda ¥

en consecuencia puede manejarse, antes de usarse, sin temor de degs irreve




por causa de un corto—<ircuito interno. Lo que no sucede en ¢l caso de baterias con litio
metilico como anodo.

Como los iones son llevados. mediante procesos de difusion, Jdel catodo al dnodo y
vicewversa, durante cada ciclo de operacion debe haber correlacion directa =ntre la cantidad
de material con que se fabnica cada clectrodo. El namero exacto va en relacion a la
capacidad de mtercalacion de los matenales empleados en cada caso.

Tambien es evidente. en este punto, que ¢l voltaje de salida de la batena se determina
por la ditferencia de potencial electroquimico entre los compuestos de insercion v el litio,
Por lo wanto 1a primera premisa al buscar una pareja de materiales para fungir como ciatodo
stema es que se tenga un alto v bajo volje de intercalacion

y dnodo en este
respectivamente (23],

1.9.1 Proceso electrodico.

Podemos considerur un clectrado como una zona en la cadena de conductures elé
donde la conductividad cambia su maturaleza de conductividad idnica a conduc
electronica, v viceversa. figura 1.16. Debe precisarse aqui que en el caso de baterias Lii, los
electrolitos son de estado solido: mas que otra cosa por el gran incremento <n seguridad que
s¢c obticne usandolos. Otra ventaja que se oblicne con esta clase de clectrolito es la
climinacion de cualquicr conveccion ionica.

Anfitrion o ~ 0
matriz solida
Senredmdictr

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Elearotito Metal (colccator de cancrtc)
Fig. 1.16 Bosqucjo de una union electroqui
mica en un ¢lectrodo de intercalacion [4]

Cuado ocurre una r ion de intercalacion en un si como el bosquejado en la
figura -1.16. los iones se mueven entre la estructura dej anfitrion al tiempo que lo los
electrones son conducidos en dir ia. Final ocurre ¢l encuentro de ambas

especies v se combinan para forrnar (en este caso en relacion una a uno) particulas neutras,
que son acomodadas en el anfitrion. En este caso huo metalico.

Existen dos formas g les en las r : a) de despl iento o b)
de insercion [22). En lar ion de d 3 ito se bios en las cantidades
de una o© mas ta;cs presentes  en Ia estructura del el d sin bio de las
comy iones ex Las de insercion, en bio, implice.n bio en las
composiciones existentes. Esto se hace por la insercion o elimi ion de alg o alg
especi Smi de la estr cr lina del clectrodo.

La clase de reaccion que se llo..va a cabo en algun material >dico tiene imp

en ¢l compor de Ja diferencia de pc } que § dicho
material.




En el caso de ocurrir una reaceion de desplazamiento, haw condiciones ideales (que no
haya relacion entre el potencial del electrodo v la composicion de éste), no habra cambio de
potencial en electrodo. Por lo tanto las baterias con materiales que tiendan a esta clase de

reaceion, tendran voltayjes constantes durante la carga o la descarga. En la realidad se
como se ve en la

tendrin respuestas de voltaje que generan curvas con grandes “mesetas”,

figura 1.17 [25].
Imercalacion

Fig. 1.17 Curvas caracteristicas dc
voltaje cuando sucede una reaccion de
dcsplazamicnto en ¢l clectrodo. {18}

Capacidad (carga=> )

Cuundo se lleva a cabo une reaceion de insercion lendri que haber cambio en el
potenciul del electrodo puesto yue huy cammbio en la composicion del material, El potencial
varia segan la concentracion de las especies insertadas. Por lo tanto la 1espuesta de voltaje
en cstos materiales no serd constante aun en ¢l caso ideal. Asi las curvas de voltaje—
capacidad necesariamente tendrin pendiente, figura 118 [25]

v

Imercalacion s!., u .

FALLA DE ORIGEN

Imercalacion 2

Capacidad (carga-> q)

Fig. 1.18 Curvas carscienisticas de voltaje cuando sucede una
reaccion de insercion en el ¢lectrodo. (5]

1.9.2 Materiales para intercalacion.

Los compuestos de intercalacion reciben muchos esfuerzos de investigacion por la
comunidad quimica. Hisica v de ciencia de materiales, desde hace mas de dos décadas [24).
Entre otras mazones porque ¢l proceso de intercalacion conduce a la sintesis de nuevos
materiales. Estos materiales son inter por su p ial aplicacién prictica. entre las
que destaca su desempeiio como clectrodos para las baterias recargables de litio mas

avanzadas. Las de Li-ion (LiD).

Sin embargo, y a pesar de esto. la tecnologia Lii aun no esta optimizada en términos de
rendimiento, segunidad y costo.

El ciclo de vida de una bateria Lu dcpende de la mtegndnd estructural de los elecurodos
de intercalacion a lo largo de la rep insercion de litio.

La intercalacion ocasiona cambios en las propiedades del material anfitrion, como
pueden  ser: mas conducuvldad. mayor anisotropia, mayores efectos magneéticos, ©

idades de al encergético, ete [5]. Al mismo tiempo e} invitado sufre

camblos dristicos en sus propiedades. sobre todo en la reactividad ocasionado esto por los




enlaces que forma con ¢l anfitrion. En un proceso de intercalacion se requiere suficiente
actividad quimica entre ¢l material anfitrion v ¢l invitado para conseguir:

1. La transferencia de carga entre ¢l invitado v la capa del antitrion adyacente a &1
para conseguir la atraceion clectrostatica necesana pama establecer el enlace
entre ambas especies quirnicas [25)

2. Tener la energia elastica necesaria para separar capas advacentes del anfitrion v
poder acomodar al invitado {25]). La insercion de un solo representante del
invitado implica la generacion de grandes esfuerzos locales de deformacion en
¢l material anfitrion, esfuerzos que son liberados con la insercion de un segundo
invitado de la misma especie |5]. Por cllo cuando se intercala un elemento entre
las capas de un anfitrion, estos puntos se convierten en centro de nucleacion
para ¢l intercalado de los invitados.

1.9.3 La sustitucion de los electrvdos de litio metilico.

Cuando s¢ comparan las capacidades cnergéticas (volumétricas v de masa) del litio con
la mayoria de los materiales de intercalacion, sobre todo con los anodos. Se puede pensar,
revisando sin profundidad. quc ¢l cambio dcl litio por otros matcriales afcctaria
cnormemente la capacidad cnergética de la bateria. Mas algunas de las desventajas del litio
metilico hacen que, mediante un analisis mas profundo, se vea que es muy tactible pensar
en esta sustitucion.

Como c¢jemplo tomemos el caso del material de intercalacion mias empleado, ¥
estudiado. para sustituir el litio metilico de las celdas: El gratito (material que se quiere
sustituir a futuro por ¢l oxido de eswiio (IV)).

La capacidad especifica del litio es 3.86 Ahr/g, con una densidad de 0.51 g/em® (19). La
capacidad maxima de intercalacion de litio en el grafito es de 1:6, es decir, un litio por cada
scis carbones [3, 5, 14]. Con esto la capacidad especifica del carbone queda como 0.372
Ahr/g [12]. De esto se puede concluir que casi hay 10 érdenes de magnitud en pérdida de
capacidad [14].

En ¢l caso de los anodos de litio metalico, sc obtienen figura de merito de entre 50 v
100 en los mejores casos {14, 19]. Asi que s¢ pierde mucho del anodo de litio en cada ciclo,
por lo que se debe “‘sobrecargar”” el anodo de metal con cinco o seis veces para alcanzar el
numero de ciclos adecuado para una bateria comercial. valores superiores a quinientos
ciclos de carga—descarga. Se ha encontrado que la eficiencia de los electrodos de carbono
¢n el proceso de intercalar—desintercalar es de alrededor de 10025 [26]. es decir, la pérdida
de litio en algun proceso seclmdnno e la bateria es muy bajo, tanto que no hay necesidad

agregar litio en >, P d se aun alrededor de 1200 ciclos de carga—
descarga usando carbono como anado [{27}]. Asi que si se relacionan la capacidad especifica
del anodo metilico por la cantidad en que ¢ S INCr la masa del clec(rodo

obtenemos capacidades especificas que estan alrededor de 0.77 Ahr/g v 0.39 Ahr/cm?, para
el litio metilico. Considerando que los polvos con que se hacen los electrodos, no tienen la
densidad del material puro, (alrededor de 50"‘/0. segun algunos autores [14 19PD. La
densidad de un electrodo de grafito es de 1.1 g/cm®. Asi que fi do 0%
de exceso de litio en la balcn. «on anodo de grafito, se obticne una capecidad encrgética de
0.230 Ahr/g y 0.33 Ahr/cm® [14]. Valores comparables, en érdenes de magnitud, a los
al anodo de litio metilico. Sin embargo, ademuis de los problemas de baja

corresp
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seguridad que ofrece. el litio tiecne poca efliciencia de ciclado. lo que disminuye la
efectividad de costo de una bateria secundaria con esta clase de anodos. Por cllo se
considera que la sustitucion con esta “penalidad” en la capacidad energética queda rebasada
cuando se consideran las ventajas de xepundad que ofrece el uso de otro anodo en baterias
secundanas de lito.

Por otro lado, las baterias con htio metalico deben ser recargadas con muy baja
corriente, porque se inhibe asi la formacion de dentritas. Por Jo tanto el proceso de recarga
de una batena de csta clase debe estar alrededor de 10 horas (C/10 [28)) [14]. Ademas, la
eficiencia de ciclado del litto s mucho mayor cuando la corriente usada para la deposicion
es mucho menor a la de disolucion (recarga-descarga. respectivumente). EEn cambio en el
caso de baterias de Lii pueden emplearse razones de recarga del orden de (C/72 [28]). esto
es, la recarga compieta puede tardar alrededor 2 horas, ¢ incluso menos [27].

1.9.4 Clasificacion de materiales para intercalacion.

Los matcriales de intercalacion se clasifican de varias formas. [Iablando de baterias de
Lii, Ia mejor es aquella que sc retiere tanto a la dimensionalidad de los materiales como al
tipo dc batcria: dondc sc retlcic ¢l posiblc arreglo de los ionces de litio intercalados ¢n la
estructura del material.

La dimensionalidad de los matcriales sc refiere a las caracteristicas de los posibles
caminos por lo que un ién ‘invitado' puede ser alojudo en la estructura del “anfitrion’™. Se
hace referencia a estructuras 1D, 2D v 3D.

Las estructuras 1D presentan tuneles pam la difusiéon del invitado, solo tienen un grado
de libertad para alojarse v ser expulsados. Las estructuras 2D estan hechos por capas.
presentando planos por los que el invitado puede ser intercalado, dandole entonces
bidimensionalidad a dicho proceso. Las estructura 3D se refierc a la estructura propia del
arreglo atémico de que se trate, originando zonas de intercalacion en las tres dimensioncs,

figura 1.16 [3, 5, 14]
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<) 3D. estructura del
L) 2D, ussterial ¢n capas arreglo atomico.

a) 1D, fibras

Fig. 1.16 Los tres tipos de maicrial de insercion
[3.5.14})

Los materiales de baja dimensionalidad (1 y 2D) son particularmente susceptibles a las
i esencia de las débiles fucrzas de Van der Waals

iones de lacién debido a la pr
1 | g0, los materiales 3D también pueden
ser anfitriones mientras tengan en su estructuras sitios intersticiales libres y éstos scan

en medio de los fuertes co sin
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accesibles a los “invitados®. En la generalidad de los casos esto implica la presencia de
‘tineles” o canales por donde es posible la difusion. Ademas. algunas susiancias amorfas
que se han utilizado en esta drea estin recibiendo cada vez mas atencion pues hay ciertos
indicios de que pueden funcionar con mejores rendimaientos que los materiales tradicionales
como ¢l carbon [29]

En una reaccion de intercalacion. el “invitado® puede ser neutral, donador de electrones
o aceptador de electrones. Como cjemplos se tiene ol agua en el barro. el liio en los
¢lectrodos de batenias secundarias, y ¢l oxigeno en algunos superconductores.

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

estudiados son los de capas (2D), pues los
iones.

De los materiales para intercalacion los mas
débiles enlaces entre capas permiten, con cienta tacilidad, la intercalacion de
Cumplicndo las condiciones mencionadas en la seccion “materiales para intercalacion”,
pucden generarse, ripidamente, capas enteras de material invitado entre las capas de esta
clase de anfitriones, pues los coeticientes de difusion en las intercapas de estos materiales
son muy buenos..

Estos matenales estan convenientemente clasiticados de acuerdo a la tacilidad con que
las capas pueden ser empleadas como “anfitrionas®’. Esto es, la facilidad con que pueden
vencerse los enlaces intercapas para permitir la entrada de la especie invitada.

e Clase 1. Matenales cuva unidad estructural ticne como grosor una mono-—capa,

por lo tanto la unidad basica es delgada lo que implica un material relativamente
flexible. El grafito esta clasificado aqui.

Maultcrial anfitrion.

Fig. 1.17 Material de capas Clase 1

Clase I1. Estos materiales tienen una unidad estructural basica conformada por
tres capas unidas con c¢nlaces fuertes entre si. Estos materiales tienen
flexibilidad inlermedia. En  esta  cluse de maleriales se encuentrus  los
dicalcogenuros de inetales de transicion.

Matcrial anfitrion

— > tri capa.

TESIS CON
LA DE ORIGEN

e Clasc IIL. Son los iales flexibl pero en contraste con los
anteriores, que solo permiten una capa invitada entre sus capas, estos materiales

FAL

Fig. 1.18 Matcrial de capas Clase II

22



permiten Ja intercalacion de varias capas invitadas entre cada zona atil de
intercalacion.

Material anfitrion

capas Clase HI

Fig. 1.19 Material de

TESIS CON
1.20.1 Anodos de materiales de carbono (grafito). FALLA DE ORIGEN

Los muteriales solidos de carbono pueden oblenerse en grun variedad de formas, que
crislograficamente se pucden clusificar como tipo Jdismante, Jde gratito vy amortus,
Haciendo una rapida revision historica, puede verse con clanidad que el carbon ha jugado
un importante papel en el desarrollo de las baterias, para apoyar esto basta mencionar la
primera pila seca desarrollada por Leclanché—~Gasnner (de mancra independiente), v las
sucesivas mejoras que se fueron haciendo a las baterias. mejorando las caracteristicas de los
carbones cmpleados. Cuando ¢l carbon comenzo a ser sustituido como cleetrodo por otros
materiales, siguié presente mediante otras formas, adquirio funciones de sepamdor, colector
de corriente o como aditivo para mejorar las caracteristicas de conductividad de los nuevos
materiales: que  presentan buenas  densidades  energéticas  pero baja conductividad
electronica.

Hoy dia el carbon encuentra gran aplicacion, atan en las tecnologias de punta para
bateria, tanto en aquellas que usan anodos metdlicos puros o de aleacion como en las de
tecnologia de intercalacion, Tanto en baterias secundarias como en primarias. De tal forma
presente, que las anicas baterias Lii comerciales utilizan como anodo materiales de carbono
sustituyendo al litio metalico [30).

El intereés en sustituir el inodo metalico en las baterias secundaniax ha sido comentado
de manera amplia en la seccion pasada “sustitucion de los electrodos de litio™. Aunque de
todas formas, en las tecnologias que emplean anodos metilicos de litio v aleaciones de litio
se emplean algunos tipos de carbones como catodos.

En el caso de materiales de carbon que se usan para procesos de intercalacion pueden
clasificarse grosso modo como:

Grmafiticos: que son todos aquellos materiales de carbon que se forman a partir
de capas apiladas en secuencia. Dado que la cantidad de energia para cambiar
del apilamiento ABAB al ABCABC y wcevcna es pequedla, casi todo material
grafitico tiene secciones en esta al sect de apilamiento. Los cristal

en estos materiales pueden ser bastante grandes y llevar el rango de orden casi
perfecto desde nanometros hasta micrometros. Dentro de los grafitos se incluyen
algunos materiales que tienen alguna cantidad de desorden. Estos son materiales
ificados” [l4] ¥ en ellos ocurte que algunas capas estian

il dos *‘Turb £
giradas. Estas caf el mtmpacxndo en las capas
del material. Las ﬁguras 1.20a ¥y 1.20b mu q

estructuras.
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A A
B B
A A

b) Estructura del fito
Esu o gra:
a) Estructura detl grafito N estratificado
Fig. 1.20 Esdructura en capas tipo ‘panal®
para el grafito {3, 14].

e No grafiticos: cuando el desorden en la estructura del material se vueive
dominante, ya no puede ser considerado cristalino. La colocacion de un material
que contenga areas ordenadas y areas que no lo estén en la clase de grafiticos o
no puede ser arbitraria en muchos casos. En este caso, los atomos también estan
arreglados en planos tipo “panal’pero no hay orden de lago alcance, sobre todo
en la direccion ¢. La estructuru de estos carbones estd consttuida por areas
amortas embebidas de maners trunsversal en los seginentos mas ordenados
(grafiticos) [26], figura 1.21

Fig. 1.21 CEstructura del carbon amorto
a4}

Como anodo de baterias Lii. ¢l carbon comenzo a usarse desde el nacimiento mismo de
esta teenologia. 'Y en los altimos afos, se han realizado grandes esfuerzos por mejorar sus
caracteristicas en su uso como anodo en baterias Lii. Hace algun tiempo que se fabrican
diferentes compuestos llamados GIC (graphite intercalation compounds) o CIC (carbon
intercalation compounds) {5, 14). Compuestos pensados principalmente para usarse como
anodos en baterias de Lii.

Hace poco tiempo se comenzaron estudios en otros tipos de carbon para ver sus
posibilidades de aplicacion en ambos tipo de clectrodos.

"El grafito hecho con una estructura cercana a la ideal es capaz de intercalar litio hasta
Hegar a la estequiometria: LiCe [ 14, 26], se decir un atomo de litio por cada seis grafitos. La
estructura del gratito estd formada por capas que per al grupo cspacial P63/mm. con
parametros de red a = 0.246 nm y ¢ = 0.335 nm. El bosquejo de la estructura es el mostrado
en la figura 1.20a {5]. El g.raﬁ(o umc cuatro electrones de valencia por carbon: tres de ellos
forman fuertes enl co del plano, ¢l cuarto electron da la conductividad
en el material. El gmafito tiene una densidad finita de estado cerca del nivel de fermi que
facilita la ferencia de aa. Esto provee la auacclén electrostitica entre la capa que se
intercale y las dos capas adyacentes de gmhlo, do el inter bio de carga entre
ambas esp q La introd ion de ‘invitados® en la estr del grafito siempre
incrementa la conductividad eléctrica en direccion mmlela a los planos hexagonales de
carbono. Pero en direccion transversal puede ocurrir incr o decr de esta
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propiedad  segun  se  insert¢ un clemento  donador o aceptador de  electrones,
respectivamente.

Cuando se intercala litio en cantidad suficiente para alcanzar la estequiometria LiCe, el
voltaje de este anodo exhibe pertiles planos cercanos de cero, de unos poces milivolts |3,
referenciado al litio metalico. Por lo tanto resulta casi del mismo potencial, convirtiéndose
¢n una buena opcton para sustituir anodos metilicos de liio sin gran penalizacion en el
voltaje de salida de la batena, ¥y como yva se menciono, tampoco hay gran perdida en la
densidad energética.

Cuando ¢l gatito intercala los iones de litio en su estructura, el apilamiento cambia de
ABAB a AAAA: mas no hay solo una posibilidad para el intercalaudo de litio, puede

suceder alguno de los tres estados mosoados en la figura 1.22

ey e A
A ———
ia a j——
8 A A

b

A =" Iy
B a A
K 1 iy

Grafito

Estado de¢
lacion 2 a

Inter

Fig. 1.22 Posibles formas de intercalacién de litio en grufito [3]

En la estequiometria LiCe, cada litio es acomodado en una stiper-red Lexagonal con un
parametro de red igual V3a veces el del grafito [14], de tal forma que no hay pares de
dtomos de liio ocupando sitio vecinos colindantes.

Fig. 1.23 Esquema de ia interca
lacion de litioc en la inter-capa de
prafito. El litio forma una saper-red
h i do s¢ al 1a
estequiometria LiCq [14).

O e TESIS CCN
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Existe también la estequiometria LiC: [30). que evidentemente dan muchas mayores
densidades enerpéticas en masa y volumen en relacion a LiCs. Sin embargo. estos
matcrizles necesilan para su preparacion presiones y termnperaturas mucho mayores (resultan
mas costosos) y. sobre todo, son bles a temp bi pues tienden a la
formacion de diferentes fases de LiC4+/LiCs y li metilico, por lo que no resultan aplicables
(por ahora) en las baterias de Lii [3)].

Las principales propiedades especificas que deben cumplir los GIC pam ser usados en

baterias Lii han sido p lizadas p-r Tc in {25]:
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®= Bucena conductividad electronica [21], con excepeion del oxido de grafito y el
fluoruro de gratito que se convierten en conductores durante sus reducciones
electroquimicas {32].

®  Gman coeficiente de ditusion de especies “invitadas® (iones o moléculas) dentro
de la red laminar del GIC, quien debe presentar gran conductividad ionica.

® Alto rendimiento de translerenciz de carga permitiendo grin accesibilidad a
todos jos sitios de intercalacion.

® Reversibilidad electroquimica. Que no
durante los ciclos carga—descarga.

® Alla o baja afinidad eclectréonica para  clectrodos  positivos o
respectivamente.

se destruya la estructura del grafito

negativos

Los anodos basados en GICs han alcanzado, para estas fechas, altas capacidades
energélicas y grun vida de ciclado. Esie alimo aspectlo tiene que ver con e poca expansion
de lu red cuando se incorporun jiones de litio gque no estén solvatades en el clectrolito v con
la gran estabilidad de los enlaces C—C dentro de las capas.

Como, cuando se realiza el proceso de intercalacion—de-intercalacion de iones de litio,
hay transterencia de carga ¥ masa entre ¢l anodo 3 ¢l electrolito, debe existir balance entre
¢l arreglo cristalino al que tienen acceso los jones de litio y la microtextura superticial que
cs accesible al cleetrolito.

El compuesto intercaludo LiCs tiene, en el primer estado de intercalacion (ver amriba.
figura 1.22), una celda unitaria hexagonal que pertenece al grupo espacial P6/mmm. con a
=0.4305nm y ¢ = 0.3706nm como parametro de red. [14]. Los estudios de voltnje—
capacidad que han llevado a cabo gran numero de investipadores muestran que la
intercalacion de los iones de litio ocurre sin la formacion de fases orgznizadas: se espera
que la energia varie en gran medida de sitio a sitio [ 5], y como los iones ocuparan los sittos
de mas baja energia, que estan espacialmente separados, ¢s de esperar que el litio no se
agrupe en sitios adyacentes.

El LiCs ha mostmdo coeficientes de difusion que varian de 10 a 10° em®/s durante el
proceso de interealacion [S] que se consideran buenos, por lo tanto los jones de litio tendrin
buena movilidad, en lo que al anodo se refiere, v por ello es factible esperar que las haterias
Lii con éstos materiales pued cosTi cléctricas elevadas.

Hay una gran pérdida de capacidad en estos materiales después del primer ciclo de
carga—descarga, lo que es atribuido a la formacion de la Interfase Electrolitica Solida, SE1
(solid clectrolite interphase) {11]. Esta intertase juega un papel muy importante en el
componzumcnlo de las baterias: en el caso de baterias secundarias. la SEI determina la
efi bio de carga. el uempo de vida de ciclado y la pérdida irreversible de
capacidad energética que es mais importante ¢n ¢l primer ciclo cuando se reficre a las
baterias Lii. La formacion de la SEI se debe principalmente a la reaccion eatre el anodo y el
electrolito. No se conoce un electrolito osganico (entre los empleados en baterias Lii) en el
que haya estabilidad termodinamica de los electrodos a base de carbon. En la formacion de
dicha interfase influye en gran medida el drea superﬁcial del clectrodo, asi como la

distmibucion del tamaiio de poro que p el 1al. Ad as de esto, tnmblen mﬂuycn
los prod N danos’ quc sobre la supcrﬁclc del anod:
id o b Sobre la supetﬁcne e inclusc

que se clasifican
dentro de algunos poros pueden estar algunos arupos carboxilo, carbonilos [33] etc., y éstos
sicmpre se convierten en p de qQ se pone en contacto anado y electrolito.
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Esto tiene que ver ¢on los tratamientos y los precursores a los que fue sometido el material
antes o durante la formacion del electrodo,

La pelicula. también llamada pasivante, de la interfase. no solo causa gran perdida de ia
capacidad encrgeética imcial, trene tuncion protectora, para evitar que conunue la reaceion
del anodo con el electrolito. En los electrolitos que atacan con mucha agresividad al anodo
s¢ han encontrado extohaciones de tal magmtud que la capacidad de reversibilidad del
clectrodo se hace casi nula. es decir o el electrodo se vuelve inacuvo después de unos pocos
ciclos o se disuelve por completo (3], Por lo tanto lo importante es lograr que la SEl se
forme mpidamente con la menor peérdida de capacidad energetica posible. Una buena SEl
debe, en baterias Lii: 1) ser aislante electronica, 2) buen conductor ionico, 3) tener buena
adhesion al anodo, vy 4) ser mecanicamente fuerte v flexible {5].

1.11 OXIDOS PARA ELECTRODOS DE INSERCION.

A pesar de que los materiales de carbon son los mas empleados en las baterias Lii. por
sus muchas ventajas como sustituto de litio metalico, hay requerimientos energéticos que
no pueden ser satistechos plenamente por el estado actual de las baterias Lii. Por cllo se han
propuesto, v s¢ esta trubajando a gran escala a nivel mundial, maicriales alternativos para
fungir como anodos de intercalacion cn las baterias Lii. Destacan en esto algunos oxidos de
metales de transicion, puces presentan estructuras con buenas posibilidades intercaladoras al
ticmpo que prometen densidades energéticas muy superiores a las gue olrece el LiCe, nbla

1.4

T-hla 1.4 Densidades energéticas tedricas de

oxidos ali de 123, 32)
r Oxidos ]ﬁc“"“;:‘:;’v:;’““ |
I — e TESIS CON
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SnO- 781

L son_ | 874 |
F_c 3370 mAh's l

Los éxido de rr les de t ion se han conocido hace va tiempo como materiales
aptos para la intercalacion de iones es sus estructuras {23, 34, 35). Se usan como catodos en
todo sistema de baterias recarpables de litio. sea con anodos de litio metilico, con
aleaciones de éste o en ¢l sistema Lii.

El tiempo de vida de ciclado de las baterias Lii depende de la integridad estructumal que
mantengan los clectrados donde se lleva a cabo ¢l proceso de intercalacién—extraccion de
litio. Las reacciones de intercalaciéon en materiales de oxidos metalicos dehen ocnrnr sin
ocasionar grandes  desplazamientos  del  arreglo de  oxi; ra las
deformaciones que se¢ presentan y evitar la posible ruptum de los cristales de] material; si
ocurre un desplazamiento considerable de las particulas que .onforman la estuctura
cuando intercalan una especie ‘invitada®, entonces habri pérdida de contacto entre cllas y
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con ello se perderi lu conexion clectronica con el circuito externo y la bateria fallara.
Ademas, los cationes metilicos que conforman la red "anfitriona” deben mantener sus sitios
de posicion cristalografica sin emigrar por difusion a otros sitios intersticiales dado que, en
este caso, podrian bloquear los espacios o camnos necesanos para hacer lo mas
ripidamente posible, el transporte por difusion de los 1ones de lito. Condicion necesania
para que la bateria pueda sostener buena cormiente eléctrica de salida (o drenado).

La mayona de los oxidos metalicos con estructuras “anfitrionas’ de interes tienen los
aniones arreglados de manera compacta. El arreglo, como es sabido, puede ser de tipo
cabico compacto (c.c.) o hexagonal compacto (h.e.). En wl situacion. el arreglo contiene
sitios intersticiales octaédricos v tetragonales que conforman redes de huecos que pueden
servir como Canfitiones’ en  Jas reacciones de  intercalacion. Los iones metilicos
pertenecientes a la estructura del oxido metilico generalmente esuin en algunos de los sitios
octaedrales. sobre todo hablando de aquellas estructuras de interés en los procesos de
intercalucion. En generul, las estructuras con arreglos cubicos compactos tenden a ser mas
estables gue lus hexagonales compusctus cuando se intercala litio en ¢llas. En el arreglo
cibico compacto los huecos octaedrales se unen entre si a través de comparltir aristas,
mientras que en caso h.e. la union se hace compartiendo aristas o caras, en tal caso, los
sitios octaédricos estin cerca entre si ¥ como respuesta a la interaccion electrostitica
de los iones de litio intercalados v los cationes de la estructura misma en los sitios
octaédricos que comparten una cara (los mis proximos cntre si). ol arreglo de anionces
tiende a la formacion c.e. El amreglo c.e. se satura en ¢l proceso de intercalacion cuando
todos los sitios octaedrales se ocupan mientras que todos los tetmediales se quedan vacios.

Como en casi todos los matenales de insercion, ocurren serios dafios estructurales si el
electrodo es sobrecargado o sobre-descargado, por un lado forzando una estequiometria
mas densa en litio que la permitida (Ia de la sal de roca, en el caso de arreglo c.c), resulta en
la pérdida de oxigenos. $t son sobre-descargados ocurre, en la generalidad de los casos, una
reaceion de desplazamiento, donde se forman dos o mas fases. En este caso, el proceso
y de ocurrir, se traduce en una gran pérdida de la capacidad

sucle ser irreversible,
energética de Ia bateria.
La degradacion estnrctural y
por la disolucion de oxido metilico en el electrolito,
depende del estado de oxidacion del metal en la estouctura “anfitriona® [5].
En principio, los materiales usados pama insercion de iones de litio. pueden superar
cantidades pequedias de cambios de fase sin sufrir dafios Ureversibles en su estructura

1 pendida de capacidad encergética también puede ocurmir
la proporcion en que esto suceda

durante la operacion cargn—dcsmrgn La reaceion de insercion—exuaccion de iones de
cion de los pnramctros de la celda unitaria.

lito estd acompasiada por. la exp

Idcalmente, estos mov " debicran iguales en toda di ion (isotropicos) en lugar de

movimientos dispares segun la direccion de observacion; con esto se reducinian las
as los movimi serian lo mias pequefios

deformaciones en el cristal “anfition’ y
posible limitando la posibilidad de que se destruya la estructura del “anfizion’.

Por oo lado, cunndo los IODCS de la estuctura del oxido aceptan electrones se
agrandan su p E; habri que buscar los aquellos arreglos donde

existan iones cuyo ‘engrandecimi ° no da los limites ‘elasticos’ de la estructura.
Pues en el caso de agrand ' iado, la estr sera destrmdn complclamcme. En la
figura 1.24 se esqn ati el > los radic - en alg T

de transicion
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Fig. 1.24 Crecimieno de Jos radios ioni de alg Jes de
transicion con estructuras atiles par r i de intercalacion [23].

Con todo, ¢l transporte clectrénico es algo facil si lo comparamos con la difusién de
iones de litio.

Como puede verse en la figura 1.24, es factible pensar que los mejores estados de
oxidacion para conscguir trasferencia electréonica sin romper la estructura son estados tetra
o tri-valentes, pues ¢n estos casos, ¢l crecimiento no es suficiente como para romper la
cstructura.

Pero aunque ¢l i6n de litio es muy grande como para moverse cn la red. puede hacerlo
con auxilio de las vibraciones de ésta v las fluctuaciones del arreglo de nxigenos debidas
principalmente a los electrones aceptados por los iones del metal de transicion cercanos
[14].
Una condicion necesaria del cristal ‘antitrion® es que todos los sitios octacdrales
vacantes dcben estar unidos unos con otros para formar la “red espacial’ [14] por la que se
transportaran Y sc acomodaran los iones de litio. Esta red, como se menciono arriba, puede
ser: 1) de una dimension: tuneles (RUTILO), 2) de dos dimensiones: capas, o 3) de tres

dimensiones: estructuras.
Pero ademas, también debe considerarse la disponibilidad y costo (que debe ser bajo)

del oxido a utilizar.
1.11.1 La estructura RUTILO como ‘anfitriona’.

Algunas estructuras de tipo ratilo han sido investigadas coino estructuras “anfitrionas™;
tal es el caso de materiales como WO- [3, 11], MoOs, v TiO: [36]. Las caracteristicas de
estz estructura (ver capitulo 2) la hacen candidata para desempefiar esta funcién. Se le
intenta emplear en catodos y anodos. Ilasta ahora se han cncontrado buenas
reversibilidades, en la intercalacion de litio, sin destrucciéon de la estnuctura.

Los voltajcs dc los clectrodos con cstructuras tipo rutilo han sido bajos, pcro <l voltajc
de las celdns donde se han emplecado como anodos tiene buenos voltajes de operacién [5].

El prob que pr los oxidos de metales de transicion es que, hasta ahora, se
encuentra gran pérdida de capacidad de intercalaciéon al primer ciclo de carga—d
Las eficiencias de este primer ciclo estan en un margen de entre 53—88% [23]. Lo que
limita la inmediata utilizacién en 4nodos de tales materiales.
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1.12 ANODOS DE COMPOSITOS

Otra vision para mejorar ¢l desempeiio de las batcrias Lii es emplear danodos de
compositos. que al final de todo es otra forma de intentar usar aleaciones de litio. Como se
menciono, los clectrodos de aleaciones con litio, muestran excelentes potenciales en
relacion al litio metilico puro, mejorando ¢l voltaje de salida de 1a celda en comparacion a
las que usan anodos de carbon. pero suelen obtenerse figuras de mérito rauy bajas. pues
ticnen grandes cambios volumetricos que los hacen pulvenizarse a los pocos ciclos de
utilizaciéon. La idea es amortiguar éstos cambios de volumen. Para lograrlo se piensa que
deben ponerse en un mismo sitio fases reactantes que sean capaces de ‘almacenar’ litio ¥
fases que permanezcan tnactivas ante el i6n de litio {34)]. Se puso “almacenamiento’
(entrecomillado) porque en realidad lo que se quicre es ue el litio forme una aleaciéon con
estas fases v que ¢l resto del material amontigie las expansiones. (ue s conforme una
especie de matriz amortiguadora. con la funcion de absorber las expansiones de las fases
que se alean con el litio ¥ con cllo evitar las fisuras que se crean en un electrodo que sea de
aleacion directa. Algunos oxidos de metales de transicion han sido empleados bajo esta
premisa, segun la reaccion:

M2 + 4Li » M + 2Lix0O

dondc la fase que actuara como aleacion reversible con et litio s ¢l metal (M), segun la

reaceion:

M + 4.4Li €= Liys M [24].

Las condiciones que se deben cumplir para que esta idea tenga éxito son: 1) Que la fase
reactante csté finamente dispersada en toda la matriz, 2) Que la matriz permita cl
movimiento de los iones de litio vy de electrones y 3) que los dominios reaclunies sean lo
suficientanente pequeiios, pues en anto menores sean ¢stos, menor sera el cumbio de
volumen absoluto de las fases aleantes [24], lo que redunda en menor expansion total,

figura 1.25.
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Fig. 1.25 Modelo dc imodos de
1a fasc rcactanse, pnr.o:amnodc\nh-nmtm.l(ss]

Aparentemente, ¢l oxido de litio, rodeado por particulas del metal de transicion crea
cantidades de volumen libre para absorber los esfuerzos mecanicos experimentados por el

metal durante la formacién—descomposicion de la al io
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Aunque ecsto mejora la vida de ciclado de la bateria. se observa que la pérdida de
capuacidad continta pues el litio continua formando clusteres durante bastantes ciclos de
carga—descarga [24). Ademis hay que mencionar que una de lus principales deficiencias
que impiden el uso de los anodos metilicos de aleacion en baterias recargables es el
incremento en peso y volumen por la presencia de matenal que no parucipa directamente
¢n el proceso electroguirmuco: la deticiencia es de nuevo encontrada en estos sistemnas.

Finalmente, debe pensarse en un honizonte mas amplio para el futuro de los materiales a
emplearse como anodo en las batenas de Lii. Esto es principalmente porgue se comienza a
notar una tendencia hacia uso de menores voltajes en la circuiteria electuronica. Esto implica
que existe entonces la posibilidad de pensar en otros materiales que wl vez ofrecen buenas
capacidades energéticas, pero menores voltajes de operacion.
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Capitulo 2

21 sxide de estafio (IV)




El 6xido de estaiio (IV), SnO..

2.1 Polvo de oxido de estaiio.

e Nombre cquivalente: Oxido de estafo.
Designaciones:

o Nombre quimico: Oxido de estafio (IV).

o Formula quimica: Sn(a.
e Descripcion general.

o En polvo: es de color blanco mate o crema palido, segan el proceso de
sintesis. Se produce a nivel industrial por tratamiento térmico del metal de
estafio con alto grado de pureza.

e Purezas quimicas tipicas en el mercado.

o De 99.9 a 99.999%

¢ Granulaciones tipicas comerciales.

o Discos, pastillas, grminulos, piezas y polvo con granos de tamafio inferior a

una micra (Micrometros).

e Constantes fisicas tipicas.
Tabla 2.1.1 Carcieristicas generales del SnO:,

Peso molecular(g/mol) 150.7
Densidad (g/em™) ~6.45
Gravedad especitica 6.6a6.9
Punto de fusion (*C) 1500 — 1630
Punto de ebullicion (*C) 1800 — 1900
—4a7-11

Area superficial(crisulino) (m*/g)

Cristalogratia Grupo: Rutilo
Celda tetragonal

Blanco mate, o

Color
crema palido.

La posicion central en la tabla periédica indica en el estaflo capacidad para formar
enluces estables y relativamente fuertes con la mayoria de los elementos. Siendo, la gran
ayoria de estos enlaces, del tipo o- covalente. Pero puede formar desde enlaces idnicos
con lox alcalinos v alcalinotémreos hasta enlaces tipo =, que tradicionalmente eran
considerados como reservados para el bloque metilico d. Sumando a esto su capacidad para
formar geometrias de coordinacion v redes estructurales en un amplio rango de tipos, se
termina con una quimica de estado sélido de gran variedad [38].
Para los intereses de la investi b de

ion que este revi
sucinta. la parte inorganica de esta @ sxan variedad de poslbllldﬂiks Todavia mas, la parte a
describir es la que se genera en tomo al do +4 de oxid
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2.1.1 COMPUESTOS INORGANICOS DEL ESTANO.

El estafio forma compuestos inorganicos en los estudos de oxidacion +4, cuando usa
todos los clectrones de su capa de valencia: v en el estado de oxidacion +2. tormalmente,
cuando emplea solo los clectrones tipo p, dejando un par electromco sin enlace. El estado
de oxidacion +4 es mas estable que el +2. siendo estos alumos. agentes reductores muy
fuertes [39].

-t

Los potenciales de ionizacion de: Sn———eSn™ > ey $n

-~ En solucion dcida R
Sn LRG3 Sn‘_ - )RV Sn—-i

= En solucion basicu
Sa —-L"—“i—b[su(()l-l‘u] Tl [SOHs] *—

El oxido de estafio es un material muy estable (AHF °~581 kJmol™?): ¢s antotérico v se
disuelve en soluciones acuosas tanto dcidas como alcalinas [40]. Las cspecie< de eswufio,
presentes en soluciones acidas que conticnen aniones complejos. son iones octaedrales
ISnXﬁ]‘ Las cspecics pnncxp-llcs presentes on soluciones alcalinas conticnen exceso del
ion hidroxido [Sn(OH)s] 7 pero en soluciones menos basicas puede haber dehidroxilacion
para generar iones tales como [SnO3) 141,

Algunos compuestos de estafio (1V), como SnCly ¥y Sn(SQ.), son solubles en agua pero
son susceptibles de hidrolizar y, de hecho, en ausencia de iones tfuertemente acomplejantes,
todas las soluciones acuosas de estaiio (IV) tienden a hidrolizar para dar precipitedos de
oxidoe de estaiio (1'V) hidratado]39).

2.2 ESTRUCTURA DE MATERIALES CON ESTANO (IV).

La cstructura de los derivados de estaftio (IV) es relativamente simple; existen en tres
modificaciones, rombica, hexagonal v tetragonal, de las que las mis comunes estan basadas
en coordinaciones tetraedrales para compuestos moleculares v en geometria octaedral
cuando se trata de compuestos ionicos. En la mayoria de los compuestos de estado solido ¢l
estailo esta en un sitio con coordinacion 6 [39]. En ¢l caso de SnO: se ticne simetria
octaedral cercanamente regular, dando forma a una estructura tipo rutilo. Esta es la forma
comun en la natvraleza y ocutre en el mineral Casiterita, de la que s¢ rmuestran algunos

cjemplos en las figuras 2.2.1, 2.2.2 [42].

Fig. 2.2.1 Ejempio | de Casitarits Fig. 2.2.2 Ejoemplo 2 de Casiterita
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2.2.1 LA ESTRUCTURA RUTILO.

Caracteristicas [42]:

e Estequiometria: MXa

e Grupo espacial: P4a/mnm

e Panimetros de red: 2 = b {0.44 ~ 0.5 nm}, ¢
10.28 -~ 0.33 nm!

e Volumen de celda = 62.43 A3

e Numero de coordinacion: M =» CN = 6,
coordinacion octaedral axialmente clongada.
X-»CN = 3. coordinacion trigonal plana. (En
nuestro caso: CNx, =6 v CNi», = 3)

e  Sistema cristalino: Tetragonal Primitivo

e Formas[101]{100][110]

Fig. 2.2.3 Estructura rutilo. dibujo con
fines d ivos. no se las
escalas atomicas [33).
El material representativo de este tipo de estructura es cl oxido de Titanio (TiO2). Y la
formua general es bastante simple.
La estructura tetragonal parece una caja con base ¥ tapa cuadradas. Lua altura de la caja.
Hamuda c. es difcrente a la arista de los cuadrados mencionados antes. La figura 2.2.4
muestra los arreglos posibles en este sistema cristalino.

s 1 Grupos puntuales
j e 4.3, 4/m. 422, 4mm, 32m, 4/mmrn. =
. ¢ [~ ]
Restriceiones en ejes y angulos P (=]
@ - e a=b#c [ =
.o Dora e a=p=y=90° Uo
a cra =3
Fig. 2.2.4 Sistema Tetragonal. P = primitivo ¢ ==
I = cemrado cn ¢l cucrpo {44] g'l -y
- —3
El grupo espacial P4>/mnm presenta las siguientes formas: figura 2.2.5 [45]. -3

v e

cupucial Pdo/nuun, al qu; postancoe Ia cstructura rutilo de
Sxido de « —txiio (1V) [45)
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La estructura del oxido de eswio (IV) es un arreglo cationico, segin se ha scialado.
pertencciente al sistema cnistalino tetragonal, pero también es un amreglo hexagonal
compacto desde el punto de vista anionico (oXigenos), una representacion aproximada se
muestra en la tigum 2.2.6 {42).

Vits superor Proyeccion

L/j Vistn freonnd ::}D‘ . ‘\‘::,:-eru (\ /j :—.;

=1
[ < =]
[da]
F==]
[l
£x3
r=Y
-
—

@ -

Fig. 2.2.6 Repr 4 aproxi da dc la celda unitaria dgl SnOs,.
id d (Sn) v ani (O) Aqul repr como
claras v ob

Otra forma de representar el arreglo atomico de un material cristalino es buscando
formas poliédricas (como en la figura 2.2.1). Sabiendo que los cationes (los estaflos, para
nuestro caso) se alojan en los huecos intersticiales octaedrales y/o tetragonales que se
forman en el arreglo compacto de los aniones (oxigenos, en nuestro caso). Podemos ver la
estructura cristalina como una serie de poliedros formados por la “union™ de los oxigenos,
dispuestos en cada esquina alrededor del hueco. figura 2.2.1: ¢ iendo un o en el
centro. Figuras geométricas que cuando comparten aristas. esquinas v caras. segun ¢l caso,

forman distintas estructuras cristalinas. figuras 2.2.7 a 2.2.10.
g 5 g § g g E Eb
D. Poliedeo, am low E. Polwdro

A. Celda Unstarsm . Poliodro e parr de cpnh.mo.mlw
A repreastmvo
Fig 2.2.7 B del pohi L nd ivo para la Rutilo
del SO, (Radivs idnicos a escala relativa entre ¢f O y el Sn™).
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Para que para la estructura rutilo del 6xido de estafio (1V), ¢l poliedro representativo es
un ectaedro. Asi, los estafios sc alojan en los huecos octac¢dricos que se forman entre las
capas del arreglo hexagonal compacto. El arreglo ideat, para el rutilo (sin defectos de
vacancias) indica un 25% |46 | de ocupacion por estafio para los huecos octagdricos.

La representacion de una porcion de este tipo de cnistal se ilustra en las figuras 2.2.8,
2.2.9y2.2.10[43).

Fig. 2.2.8 Viendo desde “debajo™ del cje de
simetria . la estructura rutilo se ve como esto:
Octacdros. con un estafio en su centro. formando
tineles cuadradox.

Fig. 2.2.9 Vista lateral de la estructurn rutilo. las
capas de P b P de lon il ( a
se como esfk d. Ala ha se > >

ven dos capas de oclaedros, Las caras obscuras v ia P

cara dida de la cad. dral que interviense . o

forman una hoja del ¥ i Ll . i

Fig. 2.2.10 Vista de lado, la cstructura del
rutilo se ve como cadenas alternadas de
octacdros quc¢ corrcn paralclas al ¢je de
simetria 4. Puede apreciarme que algunos

dros i y otros.
aristas,

La distorsion que causa la ocupacion de los sitios octaedrales en la estructura rutilo
puede variar desde despreciable, en el SnO2, hasta considerable, como en el caso del
CaSnSiOs (39]). .

Finalmente, sin embargo, es posibl jemplos con el fo en
5. 7 y 8, pero de ello no nos ocuparemos aqui.

El SnO: bi¢n puede bajo otras formas estructurales, como la Adnatasa y

la Brookila.[ 39].

1
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2.2.2 LAS OTRAS ESTRUCTURAS DEL OXIDO DE ESTANO (IV).

2.2.2.1 La Brookita_

Esta es una estructura cristabina con una celda unutaria cuya distnbucion de simetris
atormica es descrita por el grupo espacial Pbca. correspondiente a una red de Bravais
ortorrombica donde se ticne que a=b =cya = g =3 = Y0 [47]. Los astomos de oxigenos
estin en dos posiciones diferentes enue si. Difterenciados en Jos circulos sombreados v los
blancos. )

La distribucion local de la estructura puede ser descrita como un ocuedro distorsionado
con un dtomo de estafto cercano al centro y con datomos de oxigeno en los vértices (figura
2.2.11). Los oxigenos en ¢l octaedro estan distribuidos en las dos camas casi perpendiculares

a la direccion <100> [48]).

Fig 2211, Cxuseadro represeramivo de la
estructura  brookuta.  Darwle 1odes  las
istancias de anlece um diferentes entre
i (J'ed Y taeoben toadus Lo dotsicuss
del octamino deformdhs (') [12]

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Cada octaedro se cnlaza en tres esquinas: Una de ellas determina la distribucion del
cristal a lo largo de la direccion [100] y las otras dos determinan dicha distribucion a lo
largo de la dircccion [001]. Las longitudes de enlace entre el estafio y los oxigenos son
todas diferentes. Dos de cllas representan fuertes interacciones y corresponden a las
distancias de enlace mas cortas (b12 y bl 7en la figura Al1.1).

Los oxigenos forman planos altermnantes en la estructura cristalina perpendicularmente
al eje @ dando origen a una estructura de tipo laminar [49]. El arreglo de los octaedros
produce una estructura cristalina con tuneles a lo largo del e¢je ¢. Donde podrian
incorporarse cationes pequeiios como hidrégeno o litio. La forma particular en la que se
enlazan los octaedros genera tmeles libres de a >s en la di i6n <001>,

La brookita sc obtiene como fase minoritaria en concentraciones que dependen en las
condiciones de sintesis; en general la fase principal es Anatasa [48]. En la naturaleza la
brookita se encuentra en cristales grandes [41). Aunque se consiguen muestras ricas en
brookita [48) no se reportan datos experimentales con la fase brookita simple, lo que seria
de gran importancia para comprender a fondo el compor > 1 de esta fase. Lo
reportado hasta ahora, en la mayoria de los casos, es slntesns rnedmnte quimica sunve
aunque también puﬂie prepararse > la té de d 6n con laser pulsante. La

bajo condici hidrotérmicas enriquece la prescncm de la fase en la muestra asi
como la presencia de cloro y cobre durante la sintesis [39].
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La disolucion de cationes en la estructura cristalina de la brookita se desconoce por la
falta de sintesis de fase simple. Aunque reportes en muestras ricas en esta fase muestran
propiedades cléctricas similares a la fase anatasa. Las diferencias en las propiedades de la
brookita comparada con la anatasa v <l rutilo no afectan de manera importante la
generacion de portadores de carga |38,

2.2.2.2 L.a Anatasa.

La anatasa ticne la estructura cristalina tetragonal v a diferencia de la brooquita tiene al
oXigeno en una sola posicion. La celda unitaria presenta las simetrias correspondientes al
grupo espacial /4 pamd [47). En este polimorfo del oxido de eswano (IV) (que ocurre
también en el TiO:). La simetria es superior al de la brookia, v también puede
representarse por un octaedro, pero en este caso solo hay 2 distancias de enlace (d1 y d2) y

el poliedro se fonma de tres longitudes distintas (a1, a2, v a3) Figura 2.2,12 [48].

Fig. 2212, a) Polidty nayweamtativiy «lo In anatasa, com S lomgnsies dsrmras
D de anlace (di y () y trew aitre oxagernm (8], a2, y a3) b) Estruchas crstalma
(podieros) de 1a armtase an un plano aleye b.

Los tuneles vistos en la brookita en la direccion <001> bién estan pr

anatasa. figum 2.2.12b. donde solo hay uno de los seis taneles equivalentes en las
direcciones <111>. La seccion transversal de éstos tuneles es mucho mas simétrica que en
¢l caso brookita, son rectingulos con (a3) de alto v (a3)/2 de ancho {48]). Desaparece la
estructura laminar que se ve en la brookita debido a que los atomos de oxigeno ocupan

posiciones equival Es importante ionar que todos las aristas cortas en la anatasa
estan asociadas con esquinas enlazantes, ninguna de ellas expone tuneles libres como en el
caso de la brookita.

La simetria superior en la anatasa ocasiona que se formen, adici 1 uneles en
las direcciones {100) y [(010]; contormandose una estr extr d porosa. La
proy ion de lo tuneles en las dis i {100] y [010} mueswan secciones transversales
rombicas [42]. Y calculando ¢] volumen de los poliedros que 1< los tuneles se
encuentra que tienen mayor voluwaen que los poliedros de y’ ig ». La ;Su

dadk Ly o L3

porosa de la anatasa le da al material, superficies con grandes ca
iones grandes e, inclusive. léculas [48]).
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Esta fase se obticne principalmente por medio de quimica suave, con precursores de
estfo tetravalente. Por ciemplo con coprecipitacion de algunas sales o mediante el método
de sol-gel. En general, de esto resultan particulas de orden nanométrico, tamanio que
depende de la temperatura de calemacion [39). La deliciencia de estafios en la estructura
sugiere la existencia de cationes diferentes en la red. Algunos reportes indican la presencia
de protones asociados con la presencia de hidroxilos [39, $1).

Cuando la anatasa se caleina por encima de 300°C Ja fase se transforma en rutilo, que es
la fase mas estable para el SnQ: (casiterita). Aunque la temperatura precisa  de
transtormacion depende de las condiciones de sintesis [41].

2.3 QUIMICA SUPERFICIAL EN EL SnO..

El conocimiento de la naturaleza quumica de [a superficie del 6xido de estafio (IV) es de
crucial importancia en ¢l entendimiento de su componamiento en aplicaciones como en el
caso de la catalisis. intercambio ionico v reacciones electroquimicas, siendo los dos ultimos
casos los que nos ocupuran principalmente.

El método de preparacion junto con la prehistoria térmica son cuestiones criticas en el
comportamiento quimico siguiente del material. Estos materiales son preparados casi
siempre como geles y por cohidrolisis de los correspondientes cloruros en soluciones
acuosas. Por esto el material sintetiza con un alto contenido inicial de agua. La
“Activucion” usualiente se realiza por pretralamienio (€nnico ¢n vacio o en presencia de
oxigeno., Los primeros estudios, en muestrus _preparadas  por hidrolisis de Sn(OEt)a,

'a 0.8 m7g! segun la temperatura de calcinacion se

muestran que ¢l area decae de 163 m g
incrementa de 373 K a 1723 K. Sin embargo, ¢l cambio ¢n ¢l volumen de poro vy en el
volumen total Jde la rmucstra es casi insignificante [39] [l fenomeno es atribuido al
crecimiento el tamariio de eristal con ¢l incremento de la temperatura.

Los cambios cn ¢l arca supcerficial activa ¥ la cstructura dc los poros sc dcben al proccso
de cristalizacion. donde los cristales primarios sc interconectan medi la cond ion
superficial de grupos hidroxilo para producir particulas porosas secundarias [49].

La muestra fresca recién preparada de oxido de estaiio (IV) conticne cantidades
variables de agua molecular que por estar anclada muy flojamente, csta agua es ficil de
remover a bajas temperaturas. Una da capa de agua molecular, anclada con algo de
muayor fuerza se desorbe a 423 K [50). Las desorbciones posteriores de agua se deben a la
condecnsaciéon de grupos hidroxilos superficiales que forman la superticie del éxido ¥y que
ocupan las vacancias superficiales de estafio. La condensacion es un proceso gradual y se
incrementa con la temperastura mientras el area superficial activa decae. La remociéon
completa del contenido siperticial de grupos hidroxilo es algo dificil, pues ain quednan
algnmos despues de calcinar hasta 1000K {50]). . .

Aunque estudios de difraccion de rayvos-X m que el fio de cristal del 6xido
de estaitio (IV) en la muestra fresca es de alrededor de 3 nm [39), se espera que las
los cristales sean similares a las caras expuestas de los cristales

superticies de

muacroscopicos del tipo Rutilo. En este cristal los planos principales son [110). [101] ¥
[100} {51). En la figura 2.3.1 se esq Ati las superficies idealizadas del
plano [100] en varios dos de deshidi ion




b) '
Fig. 2.3.1 Represemacion idealizada del plano superficial (100} del Rutilo en ¢! SnO;. a) Superticie
lo(almemc hidroxilada: b) Superficic parcialmeme deshidratada: <) Superficic  totalmente
deshidratada. Mostrando solo Jos oxigenos que ostan por encima del plnno definido por los dtomos

de ¢stafo. Los grupos hidroxilos superficiales se como circul i los i y los
estanos K¢ Mmuestran como circulos cerrados. (o)

a)

La superficie del oxido de estafio (IV) se puede considerar como un medio de reaccion
bastunte complejo (ue couticne como posibles sitios de reaccion superticiales a grupos
hidroxilos ]-——OFH. especies oxidunte superficiales que pueden tener o lerminales —O &
puentes ]—O—| . v sitios expuestos de estaiio en la superticie. La razon relativa entre estos
sitios principales de reaccion depende de la historia de la muestra, pardcularmente del
tratamiento térmico. Los grupos hidroxilos superficiales v las especies oxidantes son de
caracicr basico [52].

La superficie es de naturaleza oxidante fuerte y esto se ha atribuido a la formacién de
especics altamente reactivas que pueden ser facilmente extraidos pur los absorbatos
apropiados. La deficiencia superficial de oxigenos asi producida puede ser reabastecida
subsecuentemente por la absorbeion de oxigeno molecular en su fase vapor (o mediante
oxido de nitrogeno) [52].

La rcaccion inicial en la superficie puede ocurrir en la superficie del 6xido, en la
superficie de hidroxilos o en los sitios de estafio expuesto dependiendo de la molécula
reactante y de la composicion de la muestra.

2.4 PROPIEDADES ELECTRICAS.

El oxido de estafio (IV) usunlmente es descrito como un semiconductor de tipo 7 con
amplio ancho de banda (E = 3.6 ¢V) [45]. Por lo que puede esperarse que actile como
aislante a temperatura ambiente en su forma pura.

La estructura, electronica en volumen ha sido poco esmudiada aunque una vista a la
estructura de bandas {53] muesta una banda de conduccion ancha 35 y una banda 2p de
valencia separadas por una banda prohibida.

Se ha delineado el rol de dox mecanismos en el proceso de conduccion pama la
naturaleza semiconductora en oxido de estafio (1V) policristalino: 1) La no estequiometria
(detectos de red) v, 2) La 1 controlada (incorp ion de iones adicionalcs) {54].
Aunque la morfologia de la muestra debe tener (como veremos ¢n el estudio aqui hecho)
efectos significativos n las propiedades eléctricas. ¥ en particular en la relacion entre
movilidad. c¢ >n de portad de carga vy la magnitud de las barreras de potencial

intercristalinas.
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Por el estudio de pastillas porosas de oxido de estasio (IV) ha podido observarse’
rclaciones e¢ntre la conductancia y temperatura de tipo sigmoidal aun en muestras
sintetizadas mediante mecanismos diferentes [54, 55]. Los valores medios de la cnergia de
activacion para material sintertzado se determinaron en:

Tabla 2.4.1 Ene¢rgias de activacion para ¢l SnO;. (39]

Ambiente Energia de  Temperatura (K)
activacion (eV)

Aire 041 £0.14 < 450
0.78 £0.11 > 650

2/N2 seco 0.14 £ 0.08 < 450
0.89 £0.15 > 650

2.5 USOS RELEVANTES DEL OXIDO DE ESTANO (IV).

Los quimicos de estafio representan una gran parte del uso que tiene ¢l estato. Por un
lado los quimicos de estafio presentan una amplia gama de propiedades. ademas. algunas de
¢éstas pueden scr ajustadas para cumplir los requerimientos que alguna aplicacion necesite
para algin uso particular. Todavia muis, a menudo, estos quimicos. gjercen ctectos
significativos a muy bajas concentraciones. clevando su efectividad en relacion al costo
[38]. En muchos casos. los quimicos de estafio presentan muchas ventajas ambientales
sobre materiales alternativos. En particular, se estima que los compuestos morganicos de
estaftlo no prescentan algun peligro de salud o ambiental, v la mavoria de los compuestos
organoestaiosos usados en la industria tienen ventajas similares {56].

Muchos de los principales usos de los compuestos inorganicos de estafio tienen mucho
tiecmpo de presencia, por cjemplo. en la indusuia ceramica, donde cierto numero de
compuestos basados en estaiio cncuentran uso como pigmentos y rccubnmlcnlos vitreos, El
principal uso es en los bafios de electrodepésito para producir recubri os de > Y
aleaciones de ¢ste. Los quimicos inorganicos de estailo también sc usan como catalizadores
heterogéneos e¢n procesos industriales. Un drea nueva y de importancia creciente es el
recubrimiento de superficies de vidrios con oxido de estaiio (IV) para endurccerios o

conferirles otras propiedades [58]
L el 6xido de estaiio (IV) encuentra uso cn las

Los quimicos de fio, pr P
industrias del vidrio v la ceriamica. Algunas de estas aplicaciones son tradicionales, otras

estan en la punta de la tecnologia modann como la aplicacion en baterias de Li-ion.
Una de las mas impor del Sn(: es en la manufactura de vidnio

mezclado con plomo por tusion di clectricidad: donde se emplean eclectrodos de
oxido de estanio para conducir clectricidad en la mezcla fundida. Sus ventajas estan cn el
sentido de la buena conductividad eléctrica en alta temperatura: resistencia al vidrio
fundido, y porque no mancha al vidrio [59]. Con c¢ste sistema se fabrican vidrios para
mesas, tubos para lamparas eléctricas y vidrios opticos especiales. También se estudia la
posibilidad de que cl é6xido de estailo puede servir como cobertura refractaria para ia

produccion de vidrio éptico para laser [60].
La cristaleria recién (ormmsds es de considerable durces, pero dicha dureas decae
~ -

rapidamente; para evitar esto, se deposita una capa de oxido de estaiio (I'v) sobre el vidrio
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mediante vapor o liquido en spray. Aunque de s6lo 100 nm de grosor e invisible al ojo
humano, este recubrimiento tiene efectos considerables sobre la superficie del vidrio {61]
previniendo la formacion por enfriamiento de las fallas que debilitan la superficie del
vidrio, conservando algo de la dureza inicial. Esta cubierta de éxido de estaiio (IV) también
promueve la adhesion de una pelicula lubricante que se aplica a la superticie del vidrio
cuando se estd enfriando, para mejorur su resistencia a la abrasion ¥ sus propiedades de
antifriccion [57]). Si el grosor de la capa de oxido de estanio (1V) es del mismo orden que la
magnitud de la luz visible (100—1000 nm), la pelicula delgada ocasiona interferencia v la
superticie del vidrio toma un justre indiscente que se usa para aspectos decorativoes, sobre
todo en Japon [G0]. Recubrimientos de mayor grosor (mayores a | um) confieren a la
superficie del vidrio propiedades de conductividad eléctrica, ¥ se mantiene aun en forma
transparente. En esta aplicacion puede doparse al oxido de estafio (IV) con éxido de indio
para mejorar sus propiedades conductoras {60]. Las aplicaciones practicas  incluven
elementos tunsparentes para purabrisas en aviones (Concorde vy Bocing 747), barcos y
locomotoras. Tambicén encuentra uso en bormos tubulares tansparentes, vidrios de cubicia
antiestaticos para instrumentos cientiticos, pantallas electroluminiscentes, cte.

El oxido de estafio (IV) anhidro se utiliza como opacificador en vidrios ceramicos y,
como extension en esmaltes vitreos desde tiempos antiguos. [l oxido de estaio (1V) es
practicamente insoluble en vidrio. por 1o que puede opacarlo a niveles de 4—8% [60].
Aunquc cn csta aplicacion ¢l matcrial cs rctado por altcrnativas mas baratas, cste oxido
mantiene su presencia por la calidad tan elevada que resulta de su empico, sobre todo en
aplicaciones industriales, donde se requiere la mayor reflectancia, el color mas puro, la
mayor dureza y la mejor resistencia a la abrasion. En estos casos, el tamaiio de particula es
muy importante, la mayor retlectancia ocurre con particulas de diametro entre 0.2—0.3 pm
{60).
Sin embargo, la principal aplicacion del 6xido de estaiio (1V) en la industria cerarnica es
como constituyente de pigmentos empleados en azulejos y alfareria. La estuctura tipo
Rudlo (ver arriba) ¢s capaz de acomodar ciertos iones metilicos colorantes en su estructura
¥ esto forma la base para la fabricacion de tres pigmentos comerciales usados en ceramicos
y alfareria. El amarillo estaiio—vanadio (—~2—35% V), el gris—azulado estafilo—antimonio
(~3—R8% Sb) y el roxa cromo-cstafio que en realidad toma tonalidades desde el marron
hasta ¢l rosa claro {60). La incorporacion de los iones de Antimonio o Vanadio en la
estguctura rutilo del SnO-, « una pequefla distorsion en la estructura octaedral
correspondiente. La estabilidad térmica de estos pigmentos los hace soportar las altas

tctnp;:raturas que implica ¢l calcinado de los vidrios (por amriba de 1000°C). Ciertos
ial aplicacion como esmaltes vitreos

pigmentos basados en o bién ticnen p
[60]).

Otra aplicacion importante del oxido de estaio (IV) es como catalizador heterogénco
1611, a menudo en combinaciéon con otro oxido. En la il heterogé la funcion del
catalizador es proveer la superﬁcw solida adecuada para que ocurra la reaceién requernida,
los r estan, en do ga {50). El oxido de estaijo (IV) con
oxido de dio de ser utilizado para la oxldaclén de comp Ati como el
ben 1 o flaleno. id y ncldos an.h:dtos Con oxidos de
molibdeno o i 'clSnO-puedeusarsepamla-" lectiva de propil
Combinado con éxido de fésforo p plearse en r 1 inorganicas oxidantes de

dehidrogenacion [62].
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Los sistemas basados en oxido de estafio (IV) actian también como catalizadores para
la oxidacion del monoxido de carbono a baja temperatura mediante oxigeno v oxidos de
nitrogeno [57]. El mejor acercamiento en este sentide implica sistemas de metales
preciosos soportados en SnOa: metales como el paladio o el plauno [63, 64]. En estos
sistermnas ocurre un cfecto sinergético que incrementa la actividad catalitica del materal.
Ademas, a diterencia de otros sistermnas de catalizadores a baja temperatura, la acuwvidad
catalitica en estos sisternas ¢s mejorada por Ja presencia de vapor de agua. Aplicaciones de
esto incluyen puriticadores de aire, filtros de cigarros cte.

Recientemente, se ha encontrado que el oxido de estano (IV),

ombinacion con ciertos Oxidos de molibdeno, pucde actuar como retardante de tlama y
supresor de humo si se agrega a PVC rigido [65). También se ha encontrado el mismo
efecto si o se agrega a cicrtos plasticos en combinacion con compuestos organicos que

usado solo o en

contienen halogenos como en el decabromobifenil [65].

De maneru reciente ambién se ha n,purudu lu posibilidad de emplear algunos
:mmposiciones y fonnas [66] cono ¢l 1980 [35) y el SnO
esta aplicacion en particular nos interesan aquellos

contpuestos de estudio en diversas
{56] en baterias de Litio-ion.
resultados reportados en compuestos basados en oxido de estano (V).

2.6 MANEJO DEL OXIDO DE ESTANO (IV).

Se¢ resume aqui de manery breve algo de informacion pertinente acerca del muanejo del
oxido de estwito (I Y I1V) v las precauciones v condiciones que deben exXistir cusndo se
trabaja con esta clase de sustancia [67].

Algunas caracteristicas adicionales a las mencionadas amriba son:

L] R;..n.uvnd.xd [GR]
Condiciones que contribuyen a su inestabilidad: No reportadas.

= Incompatibilidades: Debe evitarse el contacto del oxido con acidos o
bases.

® Productos de descomposicion peligrosos: No reportados, se descompone
cn cstafno y oxidos de estafio.

* Precauciones especiales: No reportadas.

e Flamabilidad [68].
No sc ha aslg:nado mdxcc de ﬂnmab:hdad al oxido de estafio.

®  Punto de io

» Limites de ﬂnnmblhdad en aire: No asignado.

= Extinguidores: Use un extiguidor adecuado para los inateriales flamables
que rodeen el 6xido.

®  Peligros i les en i dio: Cuando el 6xido de estafio se calienta

hasta la descomposicion puede emitir humos acres e immitantes.

El fuego donde esté implicado el éxido de estafio debe combatirse desde la m.'ixlmn

distancia posihble, aislar el area de peligro y necgar el acceso a personal innecesario. l.os
boniuveros deben llevar el equipo completo de proteccion incluyendo tanques de oxigeno

para respiracion individual.




Lxmnes de exposiciéon.
Algunos organismos no regulan esto cn lo referente al xido de estafio.
® Algunos otros han establecido un limite recomendado para exposicion al
estafio y 6xido de estafio de 2 mg/m? en aire para un maximo de 10 horas
u 8 horas de trabajo al dia y 40 horas a la semana. Estos limites se
asignan con base ul nesgo de reducir la capacitdad pulmonar v de
producir estaifiosis.

2.6.1 Peligros a 1la salud [69].

Rutas de exposicion.
® La exposicion al oxido de estafio puede ocurrir mediante ingestion,
inhalacion, o contacto con los ojos o la piel.
Rcsumc.n de toxicidad.
Efecto en animales.- El 6xido de estano es relativamente no toxico en
animales experimentales. La inoculacion subcutinea en ratas no ha
mostrado efectos adversos habiéndose expuesto en periodos de 4 a 13
semanas a 300, 1000, 3000 y 10000 ppm [67]. Los criterios de toxicidad
usados en e estudio incluyeron cambio en el peso corporal, dieta, peso
en organos, mortalidad y cambios ¢n los parametros de la sangre. la orina
o bivguimicos.
® Efecto en humanos. El oxido de estaiio es maedisnunente imitante y
puede ocasionar efectos en los pulmones. La exposicion a ¢l resulta en
irritacion mediana en los ojos, piel y membranas mucosas (No se
especifica el periodo de exposicion)[20]. La exposicion cronica al oxido
de estafio puede resultar en el desarrollo de estafosis ¥y principios de
ncumoconiosis. No sc asocia la cstafiosis con tibrosis masiva [{20].
Signos v sintomas de exposicion.
= Exposicion aguda. Irritacion mediana de piel, ojos y membranas
mucosas.
® Exposicion cronica. Resequednd en la garganta, tos, dolor de cabeza,
vomito, dolor de pecho, irmitacién, depresion, pérdida de peso, sensacion
de qucrnndo en los ojos. Comienzos de neuwmnoconiosis que puede
eve ur segun ¢l tiecmpo de exposicion.

2.6.2 Emergencias y procedimientos médicos [68).

En el manecjo de oxidos de estafio se deben seguir cc

ente los

&

procedimientos.

Lavarse minuciosamente las manos, antebrazos y cara con agua y jabon antes
de comer, fumar, ir al bafo, aplicarse cosmeéticos o tomar medicamentos.
No deben comer, beber fumar, aplicarse cosméticos o tomar medlcarnemos en

areas donde se e, P o al oxido de fio o una solucion de
éste.
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En caso de emergencia deben scguirse los siguientes puntos.

Remover al  trabajador  incapacitado, evitando luturas  exposiciones ¢

implementar los procedimientos de ermergencia requeridos.,

Enjungar con abundantc agua sceguido de lavado con jabon ¥ agua.
Procurar aire fresco para |a victima.
Darle oxigeno si respira con dificultad.
Si hubo contacto con los ojos, éstos deben enjuagarse abundantemente con agua
durante 15 minutos.
Remover inmediatamente la ropa contaminada de 6xido tomando las provisiones
necesanus para la remocion del quimico de la ropa. Las personas encargadas de
esto ultimo deben estar informadas de las precauciones a tomar en cuanto al
contacto con esta sustancia.
Buscar atencion meédica inmediata,
En caso de dermame o fupa de oxido de estafjio. debe restringirse el paso de
personal sin protecceion adecuada hasta que la limpieza se lleve a cabo.

2.6.3 Almacenamicento del SnO,; [68].

El oxido de estaiio debe almacenarse en areas frias,
contenedores herméticamente sellados con las etiquetas apropiadas. D

secas. bien ventiladas en
chos contenedores

deben estar protegidos contra dafio fisico y deben estar almacenados separadamente de

sustancias dcidas o bdsicas.

2.6.4 Equipamiento para personal [69].

Ojos. Gatas de vidrio con proteccion lateral.

Picl. Guantes de hule o vinilo

Ropa. Que cubma y proteja completamente.

Respiracion. Usar mascara antivapor cuando se esté en un medio donde abunde

el polvo de oxido de estaiio.

2.6.5 Zonas de trabajo [68].

Dentro de lo posible ¢l lugar de trabajo debe cumplir los sigui

requerimientos

Habilitar un proceso cerrado.
Tener el local bajo ventilacion exhaustiva.
Ventilacion de dilucién general.

Equipo de pr ion para el pers.
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CAP({TULS TERCERS.
SINTESIS Y CARACTERIZACION
3.1 Introduccion.

En este capitulo describo las tecnicas que se emplec para la obtencion v caracterizacion del
oxido de estario (IV).

En primera instancia se quiere conscguir oxido de estafio (IV) a bajo costo; al tiempo que sc
descan tamainios de particula de orden nanométrico para intentar obtener la mayor area superficial
activa posible.

De las diferentes técnicas de sintesis como sol-gel. sintesis a alta temperatura, deposicion de
vapor, sonoquimica, precipitacion, muestra soportada en membranas cte. [70. 71, 72, 73]. Se
prefino aquella que concordara con el objetivo de este trubajo gque pretende analizar los cambios
que sufre el matertul conforme se incrementa la tamperstura de calcinmcion, ¥ como podrian
afectar dichos cambios las caracteristicas de intercalacion que ofrece el material, sobre todo ¢n
relacion al i6n de litio. Por tanto era importante obtener ¢l material a baja temperatura. Por otro
lado se quicre analizar como cambian estas caracteristicas conforme cambia la cristalinidad del
material. Por cllo, en primera instancia se decidid que ¢l método debia ubicarse en la quimica
suave. Finalmente., de entrec cstos métodos, sc decidio por la sintcsis racdiante la técnica do
precipitacion por las ventajas de bajo costo, particulado nanomeétrico. lo que genera grandes areas
superficiales activas, elevado grado de pureza, y poca cristalinidad del material resultante [74].

Enseguida a la obtencion del material se realizaron los analisis estructurales, morfologicos, y
de textura, mediante diversas técnicas como difraccion de rayos—X. Retinamicento Rictveld,
isotermas BET, analisis térmicos v microscopia de transmision (TEM).

3.1 PRECIPITACION QUIMICA.
Introduccién.

La precipitacién quimica esta compuesta por una seric de pasos ordenacos que se bosquejan
en cl esquema de la figura 3.1.1 [75]).

Realizar la solucion de la sal Lavad filtrado
A 2 o— filtrs
lque contenga al metal apropiado ] va & Purificacion
[ Ajuste detl pH Concentracion
Secddo
Lievar la solucion al estado
supersaturado Otnenciaon del xcrogel
T — T
Nuclclaclén Precipitacion . F 4
Crecimicmto extrusion. etc.
Enenr la solucion coloidaTl
T
Envejecimiento

Fig 3.1.1 Pasos de |a sin

Aglomeracion -
Oxido tesis por precipitacion

Otnencion del hidrogel

as




3.1.1 Solucion de sal.

Este primer paso debe considerar algunos factores importantes, como la eleccion del solvente
adecuado. La Sal MoXnm. destinada a convertirse en el oxido MpQy, debe presentar solubilidad
suliciente, a la temperatura que se requicera. en e medio elegido para su descomposicion. kn la
generalidad de los casos se prefiere agua. sin embargo, scgun las condiciones pueden usarse
solventes organicos. La cantidad de solvente esta determinada por la cantidad de oxido descado v
tamarnio de las vasijas disponibles en el laboratornio.

La eleccion del anidon (X") es importante, porque su naturaleza intluye la estabilidad del
precipitado. Ademas cierta cantidad de dicho anion es absorbida en los precipitados v debe ser
eliminado por lavado o evaporacion en la caleinacion o secado. Debe considerarse qué wn dificil
encilla. por cjemplo en el caso de SO, tal vez deban

es esta eliminacion. Si la eliminacion no o
emplearse temperaturas mayores a las descadas para obtener la muestra |74, disminuyendo ¢l
murgen de lemperaturas de estudio.

Deben cumplisse ciertos compromisos, entre la facilidad  de eliminocion, el prudo de
descomposicion en la solucion, la tacilidad de precipitar y tacilidad de remocion de los elementos
toxicos que puedan generarse durante el precipitado o la caleinacion. Todo esto sin olvidar el
costo v la disponibilidad de los reactivos.

3.1.2 Precipitacién controlada.

En este paso ocurre la precipitacion de un sol, que se compone de particulas coloidales con
tamafios de orden nanométrico. Estas particulas no se asientan. son dificiles de ver y filtrar.
Dichas particulas son ¢l comienzo del proceso que lleva a la formacion de la estructura porosa. Si
la precipitacion es demasiado vigorosa se obtendran particulas masivas de poca area superticial
activa. Por lo tanto debe respetarse los cormnpromisos entre velocidad de precipitacion y el tamario
de particula. que finalmente determinan el darea superticial activa.

La precipitacion ocurre en tres pasos: la supersaturacion de la solucion. la nucleacion y el
crecimiento de las particulas [75]).

Fn Ia region de supersaturacion el sistema se vueive inestable y ocurre la precipitacion con un
pequedio disturbio. Hay varias formas de levar la solucion a la region de supersaturacion, como
puede verse ¢n la figura 3.1.2 [76]

Congentracion

ilidad__ -7 Solucion

! Temperatura

Fig. 3.1.2 Estados de la solubilidad de una sustan
<ia cn relacidn a los factorcs quc la controlan.
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Podemos ir del punto A al punto B, mediante la disminucion de la temperatura en la solucion.,
Se puede incrementar la concentracion en la solucion. evaporando solvente, que significaria irse
por ¢l camino delimitado por A v C, o puede moverse la curva de solubilidad hacia la region de
supersaturacion mediante ¢l incremento det pH. es decir mover ¢l estado de la solucion A al
estado D). Como resulta relatvamente facil moditicar el pid de la solucidon mediante la adicion de
soluciones basicas. generalmente éste es ¢l mecanusmo preterido para conseguir la precipitacion.
Las soluciones basicas que comunmente se emplean se hacen mediante reactivos como sodio,
potasio, o amonio: que pueden tener torma de hidroxidos. carbonatos o bicarbonatos.

En tal situacion se generan los precipitados mediante la reaccion {75]:

M + nOH 2 MOH), —  3.1.1

La formacion de las particulas sigue la secuencia “nucleacion—crecimiento’. La nucleacion
puede suceder espontinearnente cuando se lorma un M(OH), ¢l tiempo suliciente para absorber
mas jones en su superticie. Dicha nucleacion tunbién puede ocwsrir a partic de  pasticulus
“semilla’™, que en general son impurezas solidas como polvo, particulas fragmentadas o aristas del
contenedor de la solucion. Muchas veces éstas “impurezas’™ se agregan deliberadamente para
conseguir mayor rapidez Jde precipitacion. Conseguida la nucleacion. se inicia el crecimiento
mediante la absorcion de iones en la superficie de la semilla. El crecimiento depende de la
temperatura, la concenmacion v ¢l pH. de igual mancra quc ¢l movimicnto del cstado de la
solucion a la region de supersaturacion | 74].

Por tados estas factores. la velocidad de precipitacion puede ser controlada en alguna medida.
Si la nucleacion es mids mipida que el erecimiento. el sistema produce casi solamente particulas
pequedias: la distribucion de tamarios queda muy angosta alrededor de un pequefio alor.
Crecimicentos de mayor velocidad generan particulas grandes aunque también en distribucion
angosta. Y cuando las velocidades de nucleacion y erecimiento son similares. se produce una
distribucion de tamanios muy amplia.

3-1.3 Agl racién y g

Como los Sols tienen grandes energias superficiales el sistema tiende a aglomerarlos, es decir,
a impulsar el crecimiento de particula para minimizar su estado energético. Existen tres estados
de aglomerados: los hidrogeles, los agregados v precipitados masivos, de los cuales son de mavor

interés para este trabajo los hidrogeles.
Los hidrogeles adquieren estru tridimensionales muy flojas. las pequeftas particulas

tienden a conscguir “orden de largo alcance’™ mediante enlaces de hidrogeno en los intersticios de
las moléculas de agua, figura 3.1.3 {75]). Esto es mejer logrado cuando ¢l gel viene de un sol con
tamano homogénco de particula (grande o pequeito). Pero las particulas se mueven v crecen a
través de procesos de colision o coalescencia.

1a cic

o
i

1 ]
HO+ — M —O0—M—g¥ M — .o
1 I Fig. 3.1.3 Estructura de

OH OHy hideogel
| |

HO+ — M —O0— M — &% M — . H,O

OH OH

1
OH
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3.1.4 Lavado y filtrado.

Después de la obtencion del hidrogel es necesario lavarlo y filtrarlo para eliminar los iones
extrafios al material que los precipitados hayan absorbido durante su formacion (como wnes CI°,
por cjemplo), al tiempo que se separa al material de la solucton de preparacion. Estos pasos no
son llevados a cabo necesanamente en este orden, puede tiltrarse pnmero v lavarse despues.

El lavado se hace agregando grandes cantidades de agua destilada o deionizada al hidrogel. El
contenedor debe ser adecundo para mezclar perfectamente las sustancias. Hecho esto, se deja
reposar hasta que se forma una intertase solido—liquida ¥ se separa por decantacion, para repetir
el proceso. Debe tenerse cuidado. porque cuando se lava hay una regresion parcial hacia el estado
sol (proceso denominado peptizacion [76]). v si se lava demasiado. puede tenerse tiempos de
asentamicenio muy grandes. Si se Java primero, se filtra una vez terminado el proceso anterior.

Si se filtra primero. ¢l liltro debe ser lavado sucesivamente hasta conseguir el grudo de pureza
deseado. De nuevo, debe lenerse cuidado de no favar demasiado porque, sioel gel pepucza, se
tendrin particulus denusisdo finay  que son capaces de atruvesar el papel filtro, quitando

efectividad al proceso.

3.1.5 Secado.

El secado es necesario para eliminar la gran cantidad de agua que existe en el hidrogel. Debe
esperarse que la estructura colapse un poco. debido a la gran la gran pérdida de volumen y masa
que ocurre en esta parte del proceso. Pero si se quiere obtener porosidades v dreas superficiales
activas grandes deben tomarse algunas precauciones en el proceso de secado.

En la primera etapa del proceso solo se pierde agua de la superficie exterior del matenal, esto
ocurre hasta que se pierde alrededor del 50% de agua superticial [77]. Después la transterencia de
masa se vuelve lenta y ¢l volumen de Ia muestra comnienza a decrecer y casi todo el vapor externo
desaparece. En este estado. el material es conocido como xerogel [75].

Si la evaporacion continua, mucha de la remocion de agua sera bloqueada por lo poros
pequenios. Aqui debe tenerse enidado de no generar gradientes de iemperatura demasiado
clevados porque. en caso contranio, se generan grandes presiones de vapor que pueden romper la

estructura haciéndola colapsar, con pen:hdn de volumen de poro v area superficial activa. La
1 de area supcrhcml segun la temperatura de

figura 3.1.4 [75) muestra el por
secado que se utilice. Y puede observarse que menor temperatura ocasiona mayor area superficial
activa
P
&
=1 T
] Tz> Tl
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Fig. 3.1.4 Efecto de Ia temperatura de se
cado en el area superticial resultante.
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En esta situacion, el material tiene todavia entre un 25—30% de agua, agua que esta
encapsulada en poros muy finos o enlazada estructuralmente al oxido [77]. Esta condicion de
humedad del material permite que pueda darsele. en este estado, la fonna que sea conveniente,
como pastillado por ¢jemplo. Este proceso es denominade a veces ‘tormnulacion™. Esto puede
hacerse siempre y cuando la calcinacion posterior no dafe el matenal.

3.1.6 Calcinacion.

La calcinacion es vatamiento térmico de temperaturas superiores al las del secado, en
ocasiones, muy por encima de éstas. En esta operacion pueden ocurrir muchos procesos como 1)
perdida de agua estructural. es decir eliminacion de agun enlazada con la estructura, 2) Cambios
en la distribucion de tamadio de poro v volumen, 3) Cambios de fase sepin las caracteristicas de
cada material, 4) Acondicionamiento de la superficie. v 5) Eswbilizacion de las propiedades
mecianicus.

3.2 Difraccion de Rayos—X.

La difraccion de rayos—X se realizo en el equipo Rigaku perteneciente al Centro de
Investigacion en Energia (CIE), de la UNAM.

EEl material calcinado s¢ molio con mortero hasta conseguir polvo fino sin grumos, la
consistencia de “lalco”™.

El portamuestia se linpié cuidadosamente con acetona v se dispuso lu muestra en €1, de
manera Jue se obtuviera la mejor distribucion posible en el area de medicion. Asi mismo, la
muestra se presiono con la ayuda de un vidrio limpio (con acetona también) para conseguir que
se presentara una superficic plana v unitforme al haz incidente de rayos—X.

La medicion se realizo en el modo estandar (para polvo) con los siguientes parametros:

0,: 10 grados.

8. 70 grados.

Paso angular: 0.02 grados.

Tiempo por punto de medicion: 4 segundos.

o0 00

Los difructogramas obtenidos se compararon usando la base de datos que esti junto al equipo
de difraccion, manejada desde el programa JADE. La inspeccion cualitativa indica solo la
existencia de SnO: en fase rutilo (casiterita) para todas las temperaturas de calcinacion. Se
analiza con mayor detalle en ¢l capitulo cuarto.

3.3 REFINAMIENTO RIETVELD.

El refinamiento Rietveld se realizé con el programna FULLPROF, desarrollado por ¢l Dr. Juan
Rodriguez—Carvajal, del Laboratorio Leo Brillouin, CEA — CNRS, Saclay, Francia.

Este es uno de los programas mds imporiantes para refinamiento Rietveld, a nivel
internacional. Puede obtenerse en codificaciones de varias versiones de FORTRAN; las mis
recientes estan en FORTRAN 90 y funcionan en ambiente windows. Pese a cxistir versiones tan
recicntes como la liberada cn mayo del 2002, cn cstc trabajo sc cmpleé la version FULLPROF98.
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Esto se debio principalmente a que la nueva version no pudo hacerse funcionar adecuadamente

en el equipo que se utilizo.

Para realizar ¢l refinamiento, se tomaron los archivos generados a partir de la medicion,
(*.raw), v s¢ transportaron a tipo texto, mediante ¢l Programa JADE. Estos archivos debieron
tratarse a su vez pam transtormarse en archivos de datos (*.dat), de manera que pudieran ser
empleados por el programa WinPlotr, que fue es ¢l programa "lanzadern™ del FULLPROF. El
archivo de datos tiene una esuructura muy simple: un encabezado con los datos de angulo inicial,
paso angular ¥ angulo tinal. seguido de los datos ordenados en dos columnas correspondientes al
angulo de medicion ¢ intensidad medida. leidas de izquierda a derecha.

Comeo el refinamiento Rietveld es un metodo de aproximacion se necesita de un modelo
inicial que pueda aproximarse a los datos de medicion experimental. Para ello se emplearon
archivos de tipo (®.per). que se tienen para la estructura rutilo. Debido a que la primera
comparacion de los resultados de los difractogramas con las bases de datos incluidas en el
progrurnu JADE, indicaron presencia de Cuasiterita, que es la lorma natural del SnQOz y esta

conformada por lu fase Rutilo.
Las bases tedricas del refinamiente Rietveld se revisan en el Apéndice 1.

3.4 MICROSCOPIA DE TRANSMISION.

La forma que adquirié el particulado del material a diferentes temperaturas de calcinacion se
obtuvo mediante los calculos del refinamiento Rictveld. los que tueron corroborados a partir de la

inspeccion directa mediante Microscopia de Transmision.
Eso s¢ llevo a cabo con un microscopio Jeol 100CX, perteneciente al Instituto Mexicano del

Petroleo (IMP), ¥ que cuenta con piezas polares de alta resolucion.

3-4.1 Preparacion de la muestra.

L.a mayvoria de las muestras son soportadas en peliculas delgadas de plastico o carbon
evaporado, por cllo las microfotografias mucstran una imagen superpuesta entre el soporte y la
mucstra. Este soporte constituye la mayor fuente de niido y oscurecimicnto de los detalles finos
de la muestra.

Por esta razon cl soporte debe mantenerse wn fino como sea pricticumente posible y en
ciertas ocasiones. cuando es posible. la muestra se analiza sin soporte o con soportes ultra
delgados con grosores <5 nm. Por otro lado si se emplean soportes con agujeros puede mejorarse
el contraste de s imagen con lo gue logrun mejores resoluciones.

Cuando se trata de muestras en polvos, como nuestro caso, tipicamente la muestra primmero es
dispersada «n alguna sustancia que permita su posterior aplicacion al soporte. En este caso se
cmpled etanol, Aunque la sustancia dispersora puede cambiar segun sea la muestra de se esté
analizando.

La muestra dispersada se aplico sobre una rejilla de cobre con soporte ‘FROMVAR’. Se
cmplcaron ampliacioncs dec 200, 000X y 400, 000X.

E! apéndice II revisa de manera ripida las bases tedricas de la microscopia de Transmision

(TEM).
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3.5 ANALISIS TERMICOS.

Los analisis térmicos estan definidos como la medicion de las propiedades tisicas v quimicas
de los materiales como ftunciones de la temperatura. Aungue priacticamente su utilidad esta
restringida a la medicion de cicrtas propiedades especiticas de enue todas las posibles.
Comunmente se empican para medir entalpias, capacidad calorifica. masa vy coeficientes de
expansion ténnicas. Todo esto relacionado con el estudio de reacciones de estado salido.
transiciones de fase, descomposiciones térmicas y para la determinacion de diagramas de fase.

Los anali se levaron a cabo en ¢l Laboratorio del Instituto Mexicano de Petroleo, segun el
reporte recibido, se midio bajo las siguientes condiciones:

Temperatura de inicio: Temperatura ambiente.
Temperatura final: 1000 °C.

Ruzoén de calentamiento: 10 "C/min.
Atmostera: Aire.

¢ 000

Estas condiciones se emplearon tanto en las mediciones de Temogravimetria (TGA), como en
los analisis térmicos diferenciales (DTA),
Se empleo un aparato marca Perkin—ElImer TG-7.

3.6 Anadlisis de texturas BET.

La composicion quimica, la superficie ¥ la estructura porosa de los materiales generalmente
son muy complejas. La absorcion de gas ¢s usada principalmente para mediciones de area
superticial activa. que complementada con ciertas técnicas, como la condensacion capilar, puede
proveer también informacioén acerca de la estructura de poro. esto es, la distribucion del tamafio
de poro v ¢l volumen promedio de poro.

Actualmente, una de las técnicas mis empleadas es el analisis de texturas BET, técnica
cempleada en este trabajo para conocer la estructura superficial del oxido de estafio (I'V).

I.a medicién del area superticial de las muestras en este trahajo se realizo en el aboratorio de
Texturas del instituto Mexicano del Petroleo (IMP), mediante la adsorcion de Nitrégeno.

Se empled un aparato ASAP—2000.

El analisis de los resultados obtenidos se presentan en el capitulo cuarto v los fundamentos
tedricos se presentan en el apéndice IV de este trabajo.
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Capitulo 4

Resultades v analisis
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CAPITELS CEARTS.
RESULTADOS.

Introduccién.

LEn este capitulo describo los procesos de laboratorio llevados a cabo, al tiempo que presento
los resultados que se obtuvieron de la sintesis y Jde las diferentes técnicas de caracterizacion que
s¢ han descrito cn ¢l capitulo precedente.

4.1 SINTESIS.

La téenica empleada para la sintesis, la precipitacion, no fue la primera opcion de los metodos
pensados para llevar a cabo ¢l presente trabajo. Originalmente se considerd la técnica sol-gel de
sintesis. sin embargo. se encontraron algunas desventajas: como la generacion de puntos de alta
temperatura, por la existencia de! material organico que procede de los recactantes (butoxidos).
Como consccucncia sc incrementa la cristalizacion de la mucstra clevando cl tamafio promedio

de particula.
Las principales ventajas de la precipitacion son:

Mayor disponibilidad de materiales ¥ reactantes para su realizacion.

-
=  Menor costo de preparacion.
=  Obtencion de particulas de menor tamaiio.
®  Obtencion de menor cristalinidad en la muestra fresca.
Hecha la cleccion se procedid a buscar lo elementos necesarios para su correcta puesta en
marcha:

& Reactantes
o SnCl, - 5H-0
& Marca Sigma—Aldrich.

® Pureza 99.99%
® Peso molecular P.M. = 350.58 g.

o NHLOH
= Marca Sigtna—Aldrich.

® Pureza: Solucion al 30%
® Peso molecular P.M. = 36.05 g.

© Agua deionizada
®  Obtenida del deionizador del laboratorio.




4-1.1 Cialculos de molaridades.

Se conoce que las soluciones deben ser bastante diluidas para conseguir ¢l menor tamafo de
particula posible: se decidio emplear soluciones U. 1M, puesto que de usar diuuciones mayores se
obtienen precipitados demasiado pequenos para poder separarlos por filtracion, metodo a nuesta

disposicion.

La preparacion se hizo en lotes de 10g. (P.M.gnox = 150.69 g).

Cantidad necesaria, en moles: 0.06636 mol.

Por lo tanto, la cantidad de reactivo: 23.265 g.

Puru obtener una solucion 0. 1M, De la definicion de molaridad:

Vol. Solvente =

23.265/(350.58) (0.1) = 0.663 1 = 663 ml

Se coloca en agitacion para obtener un buen mezclado de la sal con el solvente.

Soluciorn amortiguadora para comtrolar ol pH.

Se empled una solucion basica de hidroxido de amonio al 15%. Se colocan 100 mi de la
solucion al 30% en 100 ml de agua v se obticne la dilucion al 1526.

Se agregan ambas soluciones por goteo, cuidando que el pH se mantuviera entre 9.5 v 10.5,
pues €s en este rango que lleva la solucion a la region de supersaturacion, figura 4.1.1

NH,OH 15%

A By
[o o |/

SnCL 1M
—_— -—

TESIS CON
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Potencio
metro.

Fig. 4.1.1 M ije para
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Obtenidos los precipitados se dejaron reposar 48 horas, para proceder al filtrado v después al
lavado, tigura 4.1.2

Papel filtro

Embudo buchner

Tapon pertt

-~ @————1 & Mangucra de vacio

Matraz quitasato

Fig. 4.1.2 Montaje para el
filtrado

Terminado el lavado del matcrial se rcalizé el secado a 110 “C, durante dos horas ¥ con cllo
se obtuvo la muestra “fresca’.

4.2. Calcinacién.
Seguido al secado se inicio la caleinacion, la serie de temperaturas empleadas fue:

Temperaturas en "C
110 200 300 400 500 700 1000

Se utilizé una estufa de 1100 °C temperatura maxima, dejando la muesura durante 2 horas en

cada temperatura.

4.3 Difraccion de rayos—X.

Se plec el difra stro del Centro de Investigaciones en Energia (CIE): Rigaku de
emisiones Cuk,; en €l modo para pulvos entre 10 y 70 graudos, con pasos 26 de 0.02 grados, con
ticinpo de 4 sepuwidos por punto. La identificacion de la fase se hizo medi la comp ion de
los difractogramas experimentales con los datos almacenados en la base de datos mleg.mda al

difractéometro, mediante el programa JADE.
Difractogramas que comresponden a SnO-: en fase casiterita (Rutilo).
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4.3.1 Grificas de resultados

Difractograma de SnOza 110 °C

180 4
160 2892
33.34
140 4
'g 1204 : 523
‘;:; )
S 100 |
&
£
g a0 4 ! 62.04
o] d"
«a
20
T T T v T
10 20 30 40 0 o
Dos teta (grados)
Fig. 4.3.1 Difractograma a 110°C. Picos anchos de de muy baja
cristalinidad.
(erifica suavizada en Origin 6.0, con polinomio de orden 3)
Difractograma de SnO; a 200 °C
350
26.34
300
230
& 200
2
=
B 150
2
&
=
100
0
o A T T T T T A
100 n E 0 50 ao 70
Dos teta (gradcs)
Fig. 4.3.2 Difr a 200°C, i de cristalizacion de la
muestra.
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Difractograma de SnO:2 a 300 °C

26.78
500
] 33.8¢
400 -
51.9
= | (i '
8. 300 ]
L l
® 1
2 200
=
3
£
100

50

Dos Teta (grados)

a 300°C, Ja deti 6n de los picos.

Fig. 4.3.3 Dx
Griafica de comparacion; difractogramas para SnOz: 110—-300 °C

Intensidad (cps)

L — - T Y r
10 20 30 40 50 80 70
Dos Teta (grados)

Fig. 4.3.4 Difv e dc entre 110—300°C
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Difractograma de SnO2 a 400 °C.

2500

2000 I!‘{ {

-
th
[~}
o
1

Intensidad (cps)

i
1000 i !
i H 9 i
i ] 37; ! 65.4
“ ; 3474 22
=0 A J J V\seze 4
A A W VA
o T T — —— T
10 20 0 40 50 80 70
Das Teta (grados)
Fig. 4.3.5 Difractograma a 300 °C. los picos casi s¢ definen. se
tiene va buen grado de cristalizacion
Difractograma de SnO:z a S00 °C
2500 4 26.64
33.9
2000 -
é 1500 1
o
(-3
3 l
-
=
S 1000 I
=
3808
500 -
o T T ¥
10 -] 30 40

Dos Teta (grados)
Fig. 4.3.6 Difractograma a 500 °C
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Intensidad (cps)

Intensidad (cps)

Difractograma de SnO2 a 700 °C

26,58
4000 -
33.88
i J 51.82
3000 f z
1 .
] !i i i
2000 ! ! f
il '
1 1 :'] i
fl /| 37.92 | ‘%7‘
1000 ’l g | 54.74 &1 926;5:9.
! ! |l i Is7.8e 7 44
X A .". fia L Ao
I e S S W L A
10 20 30 40 50 ) 70
Dos Teta (grados)
Fig. -4.3.7 Ditra a 700 °C. definicio ] de los
picos
Difractograma de SnO: a 1000 °C
7000
26.62
6000+ 3392
:
5000 - 51.82
4000 '1
3000 -
2000 | 38 i .82
I lass o o
1002 ~ I }57.9 ‘ ‘f
4 I, ! i I
e JA [ U S W,
= 7 ¥ "
10 20 30 40 s0 €0 70
Dos Teta (grados)

Fig. 4.3.8 Difra dc
aumento de cristalinidad.

v
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Intensidad (cps)

Grafica de comparacién; difractogramas para SnO2: 400—1000 °C

; ]
1
}t » A I"i 500 °C
_W—AJ e L_/\_/\,_,-'\_JV‘L .

00°C

10

A o— -t
0

Dos Teta (grados)

70

Fig. 4.3.9 Diagrama de comparacion entre $00-—1000 °C
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4.3-2 Concentrado de resultados

Pucde observarse movimiento en la posicion de los picos contorme se incrementa la
temmperatura, tabla 4.3,
s 1a de

Tabla 4.1 Desplazamicnto de fos picos de di
Temperatura de Caicinado durante 2 horas (°C)

P‘:;';')é" 110 200 300 e =00 700 1000
Pico 1 26.92 26.34 26.78 26.72 26.64 26.54 26.62
Pico 2 33.34 33.78 33.84 33.93 339 33.88 33.92
Pico 3 -- -- 37.68 37.9 38.08 37.92 38.00
Pico 4 52.3 s2 S1.94 51.94 s1.80 51.82 s1.82
Pico 5 . . . 54,28 54.84 54.74 54.80
Pico 6 .- 58.06 57.84 57.90
Pico 7 61.52 -- 62.20 62.08 61.92 61.92
P:ﬂ, R 62.04 65.32 65.40 65.40 64.74 6G4.82
Pico 65.94 66.02

4.3.3 ANALISIS

El difractogramn de comparacion se dividié en dos pues debido a la baja intensidad de
reflexion de las muestras de 110 a 300 °C, sec pierde perspectiva al compararse contra los
obtenidos de las muestras calcinadas a 700 v 1000 °C, figuras 4.3.4 v 4.3.9

Puede observarse como las primeras muestras, sobre todo la calcinada a 110 °C, no definen
bien los picos correspondientes a la fase Rutilo del Sn0:. Se infiere cristalinidad muy baja o
tamano de cristal nanomeétrico.

Conforme se incrementa la temperatura de calcinacion los picos correspondientes a la fase
Rutilo del oxido de estano (IV) van definiéndose. La muestra va cristalizando e incremnenuando su
tamailo de particula.

A lo largo de la serie de difractogramas tomados. se nota que las posiciones de las reflexiones
van moviéndose. lo que se resumio en la tabla 4.3.1. También se nota desdoblamiento de los
picos anchos en los componentes correspondientes a la estructura cn cuestion. No aparece en
algiin momento otra fase, indicando que el método cumplié con éxito el objetivo de obtener el
material (Sn(3-) con alto grado de pureza.

Es cierto que las posiciones de los picos no estan bien definidas, por lo que el analizador
debié ampliar el rango de error para asignar la posicion de cada reflexion. Mas no por ello deja de
ser notono cierto movimiento de los picos alrededor de las posiciones estindares para estc
material. Esta tendencia puede mlcrpremtse como signo de que la estructura del! material esta
sufriendo fuertes bi de defor lo que es esperable puesto que el material esta

cristalizando.
Cambios que se corroboran con los calculos que arroja el refinami=nto Rietveld.




4.4 Refinamiento Rietveld.

Para encontrar los cambios estructurales sufridos por la muestra durante las diferentes
temperaturas de calcinucion se refinaron los datos obtenidos medianme el método Rietveld.
Meétodo que esta estandarizado v es empleado por cierta variedad de algoritmos en los que se
basan los programas computacionales. Iin este trabajo se empleo ¢l programa WinPlotr que
emplea como algoritmo integrado ¢l Full-prof98 [winplotr/.

De estos refinamicntos se obtuvieron los datos correspondientes a paramctros de red, tamafo
de particula, posicion de los oxigenos, forma de cristal (crecimiento preferencial) y porcemtaje de
vacancias de estafio.

Se muestra un archivo de salida generado por Winplotr (para la muestra caleinada a 1000 °C),
¥ los demuis resultados se concentran en la tabla 4.4.1

LLos datos gencrados de 3 manera  fueron  cxportados para  ser dibujados en
Microcal ™Origin® version 6.0. Sin embargo. a manera de muestra, se presenta el gratico de
resultndos correspondicente al refinamiento de la muestra o 200 “C realizado directamente por cl

prograuma WinPlotr, tigura 4.4.1.

l $-3-1 Resultados del programa de refinamiento Rietveld para el SnO, a 1000 "C1

rAB-L15 JRC)Y <+

v PROGRAM FULLFROF. 9% (Version 0.2
Profile Matching & Integrated Intensity
and/or Neutron Data

Riorcwvald,
Refinement o&f X-ray

Date: Q8/09/2002 Time: 18:32:43.090
=3 PR file wcode: SnOIZ-1000
=> DAT file code: SnOZ-1000
=> Title: O0B/09%/2002 HFnul 1000 prec. Calc. 1000 Rwp=16.d

== CONDITIONS OF THIS RUN:

=53 Global Refinement of ¥-ray powder diffraction data
TESIS CON

Bragu—-Brentano or Debye-Scherrer geometry

=> The 7th default profile function was selected
= Data supplied in free format FALLA DE OmGEN

= Analysis of refinement at the end

=% Wavelengths: 1.54086 2.51120

=> Cosg(Monochromator angle)s= 0.7998

=> Absorption correction (muR-—eff): 0.0000

=> Base of peaks: 2.0*HW* 1%5.00

==> Angular range, step and number of pointss:
2Thming 10.0000 CThmax: 70.0000 Step:

=> Crystal Structure Refinement for phase: 1

=> Scor: 4.6070

0.0200 No. of points: 3001

=m> RESULTS OF REFINEMENT:
=> Noe. of firtted parameters: iz
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=> Phase No. i SnoC

RUTILE

TetraHEDRAL

E

S2/MH M

=> No. of reflections:

==z ATOM PARAMETERS:

Mame
sn 0.00000¢ a}
[»] 0.30473¢(

~=> PROFILE PARAMETER

-

Cell parameters H

=> averall zcale factor
=% Eta(p-v) or m(p-vii)
=> QOverall tem. factor

=>» Halfwidth parameters

=% Preferred orientarian:

=> Asymmetry parameters :

=> X and Yy parameters H
=> Strain parameters B
=> Size parameters H

——>» GLOBAL PARAMETERS:

mh Zero-point: -0.0265

1 S ¥

0.3Q000¢( )
132)  0.30473¢(
S

6

.00

132) Q.00

s

0001 (23] G.000(

(1< X Q)

4.73300 0. 00030
0. 00030
T.o00z2
0.00000
20.00000 0.00000
GO Q0000 G .00000
V.COI0TES 0.000CNI200
Q. 00AR0 0.00000
0.00000 0.Q0000
0.00361 0.004885
—0.QLU50 0. o0000
L0772 D.0000C
a. 00000 f.ao000
o.00000 0.00000
Q. 00000 0.00000
[EPTATR NI U. VULV
0. 00000 0.0C000
a.00000 0. 00000

0.00000 o
0.21663 o
0.00000 o
0.00000 o
Q. 00000 Q
0. 00000 Q
a.00000 0

0.0025

=> Background Folynomial Parameters ==>

=> Cos|(
L

Sin(2theta)-shift parameter .

148.504
-72.39872
13.3949
0.000000
0.000000
0.000000

theta)-shift parameter : 0.000

0.000

. 00000
.00308
. 00000
. 00000
Palalelelol
. 00000
- Q0000

1.41882
1.75449
0.481491
0.000000
0.000000
0.000000

0 0.00Q00
0 0.0000

==> RELIABILITY FACTORS WITH ALL NON-EXCLUDED POINTS:

PL.B32(725)

o) C.2251
C.500(

)
o)




5 m» MaxCycle:

wa NeP+ 2984

= Rpyz: 11,9 Rwp: 16,4

=>» Canventional Rietveld R-facotn
s Rpe: 19,0 Rwp: 21.4

=% Deviance: G, J19E+05

= : d. 3532

- oE che GoF: »17

FOR POINTS WITH ERAGG

i

3

CONTRIBUTIONS:

= H=F+C2 2266
a.ve Rz 123012 G.00 Chil: 3.73
enticnal Rietvelda R-racta
13.0 Rwp: 16.9 Rexp: 7.31 Chil: 4.74
=~ Deviance: Q.102E+05 Dav~ H w180
=>» [W=&Etat.: y DW~=exp: 1.85803
=~ MN-sigma P 228
=+ Phase
Vol: T71.313( ©0.003) Fract{4}):
=> Rf=factor= 3,72 ATZ: 315,600 Srindley:
- ANALYSIS OF THE REFINEMENT -
> GLOBAL LNDICATORS
Thea firat and laar refleacriconaz appears ars: -
Zthecs (degrees)/T.O. F(microsecs) => 26.613 59.318
s (angstroms-=1) = 0.2988 0.7383
D (angstroms ) = 3.336/ 1l.354H
sin{theta/lamb)} == G.14594 0.3691
@ (Amgarroms—1) => 3.75a8 9.27717
The average FWHM is: 0.2536 fFwhm{av)/step = 12,6821
Sum(Viobs~Yical): a031.0C2 327.00 5223.53 57.00 <-
Total —> 19565.43 . '
Expected Rp {(background uncorrected) : 4.20 Observed-—> 1.
Expected cRp(background corrected) : 6.34 Observed-—> 18.
—-> Ratio Rp/Exp=cRp/cExp: .84
Welighted Average Bragyg R-factor: 3.71
Watghted Average RF~factor: 3.72

Redﬁced Chi-sguare :

-

Effective

A teflecltion

Total number of "independent®™
{aceount for resolution) of reflections:

B 4.74

nundse r
at level p=1.00
at level p=0.50
at level p=0.25

controibules as

reflections:

X/ (avhvaresl),
iz the fraction of the total area of the current phase and
“aearest”™ is the number of adjacent reflections verifying the

Four Regions

24
01

13

13.0
1.3.0
13.0

" TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

wheste "a"

Postn-p*EfWHM <= Postn(adjacent) <= Postn+p*FWHM

formulaz:
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"nearest” is weighted by the corresponaing “mis)y®

- Number of glothal refined parameters
Humber of praofile refined parameters

MNumber of Lnr_s-nslry-ds-p'-n-:-r-r refinea parameters
(Preferred orientaci s wo this class)

—» (Effective MNumber of ns) / (Number 2% inten
Ratio ( Oprtimiatic > Pl A I 2.3
Ratia (Pessimiatci wiew,pe=1,00) 2 o2
Ratice ( Eclacric view,p=0.50): 5.3
=> PHASE DEFENDENT INDICATORS
—> Pogitione anad FWHM ~{ nhe shurpest reflectisn
Ehuame 2ThecarsTOF EWHM « Do Delta /%)
1 26.61 D.2340 L.377q 2.01890 O.6I8I5 800
Q L, DQIFWHM in Q-space) and Dolva aro give in lrsangstrooms
Delta i3 the eMpected Sten between consecutive reflecticons it C
Phase SCont Nintdp Nprofp Nref Enref (Effective)
Rip=1 R:p=l/C R p=1/4
1 1O0. 00 3 5 13 L300 L3.00 i3.00
.32 4.23 1.322
Where:
%Con percentage of the total integrated intensity (100::)
Nintdp Number of intensity-dependent refined parameters
Nprorp Number of profile refined paramecers

NHumber "independent® Jcontributing reflecticons
Ffamtive Humber of raflecsricans for aach p-valie

R:p=1l/n: Ratio Enref(Effective)/Nintdp

* ANALYSISZ OF STANDARD DEVIATIONS
Fhase: 1l Degrees of freedom £for p=3i, 1/2, 1/3 10.00 10.0C 10.00
Chi? based on inregrared {nrensiries 1.17 31.17 31.17
R247.75 847.75 847.75

Calcoulated with Scott's FORMULA

"o

=> Standard Jdeviationsg concern the PRECISION of parameters and
represent ACCURACY only 1f there 15 no systematic ecrrors
A better estimate of the accuracy of structural parameters.,
is obrained multiplying sigmas by the parameter SCOR

-> SCOR = 4.6070 { Berar'S FORMULA}
-> SCOR = 3.5612 {Pawley'sS FORMULA}
-> Application of medified 3cott’3 FORMULA

SCOR(p=1,1/2,1/s4) = Z.5649 2.5649 2.5649

SCOR{ex pev._ted Sty = 13.3762 13.3762 13.3762

Warning! Do not take into account Scott'S SCOR
These indicators are under test.... ©

= ANALYSIS OF CTORRELATED FARAMETERS l ESIQ CON
—> The parameter: 6 appears 2 times FALLA DE ORIGEN
—> The parameter: 10 appears 2 times
=™ The number of correlated parameters is: 2

= Your telinement seems Lo be ralher good!

I Fin de salida de WinPlotr i
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3.4-2 Griaficas de Resultados
Griéfico de Refinamiento Rietveld, SnO2 a 200 °C. Generado directamente por WinPlotr

Ininsy fa)

Sn02 200 prec. Caic. 200 Rmp=16.4

Loliotalgy g

SO T T

Lbiigrtigagl

9 15 21 7 33 3% a3 5 57 3 3 73

Grafico de refinamiento Rietveld para muestra de SnOza 300 °C
300

o
n

o
Y

o
w

Fig. 4.4.1 Grifica de
refinamiento Rictveld
para SnO» a 200 °C

TESIS CON
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Fig. 4.4.2 Grifica de
. Ri 1d

o
N

Intensidad X 10° (cps)
o

0.0
-0.1
02 T ———
10 20 30 © 40 50 80 70
Dos Teta (grados)

para SO, & 300 °C
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Grifico de Refinamiento Rietveld, SnOz a 400 °C.

25
400 °C;
2.0 -
z,.]
£ 159
) d
b4
> 1.0
= Fig. 4.4.3 Grafica de
2 refinamicnto Rietveld
g 0.5 para $n0O; a 400 C
5 X
=
0.0
-05
! IR SR S — T u
10 20 30 40 50 60 70
Dos Teta (grados)
Grafico de Refinamiento Rietveld, SnO2 a 500 °C.
2500 500
@
a
L2
-
(=]
-
>
= Fig. 4.4.5 Grifica de
-] refinamiento Rictveld
= para SnO; a 500 °C
8
=

30 40
Dos Teta (grados)
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Gréfico de Refinamiento Rietveld, SnO2z a 700 °C.

700 °G

Intensidad X 10° (cps)

Fig. 4.4.6 Grifica do
refinamiento Rictveld
para SnQO» a 700 °C

Intensidad X 10° (cps)
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Grafico de Refinamiento Rietveld, SnO; a 1000 °C.
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Fig. 4.4.7 Grifica de
refinamiento Rietveld
para SnO; a 1000 C
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3-4-3 Concentrado de resultados

Tabla 4.4.1 Movimicnto de las ditracciones conforme se iner la P de
Temperatura Tamaidio de Parametros de red ‘Ox=Qy Vacancias
de Cristal de estaiio

Calcinacion (nm) a=b c (%%)
) (nm) (nm) .

Fresca:110 2.58(3) 0.37259(3) 0.31795(9) . 3.2
200 2.73(5) 0.47G688(5) 0.32073(3) 44.4(3)
300 4.81(7) 0.47456(2) 0.31914(1) 2. 0, 30.4(5)
400 7.25(7) 0.47337(9) - 0.31847(7) 1 0.293(1) 25.6(6)
500 .17 0.47326(8) 0.3]!8'38(6) 270.294(1) 22.8(3)
700 23.1(3) 0.47318(4) 0.318B21(3) - 0.304(1) 16.0(3)
1000 38.3(6) 0.47330(3)  0.31834(2) 0.305(1) 10.0(3)
a0 Trecwems d aratm
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Fig. 4.4.9 Comportamicnto de los
parimetros de red con la temperatura.
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3.4.4 Analisis.

De los datos gencrados on el refinamiento Rietveld se hace evidente la tendencia de
crecimiento de los cristales, figura 4.4.8, v de los pararetros de red, figura 4.4.9. Resulta notoria
una discordancia en la muestra caleinada a 500 “C, con respecto a la tendencia general en cl
crecimiento del eristal. Lo que interpretamos como la estabilizacion de la eswructura cristalina del
compuesto, pucsto que en los difractogramas nunca aparcce una segunda fase (mas alla de
algunas pequeiias impurezas, atribuidas mas al portamuestras que a la muestra misma), ¥ €s a csta

temperatura e comienzan a definirse plenamente los picos de difraccion.

Por otro lado. los purametros de red muestran, comenzando en 200 “C Tendencia a encogerse
hasta los 400—300 “C. Lo que significa que la estructura va alcanzando estabilidad con ¢l
incremento de la temperatura. tigura 4.4.9.

El analisis de Rictveld arroja la inexistencia de crecimiento preferencial. por tanto. las
particulas deben ser figuras redondeadas. ¢s decir. no s¢ esperan alargamientos.

Otro de los objetivos de este trabajo es conseguir tamarios de particulu de orden nanométrico:
objctivo logrado completamente como puede verse en el concentrado de resultados.

Esto se corrobora con las fotogratias de miscroscopia de Transmision (TEM) que se muestran
en la siguiente seccion.

La estructura, sin embargo. va madificindose. Esto se evidencia en las posiciones de los
estafios ¥ en ¢l cambio en el porcentaje de vacancias, como puede verse. al incrementarse la
temperatura de calcinacion se reduce ¢l porcentaje de vacancias. Esto explica los movimientos de
los picos en los difractogramas de los rayos—X. Pues ¢l material va aproximandose cada vez a la
composicion ideal de Sn(): en fase Rutilo. El oxigeno va modificando su posicion respecto al
estafio que ocupa ¢l centro del hueco octaedral (tomado como origen). Esto indica deformacion
de la estmctura porque cada poliedro que la compone va modificando las longitudes de sus
aristas. como consecuencia del cambio en las longitudes de enlace Sn—Q, y O—O. Esto es
corroborado con los cilculos de longitud de enlace que se muestran en la seccion 4.6,

4.5 MICROSCOPIA DE TRANSMISION (TEM)

La muestra fue analizada mediante microscopia de transmision (TEM) para corroborar los
resultados del refinamiento Rietveld. aquellos que se refieren a la uniformidad de las particulas y
1a forma de éstas.

El conocimiento de la textura del material es imporante para analizar ¢l cambio en sus
propiedades finales, conocer la definicion de cada particula v la ocurrencia de aglomerados. Asi
como visualizar como va cambiando la morfologia del material conforme se avanza en las

tempcraturas que conformaron la serie de estudio.
La muestra fue molida, dispersada en c¢tanol y se aplico sobre una rejilla de cobre con sopotte

“fromvar’.
Se crmplearon aumentos de 200 ooox y 400 000 X. en un mlcroscoplo de transmision de alta
resolucion Jeol 100CX. Ap Per al I M del Petroleo

Solo se muestran nlgunas fotografias para mostrar la tendencia.
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4-5.2 Fotogreafias TEM.

TEM para el SnO2z calcinado a 110 °C (200 O00X).

“Fig. 4.5.1 TEM. Sn0O2 110°C. 200 000N

TEM para el SnO2 caicinado a 110 °C (400 000X)

TTSIS Con
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Fig. 4.5.2 TEM. SnO2 110°C, 400 000X
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TEM para el SnO; caicinado a 300 °C (400 00oX)

Fig. 4.5.3 TEM. SnO; 300°C. 200 060X

TEM para el SnO: caicinado a 300 °C (400 000X)
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TEM para el SnO2 calcinado a SO0 °C (400 000X)

Fig. 4.5.5 TEM. SnO2 500°C. 300 000X

TEM pars el SnO:z caicinado a 500 °C (400 000X)
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Fig. 4.5.6 T-M. SnO2 500°C. 400 000X
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4.5-2 Analisis

En todos los casos se ven particulas uniformes de forma redonda. Corroborando de esta forma
lo indicado por ¢l refinamiento Rietveld.

Por otro lado, se observa la tormacion de aglomerados v la tormacion de cristales mayores en
tanto mayor es la temperatura de calcinacion,

De la medicion de particula (buscando alguna promedio) se obtienen los resultados que estan
en ja tabla 4.5.1. Como las mediciones directas no suelen ser muy precise s, los resultados se
reportan como aproximados y se rnuestran también los resultados Rietveld para poder comparar.

Tabla 4.5.1 Comparacion entre tamaiio
medido por TEM y caleulado por Rictveld

Temperatura AMedicion Medicion por Resultado
directa la escala Rietveld
) (mm) (nm) (nm)
no 1.1—1.3 2.75—3.25 2.58(3)
300 2.0—23 5.00—5.75 $8I(7)
500 3.8—4.2 9.50—10.25 - ARl ¢s)

Puede observarse bastante acercamiento entre las dos mediciones, pero no debe olvidarse que
¢l Rietveld entrega un promedio ¥y que la medicion directa solo se hace sobre una particula que a
simple vista parece ser promedio. Sin emnbargo la tendencia encontrada es bastante buena como
para confiar en los resultados del refinamiento.

4.6 Anélisis estructural.

Con los resultados generados por el Refinamiento Rietveld. se realizan calculos de las
longitudes de enlaces mediante otros algoritmos ya disenados para esto.

En este trabajo se emplearon los progsamas denominados *Bond® y “wyr3”. Programas que
piden como datos de entrada, basi los parmi os de celda y las posiciones de los
oxigenos. Al tiecmpo que emplean un archivo de datos posicionales generados por el programa de

relinamienlo.
Obtenidos  los datos de longitudes de enluce se procesaron en el progruma CaRIne

Cryswllography ver. 3.1. En este programa se dibuja la estructura, se buscan los poliedros que la
conforman y se pueden hacer los calculos de distancia (ademas de los de enlace) aue se quicran.
Los resultados de las longitudes de enlace asi como la variacion de angulos entre dichos
cnlaces se muestran en la tabla del cc do de esta seccion
Sc mucstan algunos dec los policdros generados para algunas mucstras dc la scric de
temperaturas en estudio, para tener un acercamiento ‘visual’ de los datos de las longitudes de

enlace.
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4.6.1 Poliedros y estructuras representativas.
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Fig. 4.6.1 Cclda Tetragonal Primitiva v octaedro representativo de la estructura Rutilo det SnOs.
(dibujo a escala para el muestra calcinada a 110 °C, con los radios ionicos al 40% de su valor)

Fig. 4.6.2 Poliedto represemativo,
donde se muestran las distancias
culadas v concentradas ¢n la tabla 4.3
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Fig. 4.6.3 Estructura rey iva dondec ne la i ia R6,
que indica ¢l ancho del tinel.
(tigurma hecha a encala para ¢l SnO; —Rutilo, muestra calcinada a 500°C)

79




4.6.2 Concentrado de resultados.

La tabla 4.6.1 indican todos los cambios en las longitudes de cnlace que son relevantes para

este estudio.
Se calcularon los enlaces (O—Sn—4). los enlaces O— y una distancia que es indicativa del

ancho que tienen los tuneles, pensando en utilizarlos para intercalacion.
Por claridad se grafico ¢l compornamiento de los enlaces entre el Sn v los oxigeno, tanto el

basal (R4) como cl apical (Rs), figura 4.6.2.

‘Tabla 4.6.1C:. de> de 1 itudes de interés ¢n la muesira de SnO»
(... contints)
Temperatura Longitud R! Longitud R2 Longitud R3 Longitud R4

(°C) (nm) (nm) (nm) (nm)

110 0.28062(7) 0.31814(5) 0.28739(6) 0.2121 (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)
<400 Q.27597(7) 0.31848(5) 0.2883((6) 0.21071(6)
500 0.27521(7) 0.31838(5) 0.28827(6) 0.21042(6)
700 0.26178(7) 0.31821(5) 0.28972(6) 0.20603(6)
1000 0.26185(7) 0.31834(5) 0.28981(6) 0.2061X6)
‘Tabla 4.6.1 on): C do de itudcs de interés en la muesira de SnO»

Temp Longitud RS Longitud R6 Angulo interno Relacion de

C) (nm) (am) $ (grados) radios R4/RS
110 0.19392(6) 0.33851(7) R2.83(2) 1.0938(6)
200 0.1876%7) 0.33936(7) 85.98(2) 1.1683(6)
300 0.193503(7) 0.33996(7) B.742) 1.0902(6)
400 0.19677(7) 0.33987(7) 81.81(2) 1.0708(5)
500 0.1970K7) 0.33988(7) 81.‘68(2) 1.0679(4)
700 0.20370(7) 0.34242(7) 78.88(2) 1.0114(4)
1000 0.20375¢7) 0.34251(7) 78.B%(2) 1.01 i’(‘)
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Figura 4.6.4 Compor i de los enl. Sn—0O.

3.6.3 Analisis.

Las tendencias de las longitudes calculadas muestran fuertes deformaciones en la estructura
del material en el transcurso de la serie de temperaturas de estudio. Explicando, de nuewva cuenta,
las variaciones en las posiciones de los picos en los ditractogramas.

La muestra fresca y las calcinadas a baja temperatura muestran un policdro deformado, con
las longitudes apicales (Rs) cortas v distancias del plano basal (R.) extendidas. Esto da la idea de
un poliedro “achawdo’. Esta deformacion se debe seguramente a la interaceion con los grupos
hidroxilos. puesto que en condiciones de bajas temperaturas hay gran cantidad de ellos. por la
prehistoria del material (técnica de sintesis). Su presencia no es necesariamente mala, habra que
hacer un cuidadoso estudio de su influencia en las propiedades del material, segin la aplicacion
en que se pretenda aplicar.

La relacion R5/R4, de la tabla 4.6.1 muestra la tendencia a la simetria conforme se van
elevando las temperaturas, esto es asi, porque las distancias se van igualando, es decir la relacion
se va acercando a la unidad. Puede verse que es a 700 °C cuando puede decirse que ¢l material
esta estabilizado, pues los cambios de 700 a 1000 °C, son muy pequefios. La figura 4.6.4 muestra
casi una horizontal entre estas altimas emperaturas.

Los angulos que torman los enlaces Sn—O en ¢l plano basal (@), también varian con la
temperatura. Este angulo decrece de 85.98 a 78.88 ° cuando el malcnal es llc\ndo de 200 a 1000
°C. respectivamente. El movimiento de este dngulo seilala variaciones. bién de decrecimiento,
entre los enlaces O—O correspondiente a R de la figura 4.6.2; longitud que corresponde a las
aristas compartidas por los octaedros, en la conformacion estructuras del Rutilo. Esto explica las
tuertes deformaciones de la estructura.

La variacion de Ri. tiene consecuencias directas en la seccion transversal de los raneles que
se forman en la direccion (001). Como el etk del decrect de P sobre R, es en el mismo
sentido, significa que los poliedros se vuelven mas delgados en di {icular a (001).
Por lo tanto, los tuneles deben crecer su seccion transversal, es decir R6 sc incrementa, tabla

les que

4.6.1.
Esto sugi que la f ia de hidroxilos en la cierra lig los
podrian ser usados pama la intercalacio di k con los a de oxig
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4.7 Anglisis térmicos.

El comportamiento térmico continuo del material preparado fue analizado mediante estudios
TermoGravimétricos (TGA) v Térmicos Diferenciales (DTA).
Con esto s¢ busca conocer ¢l comportamiento de la transferencia de masa ocurrido en «l
calentamicnto de la muestra. Por otro lado, de haber un cambio de fase, (ue no ha sido detectado
por alguno de los otros anilisis, debera aparecer en estos estudios.
El estudio fue realizado de temperatura ambicente a 1000°C. La muestra se calenté en aire, con
una razon de velocidad de cambio 10 “C /min.
El equipo cmpleado ¢s un Perkin-Elmer TG-7, perteneciente al Instituto Mexicano del

Petroleo.

4.7-1 Grafica de analisis térmogravimétrico (TGA).
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4.7.2 Grafica del anilisis térmico diferencial (DTA).
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Fig. 4.7.2 Diagrama del anilisis térmico diferencial

43.7.3 Analisis de resultados.

Los analisis confirman la presencia de grandes cantidades, de agua adsorbida en la superficie,
Vv de grupos hidroxilos en la estructura del material calcinado a 110 “C, puesto que la primera
gran pérdida de peso. de 9%. esta alrededor de 100 °C. Lo que se debe a la desordcion de las
moléculas de agua que estaban ancladas en la superficic del material. La segunda pérdida de agun
esta alrededor de 300 °C. Esta pérdida se relaciona con una fuerte pérdida de los hidroxilos

anclados en la estructura del material, figura 4.7.1
En adelante, mientras los cristales crecen, ¢l proceso de deshidroxilacion toma una tendencia
» se llega a las mavores temperaturas empleadas aqui.

suave di todo el alisis, aun
El DTA. ﬁgum 4.7.2, no da mucha informacién en este caso. El proceso de deshidroxilacion
implica rompimientos dc L que g la ia exotérmica mostrada durante todo ¢l
endotérmicos asociados con la cristalizacion del material,

estudio. Se g 1 alg
hasta que se conslgue cierta &slnb:lldnd estructural, alrededor de 500°C. A pantir de esto la

tendencia se vuelve mondtona.
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4.8 TEXTURA.

El conocimiento del comportamiento del darea superlticial os de vital importancia cuando se
trata de emplear un material en procesos que implican reacciones quimicas, Este es el caso de
este trabajo. por cllo se llevaron a cabo pruebas de absorcion—desorcion de gas en la muesta
para conocer ¢l comportamiento de este parimetro. en relacion a la temperatura de calcinado. en
¢l oxido de estano (IV).

Al mismo tiempo. por condensacion capilar, se obtuvo informacion de la estructura porosa.
Esto es volumen y distribucion de tamano de poro; parumetro. ambién, muy importante para
analizar las posibilidades del oxido de estaiio (IV) de funcionar como material intercalador. La
estructura porosa intluve de manera impactante el area superficial activa que sera expuesta a los
procesos de reaccion. Ademas que permite mayor contacto entre los materiales que participan ¢n
Ia reaccion quimica en cuestion, facilitando el acceso de particulas a secciones que, en el caso de
poros cerrados. no podrian utifizarse como parte del proceso. incrementando el volumen ‘inerte’
del material.

La técnica empleada se denomina Isotermas BET. por sus autores Brunauer—Emmett—
Teller. Se empleo nitrogeno en un aparato ASAP—2000: perteneciente al Instituto Mexicano del
Petroleo.

Se presentan las isotermas encontradas en el material. para cada temperatura de las que
tformaron la serie de estudio. Finalmente se comparan y se concentran los resultados obtenidos.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




4.8.1 Isotermas y distribucion de tamaifio de poro, obtenidas en el anilisis
BET para el SnOa.

Volumen de Poro (cmlg)

isoterma BET para el SnOz a 110 °C
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-
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oo a2 aae [+ X -] 0.8 1.0
Presion Relativa (P/P )
Fig. 4.8.1 Gritica BET. muestra calcinada a 110 °C

Distribucién de tamano de poro para el SnO; a 110 °C
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Volumen Absorbido (cm'ig STP)

Volumen de Poro (cm'lg)

isoterma BET para el SnO; a 200 °C
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Fig. 4.8.3 Grifica BE'I'. muestr calcinada a 200 *C

Distribucion de tamaiio de poro para el SnO2 a 200 °C
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Volumen Absorbido (cm’ig STP)
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Isoterma BET para el SnO2 a 300 °C

P i s Eit st S
K . /
! ot /£
i Saturaaon
e
I"-
T T T U T
0.0 02 a4 o8 [eX: ) 1.0

Presion Relativa (P/P_)
Fig. 4.8.5 Grifica BET. mucsira calcinada a 300 °C

Distribucion de tamafio de poro para el SnOz a 300 °C
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Isoterma BET para el SnO2 a 400 °C
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Fig. 4.8.7 Grafica BET. muestm calcinada a 400 °C

Distribucién de tamaiio de poro para el SnO2 a 400 °C
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isoterma BET para el SnO; a 500 °C
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Fig. 4.8.9 Grifica BET, muestra calcinada a $00 °C

Distribucion de tamario de poro para el SnO> a 500 °C
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Volumen Absotbido (cm'lg STP)

Volumen de Poro {cm'lg)

isoterma BET para el SnOz a 700 °C
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Fig. 4.8.11 Gritica BEI', muestra calcinada a 700 *C

Distribucién de tamano de poro para el SnOz a 700 °C
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Volumen de Poro (em’lg)

Volumen Absorbido (cm'lg STP)

isoterma BET para el SnO2 a 1000 °C
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Fig. 4.8.13 Gritica BET., muestra calcinada a 1000 °C

Distribucion de tamaiio de poro para el SnOz a 1000 °C
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4.8.2 Concentrado de resultados.

Tabla 4.8.1 C do de itadox de los alisis de Textura mediante BET
Temperatura de Arca calculada de Areca superficial Diametro Volumen
calcinacion datos Rictveld activa promedio de poro Promuho de poro
) (mg) (m¥g) (nm) (em*g)
1o 332 190.7 2.50 0.043
200 ala 169.3 2.33 0.050
300 178 92.3 2.79 0.096
00 118 50.8 4.36 0.098
500 105 +4.9 5.02 0.096
700 a7 11.3 22.72 0.088
1000 . 22 5.5 -43.20 0.063
4.8.3 Andlisis.

E! analisis dec textura, reslizado por medio de la absorcion—desorbeion de nitrégeno,
mediante ¢l estudio de las Isoterrnas BET, arroja resultados alentadores respecto a los procesos
clegidos en el trubajo que aqui se presenta.

El de 6xido de estadio (IV) muestra un lazo de histéresis muy delgado. en ¢l proceso de
absorcion—desorbeion en la muestra calcinada @ baja temperatura a 110 °C. Lo que implica la
formacion de una isoterma de las lamadas ‘tipo " o ‘Langmuir’ (ver Seccion 3.5). Este tipo de
isotera se¢ observa cuando el proceso de absorcion se lleva a cabo en solidos con poros muy
finos v rara vez aparece cn materiales no porosos. Entonces sc puede decir que la muestra
calcinada a baja temperatura tiene una estructura de poros muy finos. con diametros v volumenes
muy pequenios. Esto sefiala la existencia de poros pequerios. pero abundantes en toda la muestra.
maximizando Ia superficic de contacto con el exterior. Esto resulta evidente si se ve los
parametros de la estructura porosa para las muestras calcinadas a 110y 200 °C, en ia tabla 4.8.1.

Esto explica. parcialmente, las grandes areas superficiales medidas en éstas dos muestras. Lo
que completa la explicacion de estas caracteristicas es el pequerio tamaito de grano que se ticne a
estas temperaturas de calcinado.

La casi ausencia del lazo de histéresis indica que las moléculas de nitrogeno pudieron ser
desorbidas sin alguna dificuitad de los poros donde penctraron durante la absorcion. Por tanto, los
poros son abiertos y sin constricciones.

Esta estructura de poro se pierde cuando la temperatura se cleva a trescientos grados. Enire
300 v 500 °C de calcinaciéon aparecen isotermas clasificadas como de “tipo IV'. Curvas que son
caracteristicas de materiales porosos también. Sin embargo, aparecc ya un notable lazo de
histéresis en cada una de las isotermas respectivas. Esto sefala el comienzo de cambios en la
estructura porosa del material. Debido a los >s y defor en las

muestras por causa de la cristalizacion y la clumnacnén de hidroxilos esu'ucmmles. lo poros
de y cuerpo ancho, formando

cncogen Yy se detorman, do f<

lo que autores d i  poros tipo ‘botella de tinta” [90] Dichas for per

el ingreso de las léculas de ni <con poca o sin n:slstcncw restringiendo su salida en la
desorbeion. Esto, y el i del de par pli la caida del area superficial

93




activa del material. Ademas, de la microscopia de transmision, cabe mencionar que a estas
temperaturas ¢l material forma aglomerados de particula que influyen en la pérdida del area
superticial efectiva expuesta.

La distribucion de poros a 300 °C muestra estar muy concentada alrededor de un valor
especitico de diametro de poro, 3 nm aproximadamente. Indicando que la cstructura porosa es
muy uniforme. Esto es acorde con la presencia de las isotertnas “tipo 1, pues 1a estructura porosa
no cambia drasticamente de una distribucion de tamano de poro uniforme a una distribucion
completamente heterogénea de tamanios de poro. La pérdida de unitormidad en la estructura
porosa, que ya es notable en las griticas de distnibucion de poro de 400 v 500 °C, va ocurricndo
de forma gradual.

Cuado la temperatura alcanza los 700 °C, la esuucturn cristalina s¢ ha eswubilizado
manteniendo las longitudes de enlace sin cambios notables v los grupos hidroxilos estian
practicamente eliminados, la estructura de poro obtiene homogencidad nuevamente, solo que los
poros han crecido y se centrun en valores muy superiores a los iniciales, 22 nm paru 700 “C y 43
para 1000 °C, contra 2.5 v 2.3 wun paru 110 ¥ 200 “C respectivamente. Pero lo delzado del lazo de
histéresis en el proceso absorcion—desorbeion a 700 v 1000 °C sugiere poros de torma cilindrica
¥y uniforme. Que permiten la salida de las moléculas de nitrégeno con casi la misma tacilidad con
que pueden entrar.

Pero la porosidad ha disminuido notablemente. Esto es, si pensaramios que conocemos el
numcro de poros cn la mucstra. diriamos que dicho numcro ha caido drasticamentc cuando sc ha
calcinado a 700 y 1000 °C. Proceso que se suma al efecto total de caida del arza superticial activa
del material.

Los aglomerndos forman entidades compactas, tan compactas gue hacen que las areas
superficiales "‘medidas’ por BET sean mucho menores que las dreas que se calculan considerando
particulas esféricas de tamafio igual al calculado en el refinamiento Rietveld. Tabla 4.8.1.
Haciendo esta consideracion se asume la existencia de particulas libres y perfectamente
diferenciadas. TEM y BET indican de forma fehaciente que esto no es asi y que el efecto de la
formacién de aglomerados es de suma importancia en ¢l comportamiento tinal del material.




TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Conclusionas

.S




CONCLUSIONES.

Se consiguio sintetizar material de alta pureza. de lo que se desprende que los estudios
realizados estan bicn sustentados en tanto que no hay impurczas notables que atecten el
comporntamiento de la muestra. La presencia de grupos OH™ en la muestra no se consideran
como impurezas puesto que forman parte de la conformacion quimica esperada. Al tiempo
que no cambian la fase rutilo en que se presenta ¢l material. Lo importante de obtener la
tase rutilo es que ésta presenta taneles libres de atomos en la direccion [001].

Tambi¢n se obtuvo un tamasio de particula promedio de orden nanométrico. Esto es
importante para que las dreas superficiales expuestas por el material sean competitivas
respecto a las arcas rv:porudas para materiales de carbon, que son los empleados como
anodos en las baterias de Li-ion comerciales.

Cuando se incremento la temperatura de calcinacion, se definieron los picos de las
intensidades de difraccion. indicando la eristalizacion del material y el crecimiento de las
particulas. Aunque los picos de los difractogramas se movieron un poco su posicion
angular, siempre estuvieron muy cerca de las reflexiones correspondientes a la fase Rutilo
del SnO-~ o Casiterita, indicando que dichas oscilaciones se debicron mas a las fuertes
detformaciones sutiidas por la estructura, que a la presencia de impurezas o diferentes tases
en el material. Las fuertes detormaciones estructurales se deben a la interaccion de la
estructura con los grupos hidroxilos que existen dentro v en la superficie de la misma. La
presencia de los grupos hidroxilo causan defectos de vacancias en la estructura v fuerzan la
formacion de octaedros “achatados™. En principio, la ausencia de cationes de estano, puede
resultar benéfico pues se ticnen mas sitios octacdricos para posible alojamiento de iones en
la reaccion de intercalacion. Sin embargo, el anilisis estructural indica que los tuneles son
mas angostos que cuando el material se calcina a mayvores temperaturas. Esto puede inhibir
¢l recorrido medio del los iones intercalados, dificujtando el proceso de difusion y con ello,
la capacidad de intercalacion total del material. Al tiempo. ¢l area superficial activa es la
mayor obienida en todas las muestras, con lo que hay mayor cuntidad de material
“anfitrion” disponible para la intercalacion. Por otro lado la falta de cationes estailo pucde
causar menor estabilidad estructural del arreglo aniénico del material, disminuyendo el
numero de ciclos de carga—descarga posibles para la bateria.

Por otro lado, de los estudios térmicos, ¢s evidentc que existe gran cantidad de
hidroxilos cn la mucstra recién sintctizada y ¢n las primcras ctapas dc calcinacion. Como
estos radicales estin anclados tanto en la superficie como dentro de la estructura rutilo,
les de intercalacion.

pueden estar ocas do bloq en los

Con el calcinado, el material tue aglomerandose por sinterizacion formando particulas
esféricas de mayor > en rel al ial recién sintetizado, esto ocasiono la caida
del drea  superficial expuesta disponible para la reaccion de intercalacion. Esta
consecuencin, que en principio ¢s adversa a nuestros propositos, no lo es tanto si
consideramos gque los valores de area superficial activa reportados para los materiales de
carbon que se utilizan actualmente en las baterias de Litio-ion son del orden del valor que
se obtuvieron para ¢l material calcinado a 700 °C. Es dexir, por de d
valores en casi toda la serie de calcinacion.




La estructura tendio a la simetria con la cristalizacion, es decir, el oclacdro base de la
estructura convergio a dimensiones de mayor proporeion, considerando un octaedro
geométrico. Al mismo ticmpo, los tineles tueron ensanchandose. Esto puede ser indicacion
de que se tendran mayores velocidades de ditusion aunque existe menor cantidad de
matenial disporible para la reaceion de intercalacion, por lo que se tendran menores
capacidades de almacenamiento de iones “invitados'. Tambien hay que considerar que el
porcentaje de vacancias decae con ¢l incremento de temperatura, ¢s decir que cuasndo la
muestra esti mas cristalizada. hay muyor numero de huccos octasedrales ocupados por
cationes de estano, disminuyvendo ¢l namero de huecos donde pucde intercalarse ¢l ion de
litio. pero incrementando la estabilidad estructural del material. Esta estabilizacion de la
estructura del material a mayor temperatura de culeinacion. tiene relacion con ¢l avance del
proceso de deshidroxilacion. Una vez que solo quedan grupos hidroxilos residuales, ¢f
material no sulie mayores defonmuuciones manteniendo los parametros de red, los longitudes
de enlace v las vacancias, Esto avudara a que la estructuia tiendia o Jdestruirse en menot
grudo, pues las interacciones estallo—oXNigeno son mMayores en Nmero en tanto menos
sten. Esto implica que la matriz de oxigenos sera mas diticil de dislocar por la

vacancias e
presencia de los iones “invitados™.

Debido a cstos cfectos encontrados, con los cstudios hechos cn estc trabajo, no pucde
precisarse ¢l efecto de las vacancias en ¢l material hasta que sc realicen estudios mas
detallados, sobre todo aquellos que permitan observar la reaccidon del material a la

intercalacion de iones de litio.

A través de la miscroscopia de trunsmision y del refinamiento Rictveld se encuentran
particulas sin crecimiento preferencial, lo que indica uniformidad de caracteristicas
intercaladoras del material visto como un todo. Cada cristal presenta tuneles libres en la
direecion [001], para la estructura Rutilo, como ¢l material es policristaling y cada enistal
esti girado respecto a los demas los tuneles libres pueden encontrarse en cualquier
direccion.

El analisis de textura indica también cambio en el tamafto v distribucion de tamarios de
poro con ¢l incremento de la temp a de calei ion. La tendencia de la distribucion
porosa del material es hacia mayores diametros. pero menores volamenes v a pérdida de
uniformidad en la distribucion de los diametros alcanzados. Pueden observarse Isotermas
de tipo I, que estin asociadas a materiales con porosidades muy finas, que junto con la poca
histéresis observada indican formas abu:rms para dichos poros, donde la inveccion de
nitrégeno sigue ¢l o ino de eli 1 que de adsordci lo que d poros
sin algun tipo de bloqueo. Esta ion bia con cl i > de p de
calcinacion. entre 300 y 500 “C se pueden ver isotermas de tipo [V que estin asociadas con
muateriales porosos, pero con clcno bloquco en las salidas; esto causa que los caminos

idos por la relacion V: . Presion Relativa no coincidan, por ello aparece el
Inzo de histéresis en el las lso(cnnas De nueva cuenta, cntre 700 y IOOO‘C se obtienen

isotermmas donde el lazo de histé pra desap nue
id iones son impor para en el

uniformidad en el poro. Estas a
comportamiento del material en relacion al contacto con ei clectrolito que vaya a
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emplearse. En principio, parcciera que de las seric de temperaturas empleadas, deben
considerarse como de mayor promesa aquellas que implican mayores areas superficiales v
forma de poro uniforme, es decir las bajas de 110 ¥ 200 °C. Por otro ladoe las temperaturas
mas elevadas, que también indican formas de poro abiertas v con mayor estatalidad
estructural pucden alcanzar buenos resultados, pero en este caso, las areas superticiales v
las vacancias son menores al caso anterntor. Las 1soterthas obtenidas para las calcinaciones a
temperaturas intermedias, indican poros con salidas bloqueadas, poros descrito como tipo
“botella de tinta®, que indica encogimiento en la boca y mayor volumen dentro del mismo.
Esta condicion puede afectar el contacto entre el electrodo y el electrolito. Como este
ultimo estard cambiando su composicion segun existan mas o menos iones de litio ¢n su
interior, deberd buscarse el contacto mias uniforme posible entre electrodo v electrolito para
conscguir la mayor ctficicncia posible en ¢l intercambio ionico. Esto pudiera ser impedido,
en ajguna medida. por la presencia de los poros con salidas blogueadas.

Eu resumen, de lus caracteristicas cncontradas son ventujosas:

e El lumaiio de orden nanométrico alcaneado.
La mayor area superfticial expuesta encontrada en casi todas las temperaturas de
calcinacion (excepto en 1000 °C), en comparucion a los clectrodos mis
emnpleados en baterias Lii. los de carbon.

® Lua oblencion de lu estructurs Rutilo, que presentu taneles libres de atomos para
alimacenmmiento de iones de litio.

e Buen lumadio de taneles para permiltir la difusion de los iones de litio sin grundes

defonpuciones del wrreglo anionico de la esttuctura.

e Hueco ocedrales con tmnmailos apropiados para alojur litio atomico, sin
destruceion de la estructura.

e Lu presencia de poros abiertos, sin bloqueo en las tanperaturas extremas de la

serie de temperaturas en estudio.

La obtencién de material sin crecimiente preferencial, homogeneizando sus
propicdades.

e La obtencion de estructuras simétricas a temperaturas clevadas.
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Las caracteristicas desventajosas.

La instabilidad de la estructura para material calcinado a baja temperatura,

-
e La caida del area superficial con el incremento de la temperatura de caleinacion.
e La apariciéon de poros con bocas bloqueadas en las temperaturas de calcinacion

intermedias.

Las caracteristicas (ue quedan por estudiar, para saber su etecto son:

e La presencia de los hidroxilos en la muestra.

e El cambio del porcentaje de vacancias conforme ¢l incremento de la

temperatura.

Todo lo antenor indica que el material tiene excelentes posibilidades para ser empleado
comeo material intercalaudor en reacciones con iones de litio.
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TRABAJO A FUTURO.

-+ Intercalar litio en el material.

‘i~ Comparar el potencial del material litiado contra el litio metalico.

- Estabilizar estructuralmente el material.

-

-~ Impregnacion.
Coprecipitacién.

-i- Analizar el efecto de los grupos hidroxilos en la litiacion.

-+ Analizar el comportamiento del material en diferentes electroli
tos.

-+ Analizar otras técnicas de sfntesis.

> Material mesoporoso.
+ Nanotubos.

-~ Analizar efectos de otros tratamientos térmicos.

+ Hidrotérmicos.
+ Templado.
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Fundamentos tedricos de Cristalinidad,
Difraccion de rayos—X y Refinamiento Rietveld.

AJ.1.2 Fundamentos de cristalinidad.

Cualquicr cuerpo responde a los factores tisico—quimicos que existan en sus cercanias
segun el tipo de unidad basica del que esté formado (moléculas o dtomos). Por wnto el
primer paso para conocer el comportamicnto de un cristal seria saber qué particulas estan
contormando ¢l material. Sin embargo. la distribucion de estas unidades basicas, es decir, la
forma en que estan acomodadas para formar ¢l cuerpo, intluye de manera determinante ¢l
comportamiento del material ante los factores mencionados. Desde este tltimo punto de
vista, los materiales pueden clasificarse segun el alcance del "orden” en que estén
acomadadas ¢stas unidades basicas de conformacion.

Haciendo las consideraciones de amriba, v hablando solamente del estado solido los
materiales se pueden clasificar en amortos v cristalinos.

Los materiales denominados amortos son aquellos que no presentan orden entre sus
unidades basicas v si lo presentan. dicho orden solo ajcanza sus vecinos mas proximos. Por

lo tanto la imagen de éstos mateniales es la de una distribucién azarosa, tigura AlLLL

Fig. Al.l. Avomodamicnto amorfo.

Los cristalinos, por otro lado son, materiales que presentan orden de largo alcance, es
decir sus unidades basicas se acomodan de manera ordenada formando patrones repetitivos.
Si unimos imaginuriamente cadis punto de este scomodamiento lormuremos redes, en cuyo
caso, cada unidad basica queda conformando un punto de red. Cuda punto de red puede
estar conformado por un atomo o conjuntos de etlos, figura A1.2

@ P
oK @ @

PP PP @ roders

La estructura cristalina se forma asi, extendiendo la repeticion del patron en las tres
dimensiones. Siempre e¢s posible encontrar un conjunto basico que contiene las
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caracteristicas de toda la red, de tal mancra que a partir de este conjurto se puede generar la
red completa mediante la repeticion de dicho conjunta. A éste se le denomina “celda
unidad’ y requiere seis parametros para ser definida: a, 4 v o, para delinir las longitudes v
a, . y ¥ para definir los angulos internos, tigura A1.3.

elda z
unitana
3
[} ¥
< Y
2}
B

x

Fij

. AL3. Bosquejo de [a celda unidad con parimetros de

Como una celda unitaria no conticne, necesariamente, atomos o moléculas solo en las
esquinas del paralelepipedo, v dado que, en una red tridimensional. podrian escogerse
muchas celdas que cumplan con la premisa de periodicidad, se han detinido 7 sistermnas
basicos que a su vez cngloban algunas variantes que gencran 14 celdas unitarias conocidas
como las redes de Bravais, figura Al.4 [78] v tabla Al

Prumutiva
Pronitives Cettraia en Cetnrmin en
el awspo las cams et -
Py el cuerpn
Ld
Sim Cobico:a=b=c Sistemna Tetragonal: a = b= ¢
a=f=y=90 By = S0
Pnmitiva C @ Cewrada Centrmia an .
| cuerpo Lan bmaca. Laa caras
b4 e
- P °
L ] ..
Sistena Ortorsombico: a < & # ¢ Sistema hexagonal: g = 5 £ ¢ .
a=fi=y=90° Certrada en a=f=120°%7y =90
Trclmce

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Sistemna Triclinico:az b% ¢
a=b=c Si A linico:a+ &+ ¢ a =y # P 90°
a=pg=17, 90 a=1y=90° Pz 90°
Fig. Al1.4. Las 14 redes de Bravais
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Para fijar espacialmente las estructuras cristalinas, sc¢ definen e¢jes coordenados
coinciden con los ¢jes cartesianos en los casos mas sencillos, ver figura A3. Por
conveniencia se hacen coincidir los parametros de red con los gjes coordenados, del tipo
que sean. v se relacionan convencionalmente asi: a-»x, b=>»v. c>z: los angulos se asignan
de forma que a detina el plano perpendicular a (a=x), B el plano perpendicular a (b=>y), ¥
v ¢l plano perpendicular a (c>2).

Fijada la referencia se puede precisar la posicion de cada punto en la red mediante las
coordenadas espaciales correspondicntes.

Para fijar direcciones y planos se utilizan los indices de Miller, que tienen la
representacion generalizada h. k. 1. donde cada letra indica una posicion en los gjes
coordenados, que en general se ajustan como sigue: h?x. k=Dy, [z [47):

e Dirccciones:
o Determine las coordenadas de dos puntos que esten en la direccion
descada
o Reste las coordenadas de los puntos, tinal menos inicial.
o Reduzca las fracciones, en caso de resultar, v eliminelas multiplicando el
un factor apropiado. de tal manera que se tengan los numeros entcros
mas pequeiios posible.

e Planos:

o Identifique los puntos en los que el plano interseca los ¢jes coordenados.

Cuando el plano a traviese el origen, ¢l origen debe ser movido.
o Tome los inversos de cada coordenada encontrada.
o Elimine las fracciones sin reducir a los enteros menos grandes posible.

La formacién de planos también surge de manera periodica, por lo tanto un plano
desigmado por algunos indices de Miller, por ¢jemplo los cormespondientes u (2, 3, 1),
pertenecera a una familia de posiciones equivaleutes. Que estan colocudos en la misma
orientacion respecto a los ejes coordenados, tigura Al.S. Dicha familia de planos tiene una
distancia constante entre si que se¢ indica con dpu , donde los indices de Miller (hkD) indican
a qué familia de planos se esta haciendo referencia.
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Al.1.3 SIMETRIA EN CRISTALES
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La simetria en los cristales trata de como los puntos de red en un arreglo periédico se
hacen equivalentes entre si. Al decir equivalente se seiala que el punto mismo y su entorno
quedan exactamente igual af moverse de un punto al otro equivalente. S1 la relacion enure
puntos se hace sin efectuar movimentos de translacion, se denomina Simetria Puntual: en

caso contrario se denomina Simetna espacial.
Las relaciones que enlazan unos puntos con [
operaciones de simetria. Se definen varias operaciones entre lo g

ste reatido, se lHaman

olros. <n
ue estan gjes, planos, v

puntos de varios tipos [78].

Ejes de rotacion: Los cjes de simetria son aquellos que relucionan puntos
equivalentes de la red mediante un giro (determinado por el orden del ¢je) sobre
¢l mismo. El orden de un ¢je se asigna segun el numero de veces que relacione
los grupos de puntos en consideracion en un giro compieto. Por cjemplo si un
grupo de puntos es reproducido 4 veces en 360%. el orden de dicho cje sera 4.
figura Al.6

Eje de rotacion “en

trando® en la pagina.

Fig. Al1.6. Operaciones simétricas
de un ¢je de rotacion de orden 4.

Los ordenes permitidos pam los ¢jes, en cristales, son: 1, 2, 3. 4 y G. El numero es
representante de al existencia de un gje.

Planos especulares. Estos son planos que reflejan el conjunto de planos que
estan siendo considerados, como si de un espejo Optico se tratara, figura A1.7

Plano especular g, Fig. Al.7. Operacion simé
trica de reflexion (espejo)

T.a presencia de planos especulares se representa por una m
Identidad. Es punto a través del que se da un giro de 360°. Todo los cuerpos
poseen este clemento de simetrin
Inversion (centro de simetria). Todos los puntos se invierten a traves de este
centro. se representa mediante: 7
Ejes de inversién. Origina la rotacion de orden n, invirtiendo enseguida todos
los puntos, la representacion el orden del gje con un guion arriba: 2.

Ejes de reflexion: Da lugar a la rotacion de orden n. reflejando enseguida los
P pere id dos. Se repr poniendo las op iones ivas,

segin su secuencia.
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Todos elementos pueden actuar ¢n forma independiente o combinada para generar las
descripeciones adecuadas de las celdas unidad.

Ademids de lo mencionado arriba. los elementos de simetria deben poder aplicar
traslaciones para cubnir todo el espacio con las repeuciones que conltorman un cnistal
idealmente). Por lo tanto se agregan dos elementos de simetria mas para descnbir los
cristales reales, mediante de la Hamada simetria espacial [79).

e Ejes espiral. Este elemento relaciona puntos equivalentes mediante una rotacion

de orden n. seguida de una traslacion en la direccion del ¢je. kn este caso, no se
consigue una posicion equivalente pensando en operaciones independientes.
Cada operacion es una parte de la operacion total. La representacion es el orden
de rotacion ¥ un subindice que indica la fraccion de traslacion en términos de
celda unidad, fraceion que se¢ obticne por la division de dicho subindice entre ci
orden del c¢je. Por e¢jemplo +4: indica una rotacion de 9Y0°. seguida de una
traslacion de media longitud de celda /3> v . Los ¢jes posibles son: 23, 3¢, 33,
41, 42, 43, 6. 62, 63. 64, ¥ 64,
Planos de deslizamiento. La operacion se refiere a una retlexion seguida de la
taslacion correspondicnte. La representacion de éstos planos tiene que ver con
la direccion del desplazamiento, segun la translacion sea paralela a a. &, o ¢ se
representan con tal letras. Aunque la interpretacion debe hacerse considerando
que la trunslucion es de ¥ de Jongilud de celda en direceion a la letra sefualada.
Las tmaslaciones en diagonal se representan con la letra o, que bnplican
traslaciones del tipo (a+b)/2, (b+c)/2 ¥ (¢c+a)/2. Aunque en los sistemas cubicos
v tetragonal puede encontrarse traslaciones  (a+b+c)2. Finalmente el
deslizamiento tipo diamante se representa con la o ¥ tiene las traslaciones (a £
b3, (b (cxaXdo(ax=bxc)/d[78].

Es mediante las operaciones de simetria que se clasifican las celdas unitarias de los
cristales. A partur de la indicacion de qué operaciones simétricas describen la celda se
conforman los grupos espaciales, que son quienes agrupan las celdas de los cristales. Hay
230, para conocerlos con mais detalle puede verse la extensa bibliogratia de cristalogratia o
las tablas intemacionales de cristalografia.

Al.1.4 ESTRUCTURAS SIMPLES.

Las estructuras de varios compuestos pueden ser descritas como un apilamiento
apretado de esferas, un arreglo compacto. Nicha formacion tiene una disposicion posible en
dos dimensiones, lo que da lugar a la generaciéon de ‘capas’ compactas. Dichas capas
pucden entonces apilarse, de forma que las esferas se acomoden en los espucms entre las
esferas de la capa precedente. para g estru tridi 1 de hay dos
posibles arreglos. segun se¢ la secuencia en que se¢ vayan acomodando las capas. Este modo
de apilamiento es el mas compacto posible (hablando de esferas). si ¢l arreglo resultante
debe ser perigdico. Al menos hnv dos capas en un arreglo tridimensional vy, en el amreglo
compacto, debe existir desli de px ién de las esferas advacentes (porque el
acc do de la esfera superior debe estar en el espacio inter-esferas de la capa inferior) lo
que define dos tipos de capas, denominados A y B. La clasificacién de los dos tipos de
arrcglo tridimensional poslblcs implica el acomodo de la tercera capa. Si esta tercera capa
repite las posiciones de In pr capa, se tiene un arreglo hexagonal compacto
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(h.c.). Dando lugar a la secuencia ABABAR. Pero si la tercera capa no repite las posiciones
de la primera capa, ¢ntonces genera una capa diferente, denominada C. y se genera el
arreglo denominado cuabico compuacto (c.€). Esta secuencia es ABCABCABC. Arnbas son
indicaciones ideales de cnstales pertectos. Pero en la naturaleza no necesanamente se sigue
este orden inequivoco. Los arreglos se iflustran en la tigura A 1K,

Empaguetamiento

B —>
A=

Fmpaquetzmiemo
T e
.- ctibico compacto

Fig. ALR.
Empaquetamiento

Otra representacion de este tipo de estructuras €s unir cada atomo para formuar poliedros
que cncicrren los huccos intersticiales, quc pucden scer octacdricos (rodcados por scis
atomos) o tetraédricos (rodeados por cuatro atomos). La representacion poliédrica utiliza
octaedros unidos por esquinas, aristas o caras, segun la estructura. Se ejemplifica en las

tigura A1.9.

/L \l \;i\/

a

= rrren Represcmacion poliédrica
Representacion poliedrica de I. estructura c.c
de la estructura h.c

Fig. A1.9 Repr ion p
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Al.2 DIFRACCION DE RAYOS-—X.

Introduccién

Una de las mas podcerosas herramicntas para conocer la propiedades fisicas de los
matcriales, hoy diu, ¢s sin lugar al dudas la difraccion de de ravos—X. Técnica mediante la
que se pueden identificar entre otras cosas la pureza de los materiales, fases presentes,
estructura interna, grado de cristalinidad etc.

Como grandes ventajas de esta técnica podemos mencionar que no es destructiva, que
pucde se pueden realizar mediciones con alto grado de certeza v que es aplicable a gran

variedad de situaciones y materiales.
En esta seccion se presentan los fundamentos basicos de operacion de la difraccion de

rayos—X.
Al.2.1 Resumen histérico

Cristales: la cristalinidad de los s6lidos es un tema que se ha discutido desde hace yva
mucho iempo, para hacer un mpido resumen se forma la tabla A2.1 [80)

‘Tabla A2.1 Resumen Histarico det concepto de cristal,

Ado 1 Pensador Propuesta 7 trabajo i
1611 i Johannes Kepler Los cristales deben tener estructura intermna peciodica
1664 ! Robert Hooke Escribio sobre [a regularidad de la tforma de diferentes cristales.
f Formulo Ia hipotesis de que esto s¢ debia a un ameglo interno
| regular
1669 | Nicolaus Steno | Angulos caracteristicos para cristales de cuarzo
1772 | Rome de Lisle Angulos caractenisticos para crnistales de cualquicr sustancia.
! . concepto de *huella digital de alguna sustancia”
{Mediados T A Bravais Hipotesis de que 13 repeticion de moléculas (cclda unitaria)
| sinfo NIN ! traxlacionalmeme forma un cristal.

Sin embargo hasta mitad del siglo XX, nada de esto se pudo demostrar pues no habia
tforma de medir o ver éstas repeticiones internas. Se trataron de aplicar métodos quimicos
que no fueron utiles para resolver esta cuestion, pucs para su uso los solidos se tenian que
calentar, evaporar o mezclar en soluciones, v al realizar estas operaciones, ¢l solido perdia
justamente las caracteristicas microscopicas que se querian determinar. Se requeria de
un tipo de analisis que no destruyera la muestra que se estuviese analizando.

En el ano de 1895 el fisico Wilhelm Conrad Réntgen, cuando trabajaba con rayos
catédicos descubrico que dcl anodo (zona en_que llegaban los rayos catédicos) se
desprendian ciertas que d in6 rayos—-X dado ¢l hecho que no conocia su
naturaleza. De inmediato inicié la investigacion acerca de estas “cmanaciones’ e hizo

algunas anotaciones del comp i o de estos, entre las mis importantes [80]:

e Los rayos X son imperceptibles a la vista del hombre.
e Al hacer llegar ravos X a una sustancia, los rayos X cruzan la sustancia con
mis o menos facilidad. Siendo el plomo de las sustancias menos

‘transparentes” a los rayos—X.
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Que difcrentes sustancias erniten luz caracteristics al ser expuestas a los
rayos—X.

e Los rayos—X se propagan en linea recta.

Si se cambia en material de donde emanan los Rayos—-X. ¢stos cambian sus

caracteristicas

Dada la propicdad de los rayvos X de atravesar sustancias v de ser absorbidos de
maneras distintas por diferentes sustancias, dependiendo de su composicion v densidad,
fucron aplicados en primer lugar a 1o que después se Hamo radiogratia.

Sin embargo. no sc sabia la naturaleza de dichas radiaciones. Sommcrfeld del Instituto
de Fisica Tedrica de la Universidad de Munich. hizo ver que. si los rayos X cran ondas.
entonces deberian tener un longitud de onda alrededor del10°m. es decir de angstroms.

Laue. que habia estado trabajando con tenomenos de ditraccion en luz yvastble
enterado de hechos como este por Ewald, alumno de Somrnerteld. Y al tiempo que
recordaba la estumncion de las distancias que debia haber en un cnstal asocid todo el
funcionamiento de la difraccion cn rejillas con las estructuras cristalinas v los rayos—2X. St
es cierto que los ravos .\\" son ondas de longitud de ornda peguena v si ademas también fiuera
cierto que los cristales estan consinudos en forma de una red regular, en la que las
distancias entre los dtomos son del mismo orden de magnitud que la torgitted de onda de
los ravos X, la red cristalina deberia actuar como una rejilla de difraccison v los ravos X
experimenmtarian la Jdifraccion con la consecuenie formacion Jdel pai-én [R0). Hecho
observado hacia tiempo en las rejillas v la luz visible.

Friedrich y Cumping llevaron scabo la irmadiscion de cnistales con ruyos—X v se
confirmo ¢l comportanuento de rejillas de los cristules. Iniciendo la cienciu de la

cristalografia con rayvos—X.

tue

Al.2.2 Aspectos fundamentales.

ALZ2.2.1 Rayvos—X.

Los rayos—X se producen al estimular los electrones de las capas internas de los
dtomos. Es estimulo proviene de una transterencia de energia que puede ser por chogques o
interacciones electromagnéticas entre otros electrones, denominados de alta energia, u otros
rayos—X. Al ocurrir cstas interacciones se producen rayos—X en una gamma de energias
muy amplia, produci¢éndose mmyos—X de espectro continuo o discreto (caracteristico).

Si un electron golpea un material es frenado, dicho frenado, evidentemente, implica que
¢l electron debe ceder energia cinética y esto lo hace emitiendo fotones. Cada vez que el
electron interactiia con un dtomo del material, cede parte de su energia y produce emisiones
fotonicas de diferentes longitudes de onda pues el electron cederd mas o menos energia de
acuerdo a qué tan fuerte es la interaccion con ¢l atomo en cuestion. En tal caso, se produce
un espectro continuo. Si el electron perdicra toda su energia en un solo impacto, la longitud

de onda de los fotones producldos sera por lo menos igual a la longitud de onda inicial del
de onda minima se conoce como limite de longitud de

electron inci Esta I
onda corta [47]).

do el el on incid. tiene sufici energia puede excitar un electron de dos
mveles i >s de un al p de hacerlo saltar un nivel de mayor energia, nivel
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donde no es estable. Para que ¢l equilibrio sea restaurado el nivel de menor energia es
rellenado con electrones provenientes del de mayor energia. que para estar en ¢l nivel de
menor encrgia. deben ceder de su energia, la cantidad exacta. correspondiente al la
diterencia energética entre los niveles donde se efectua el salto. Como cada nivel de energia
tiecne una diferencia camcteristica con otro, entonces  estos sallos  causan  crmisiones
caracteristicas de rayos—X, denominados asi porque son diterentes para cada atomo. S se
excita un electron de capa K, el hueco puede ser llenado por electrones provenientes de las
capas superiores. pero generalmente provienen de las capas mas cercanas. Si el electron
proviene de la capa L. se producen rayos—X denominados K, En caso de provenir de la
capa M, se denominan K, tigura A2.1

El matcrial mas lcado <n la produccion de
Rayox—NX ex el Cobwe, donde [45):
Ke=139A
Ka=1.54 A

Fig. A2.1 Emisiones de ravos—X
caracteristicos. Kay Kp

AL2.2.2 La difraccion de los rayos—X_

Un fenémeno conocido para la luz visible hace ya mucho tiempo, es su propiedad de
“doblarse” al pasar por un extremo de alguna superficie, llamado difraccion.

Ya desde 1820 se conocia que de existir muchos elementos que dispersaran la luz a un
tiecmpo, existiria interferencia entre los rayos dispersados y éstos interactuarian entre si
superponiéndose. Entonces se suman o se aniquilan entre si. De existir amreglos periodicos
en dicho objetos dispersores. estos reforzamiento v aniquilamientos conducen a gque la
deteccion de la dispersion se detecte s6lo en determinados angulos que tiene que ver con la
contormacion del arreglo periodico. la longitud de onda v los ang.u.lus de incidencia.

Al ser los cristales arreglos periodi trid como rejillas de
difraccion de ravos—X al tener distancias similares a las longitudes de onda de éstos.

Como las rayvos—X tiene conas longitudes de onda. pueden intemarse en la estructura
de los solidos para interactuar con ¢llos. Si dicha estructura resulta tener orden de largo
alcance, entonces, los rayos—X seran disp dos de regul tal que ¢l paron de
intertferencia tendra regularidades estrect e vi ladas con la estructura intermna del
material irmadiado. Dando asi informacion acerca de las propiedades estructurales internas
de dicho material.

De la difraccion con luz visible por l:s rejillas de Frauhoffer, se conoce que habra
interferencia constructiva, cuando se cumpla que [78):
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.................. B ALY 20 |

a (cosag —— cos a) = nA

Donde: a es la distancia de repeticion
aa ¥ a son los angulos de incidencia v ditractado respectivamente.
n es algin nameroe entero.
2 es la longitud de onda de la radiacion tncidente.,

Analogamente, cuando de un cristal se trata, al tener éste estructura tridimensional se
requicren wres ccuaciones que deben cumplirse, una para cada direccion de crecimiento.
ceuaciones 3.2.2—4{78].

a (cosan — cos a) = ha
b (cosB, — cos =k
¢ (cosyn — cos ¥) = A

niwite

Donde:
a. by ¢ son las longitudes del arreplo en cuds direceion (purimetros de red)

< Be oy e Boo vo son los angulos de incidencia y de difraccion (no los

internos de la celda unitaria)d.
h, k. ! son naumeros enteros.
Cstas ecuaciones s¢ conocen como Ecuaciones de Laue, pues tue ¢l quien las enuncié
Por otro lado. debido a que el arreglo periodico de las particulas en un cristal conforma
planos, la red cristalina actia cn la dittaccion de la radiacion como si de reflexion optica
por espejos planos se tratase, donde ef angulo de incidencia es igual al dangulo de reflexion,

figura A2.2.
/'

Fig. A2.2 “Reflexion” de los ravos—X por los planos
cristalinos.

Considerando esta imagen. s¢ tiene que se cumphm la ‘.ondlclon de interferencia
1 s o

constructiva cuando los caminos que recorran los rayos incid sean aun
entero de longitudes de onda. Es decir que el segmento seflalado en la hgura por los ttamos
AB—BC sea equivalente a un numero entero de longitudes de onda.

R do estos con el angulo y la sep 5n de los pl por g ia,
ecuacion A2.5, en la condicion de interferencia constructiva se ticne la ley de Bragg,

ecuacion A2.6 {81])

2dpgsen 6=ni
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Donde dha es la familia de planos difractantes. Que se relacionan entre si segun la
conformacion de las diferentes celdas unitarias, ccuaciones A2.6 v A2.7 [78]. Que se
deducen de las formulas geométricas de distancias enure un punto ¥ un plano.

e Cuando las celda unitarias tienen ejes que son mutuamente perpendiculares

se llega a:
1 (/ﬁ K ) s
LI, T4 T AT | A2.6
o a c

|

Formula aplicable a las celdas tetragonal, cubica y ortorrombica.

e Cuando los egjes no son perpendiculares, la deduccion se realiza mediante el
algebra vectorial y se obtiene:

d -V [RPb3? sen la + K'a%csen’p - Fa’bisen '7 ~ 2hlabie (cosa cosy — cosfl)
+ 2hkahe? (cosa cax B — cos y) + 2kia’be (cosp cosy — cosm)] ¥ enenens A2.7

Donde V cs cl volumen de la celda, dado por la ecuacion A2.8 {78].
V = abe( l—cos a—cos B—cos’y + 2cosP cosa cosy) T e A28

Formula que se aplica a las celdas triclinica, hexagonal y monoclinica

La condicién de Bragg, cumplida exactamente, resulta en la interferencia constructiva
maxima. Sin embargo, en cristales reales, cuando 0 se aleja de la condicion de Bragg la
interferencia disminuye su intensidad hasta que finslmente se produce la extincion. Si el
cristal ecstudindo cs suficientementc grande y bien cristalizado, la intensidad decae
abrup origi do pico muy angostos como indicativos de la existencia de los
plunos de difrnccic’m En caso de cristales menos afilados se produce ensanchamicnio de

estos picos, figura A2.2. A

Fig. A2.3 ensanchamicnto de picos por d ion de 6 de ia dicion dec Bragg.
Se considera que un patron de difraccion esta caracterizado cuando se poseen las
posiciones e intensidades de todos sus picos.

Al.2.3 Produceiéon priactica de rayos—X.

X se emplean dispositivos que esencialmente estin
¥ de salida para Jos rayos—X, figura

Para la obteacion de rayo:
compuestos de ciatodo, dnodo, ret
A2.3 [82]
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Anodo

Rn_\‘os—i’

- O o s ]

Ciitodo (emisor de
clectrones calientes’)

Fig. A2.4. Tubo cinisor de ruyos— N,

Una vez emitidos desde el citodo, los electrones son acelerados en direccion al anodo
mediante una diferencia de potencial de alguna deccnas de miles de volts. En ¢l anodo,
normalmente de Cu o Mo, los rayos—X se generan por el frenado de estos electrones
acelerados o por la excitacion de los dgtomos del “blanco’, medicnte el mecanismo
mencionado arriba. seccidon A2.2.

Al.2.4 Métodos experimentales de difraceién de rayos—X.

En general si baflamos un cristal con ravos—X, no se cumplinin las condiciones que
exige la ley de Bragg. v no obtendremos pico alguno de difraccion. Para conseguir las
retlexiones que variar los parametro implicados en la ley de Bragg, para encontrar la
condiciones que la satisfacen, en la prictica se varian o Ia Jongitud de onda o el angulo de
incidencia.

Por otro lado, hay varias tformas de registrar las intensidades difractadas; mediante
cintas fotogrificas. figura A2.5, o mediante detectores, figura A2.6. Las primeras son
mucho mas antiguas v han caido en desuso. Entre éstos métodos estin el de Laue (para
monocristales) y ¢l de Debyve—Scherrer para muestras policristalinas [83).

Laue. En éste método se monta un monocristal ¥ se le hace incidir con

-
ravos—X policromaticos. Entonces cada familia de planos produce la
difraccién con la longitud de onda que satisface la ley de Bragg.

e Cristal giratorio. También para monocristales, es este método se irgndin un

monocristal. que se hace girar. montado de formma que uno de los e¢jes de la
celda unidad sea cl ¢je de rotacién. Se emplea radiacion monocromitica
aplicada en forma perpendicular al cje. Habra ciertos angulos que
satisfaceran las ecuaciones de Laue v se produciran las difracciones
se cambia el eje de rotacion a otro eje de Ia celda

correspondi D
Vv se reite el expentnenlo. Algo de esta laboriosidad pucde evitarse
mediante el giro oscilante del cristal, en lugar de hacerle dar al rotacion

completa
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® Debye—Scherrer. En este método se cmplea un policristal colocado en el
centro de una pelicula cilindrica. Se irradia un haz de monocromitico de
ravos—X. Para cada familia de planos, habra un conjunto de cristales
oricntados en algun angulo de Bragg. Los haces difractados formarian conos
con un gje comun coincidente con el haz incidente v transmitido. La
interseccion de ¢stos conos se registra en la pelicula y se forman los
llamados conos de Debyve., tigura A2.5 [44].

Policristal Conos de Debyve
‘4

Fig. A2.5 Método Debyve Scherrer para otencion de
ditraccion en policristates

Marca de cono
de ditceion

Haz monocromitico

clicula fologrifica

®  Aclualmente s¢ emplean detectlores para registrar luas diffucciones de un
policristal. S¢ tiene difractares de dispersion angular y de dispersion
energética. Los primeros emplean radiacion  monocromatica v varian
sistermmaticamente el dngulo en curso de una medicion. La muestra se coloca
en disposicion plana y el detector puede girar entono al ¢je de la muestra en
funcion del angulo 26. E! angulo de giro se mide mediante un goniometro.
El sistema conticnc un acoplamicnto mecdnico dc mancra que ¢l deteetor
gire conforme avanza la medicion, figura A2.6 {47]
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Fig. A2.6 E: de un difracto © de ray X.

El avance tecnoldgico permite ¢l uso de detectores multiangular, de dispersion
energética de rayos—X, uelnpo de vuelo en difraccion de neutrones, control y anilisis de
cspectros por medios comp ! etc. El pl de Ios d brinda, ademas, la

i 4

posibilidad de digitalizar i di las i regi 3
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Al.2.5 Las intensidades de 1a difraccion.

Para *armar’ la intensidad que forma un pico. se suman. por superposicion, los cefectos
de campos que ocwrren desde un electron hasta la celda. siendo uno la base del otro. Con
ello se obtiene la correspondencia entre la estructura vy la 1ormula caracteristica.

e La intensidad de dispersion para cl electron se calcula, pura el haz coherente

por la férmula A28 [84].
;= et (tecesizo) e 2.8
® (mec SR)Y* ]
Donde: lo es la intensidad del huz incidente.

ey m son la carga ¥ la masa del eleetron respectivamente.

< es la constante de la velocidad de la luz

R es la distancia del electron al punto de observacion

20 es el anguio de dispersion.

Para que esta tormula tenga validez debe cumplirse que la radiacion
incidente sea no polarizada y que su frecuencia se aleje de las frecuencias de
ubsorcion resonante del electron en el alomeo considerado.

Se define el factor de dispersion atdmica como ¢l cociente de la amplitud del
campo eléctrico dispersado por un alomo entre el dispersado por un electron,
Sumnando para los electrones de un dtomo se llega a la ecuacidén A2.9 ({84}

- = E-Z D S RN 4290

4
Aqui, k ¥ ks son los veciores de onda de los rayos dispersados ¢ incidente.
El exponente en la ecuacion caracieriza la tase de la onda dispersada por el

clectron on posicion rj
Siguiendo con la superposicion de los componentes de un cristal, ahora se

L ]
agrupan las ondas asociadas a los diferentes atomos que conforman la celda
unitaria cn ¢l factor de estructura, F. De nucvo aplicando ¢l principio de
superposicion se obtiene, la ecuacion A2.10 [84)
E“l =E,F=E,Z_f.e:"“" .............. ~A2.10
-
e Para el cristal se sigue la misma idea y después de matemiticas mucho mads

complicadas se llega a 1a ecuacion A2.11 [84]

Ecristal = E FZ" SARA, L ieieneetiiannri 2.11
Esta férmula se trnnsformn, buscando la intensidad de la difraccion se
cumple, alrededor de las direcciones que satisfacen la ley de Bragg, la ecuacion
A2.12 [84)

=I']F|: . Y 4212

Aqui, N es el niumero de celdas bajo estudio.
La cantidad medida en ¢l experimento se denomina intensidad integral.
Considerando los otros factores que participan en la difraccion, esta
intensidad integral de una linea de difraccion es, ecuacion A2.13 [R4)

L=1KIFFp@LP) A T/ V3 e A2.13
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K. constante de instalacion experimental. Depende de la geometria  del

difractometro, de los parametros de operacion del tubo emisor de ravos—X, del

tamafio de la muestra ete.

p tactor de multiplicidad, que indica la cantidad de planos con indices diferentes

pero equivalentes por simetna.

(LFP); ractor de Lorentz-Polarizacion. FEs la generalizacion de la férmula de

1 +cos® 26

senOcos @

A: factor de absorcion. Representa la atenuacion del haz difractado segiin

diversos tactores instrumentiles.

7. Factor de temperatura, también es atenuacion. ahora debida a las vibraciones
Baen e

térmicas de los atomo, su expresion es:7 =e¢ < |, aqu, B se conoce como

tactor térmico isotropico.

Thomson. su tonmula es: L =

Todos los  cileulos  implicados aqui se  resuclven mediante  diversas  rutinas
computacionales que se han desarrollado en varios laboratorios alrededor del mundo.

ALz2.6 Aplicaciones de la difraccion de rayos—X.

1) Hay una relacion biunivoca, con algunas excepeiones, entre una sustancia y el patron
de difraccion que genera. De ahi que sc¢ haya generado una base de datos” donde se
almacenan los patrones de diversas sustancias en JCPDS (Joint Comitee on IPowder
Dit¥raction Standards) [47]. Lo que s¢ hace ¢s comparar ¢l pawon quc gener) la sustancia
en estudio contra esta base de datos y con ello identificar la sustancia experimental. La
limitacion es que hay unos pocos casos en los que las celdas unitarias son pricticamente
iguales, ocupadas por similar numero de atomos y por ello pueden producir patrones
indistinguibles entre si.

2) Si la sustancia es una mezcla de fases, entonces los picos de cada fase tendran
intensidades proporcionales a la cantidad presente de cada fase. Con cllo es posible
cncontrar  cualitativamente  diferentes fases en una sustancia. Actualrmente se¢ han
desarrollado diversos métodos de gran poder para encontrar cuanta cantidad hay de cada
fase, como el Rietveld, que se ve en la seccion siguiente.

3) Como cuando se aumenta ¢l angulo de difraccion crece la resolucion de las
mediciones, esto puede utilizarse para medir la distancias interplanares, y de esto (con las
formulas A2.6 y A2.7) calcular los pari o de red. Como los parimetros encontrados
para diferentes angulos no son iguales. pero muestran una tendencia para cuando 0 tiende a
90°, se puede graficar esta tendencia v encontrar ¢l valor de cada reticulo extrapolando para
0 >»90°.

+4) Hay diversos factores en los cristales. como se iono en la ion A2.2 que
causan cnsanchnnuenlo de los picos. En estos factores son ¢l tamafio medio de cristal. ¢l
D Instr 1. las microdefs iones heterogéneas, las microtensiones

heterogé y hom i81.
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Considerando todos estos factores mediante diferentes formulas que cuantifican cada
uno de los factores se puede cncontrar el valor correspondicntie a cada uno de éstos
parametros.

$) La orientacion preterida en algan cristal alterari la distnbucion de las intensidades en
el patrdon espacial de ditraccion, realzando las ntensidades correspondientes a  las
orientaciones prefenidas, mientras  las tamilias onentadas perpendicularmente a  estas
orientaciones apenas se¢ notaran. Asi se puede medir el crecimiento preferencial a partir de

la difraccion de ravos—X.

AIL.3 REFINAMIENTO RIETVELD.

Al 3.1 Resumen histérico.

Hugo Rietveld desarrolié su método de refinamiento al final de la década de los 60°s.
En esc tiempo, no habia punto de comparacion cntre las técnicus de difraccion
policnistalinas v las monocristalinas. Las pnmeras eran consideradas sumamente inferiores
o las ultimas.

En estos afios, cl analisis policritalino se orientaba a emplear las vantajas de una nueva
herramicnta: la computadora. La idea era separar los picos individuales que forman los
diferentes grupos de reflexiones parcmlmcntc supu-pues!as en la conformacion de un patréon
de difraccion. Se propoma una forma “gaussiana” o “lorentziana® de los picos v se retinaban
los paramectros gcomuncos de las campanas componentes, de tal manera que el paquete de
picos calculado ¥ el pico experimental resultasen aproximadamente iguales. Sc obtenia,
e¢ntonces, una coleccion de intensidades integrales, |Fuui~, de los picos separados. Dicha
coleceién se procesaba como si viniese de un experimento de ditraccidn monocristalino
[84].

El método Rictveld adquirio gran fuerza cuando recién se descubrieron las ceramicas
superconductoras. En ese tiempo se iniciaron de inmediato grandes esfuerzos por
determinar la estructura cristalina de dichas ceramicas. Intentaron obtenerse monocristale:
para poder resolver encontrar la estructura, pero las respuestas obtenidas en diferentes
luboratorios fueron igualmente diferentes. Al mismo ticmpo varios laboratorios intentaron
la obtencion de dicha estructura con diferentes modelos de inicio para ver si podian
ajustarse por Rietveld, la sorpresa fue que estos resultados fueron muy repetibles, ain en el
caso de emplear diferentes modelos de inicio [85]. Ello demosiré que ¢l método Rietveld
cra confiable, estable v veloz.

Hoyv dia se le emplea en numerosos analisis cristalinos, realizando andlisis cuantitativos
de fases, determinacion de parametros de red, evaluacion de la perteccion cristalina,
crecimiento preferencial. v determinacién de posiciones atémicas.

Al.3.2 Fundamentos.

El trabajo de Rietveld y su gran sentido de colaboracion cientifica nos han permitido, en
los treinta gltimos afios generar grandes ¢ unponantm avances en la comprension de las
estructuras cristalinas. Pues de este trabajo se derivan herr pderosas
para extraer la informacion de los natrones de difraccion de polvos.
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La idea basica aportada por Rictveld fue reconocer la importancia de realizar ¢! analisis
de los patrones de ditraccion por completo: es decir, tomar en cuenta que en un patron de
difraccion  obtenido “por pasos’, como sucede en la difraccion de rayos—X, hay
informacion en cada intensidad obtenida, aan en las zonas donde no existen retlexiones de
Bragg o existen de mancera parcial. entonces habria que medir punto a punto tanto las zonas
con picos como las de zonas de tondo en ¢l espacio angular completo en el que se haya
realizado la medicion.

El método de refinamiento Rietveld se realizan ajustes por minimos cuadrados hasta
que ¢l perfil que se cstid caleulando se aproxime lo mas posible al pertil obtenido
experimentalmente. En todos los casos. el mejor ajuste de pertil calculado se encuentra con
¢l mejor ajuste de minimos cuadrados para todos los miles de datos obtenido del patron de
difraccion experimental (v,'s) simultaneamente [85].

La cantidad minimizada en ¢l refinamicnto por minimos cuadrados es el residuo
Hamudo Sy, ecuacion A3.1 [R5].

D IR B R L —— A3

Donde wi = 1
i
Vi s son Jas intensidades observadas en el punto i—ésimo.
vei *s son las intensidades calculadas para el modelo en el punto i—ésimo.
Sumados sobre todos los datos.

Una caracteristica fundamental del método Rietveld es que no s¢ hace algin estuerzo
por localizar una intensidad a partir de alguna retlexion de Brage en particular o para
resolver retlexiones taslapadas. En consecuencia. para hacerlo funcionar se requiere un
modelo inicial razonablemente bueno para servir como base. El método Rictveld es un
método de refinamiento de estructura. No es un método de resolucion de resolucion de
estructura por si mismo.

Tipicamente, muchas retlexiones de Bragg contribuyen a la intensidad vi observada en
algan punto i, clegido arbitrariamente, en el pawon de difraccion. Por ello, las intensidades
calculadas vei se determinan de los valores de factor de estructura calculados para el
modelo estructural sumando las contribuciones de las reflexiones de Bragg vecinas al punto
7. mas el fondo existente en dicho punto. ecuacion A3.2 [85)

Ve =SS Ly | Fy IP $(28, —20,)Pyd + 3,
&

Donde:
® s esun foctor de escala.
K representa los indices de Miller, h, k. 1, para una reflexion de Bragg.
e Lk Contiene los tactores de Lorentz, de multiplicidad, y de polarizacion,
descritos en la seccion anterior.
o @& es una ﬁlnc:on Jde ped’ il de reflexion. .-Iproxunn los cfectos de

instr (incluyendo ias en el perfil de
mﬂe'uén) y cnmctedsucas de la e debidos a la
ab [{ P ), el de cristal y microesfiierzos. Algunas

funci de uso son:

118




TESIS OO
FALLA DF ORIGEN

02 exp(— Co (20 ~20K)?

Hors "

&

o - Lorentziana (Mod 2), ecuacion A3.4 [84)

%

G=.C.;" 1 e e A4
2 . T -1
f [1+C_, (za,—ﬁa.) ]
&

o' Pseudo—Voigt (*pV™), ccuucion A3.5, combinacidn linesl de laus
formas “gussiana” v *lotenziana® [84].
AL A= )G A3.S

Dondc: 11 ¢s un paramctro mixto quc sc define como una funcién
lineal de 20, ¥ donde las variables refinadas seran NA y NB,

ccuacion A3.5.1

N =NA * NB%*(28) -eooeeeeenA3L501
o Pk os la funcion de orientaciorn preferencial, también llamada de “textura®,
que surge cuando hay fuerte tend ia de los cri en una muestra para
crecer o estar orientados en una cierta direccion o grupo de direcciones mas
que en otras.
Como la orientacion preferente produce distorsiones sisternaticas de las
intensidades de reflexion, éstas pueden ser corregidas modelando  las
distorsiones mediante funciones de ori ién prefer ial (PK). Un ejemplo,
enfre varias, posibles funciones a emnplear se muestra en la ecuacion A3.6 [85]

Pla) =(G] cos’ a, + Gisenza. )_7‘
1
Donde ax es el dngulo la familia de planos k v la normal a la familia con
orientacion preferente v G) es un parametro ajustable.

11N

A es el faclor de absorcion. Aunque cl factor de absorcion efectiva. A.

difiecre con la g ia del instr usual se¢ toma como

id do la g ria mas empleada en ¢l disefio v operacion

de los difractémetros: La superficic de una muecstra plana se mantiene

normal al vector de difraccion por una relaciéon 6—260 entre la rotacion de la
y la rotacion del d alrededor del cje del aparato
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F& es el factor de estructura para la k—ésima reflexién. Esta funcion esti
dada por la ecuacion A3.7 [84]

= ; N, £ Explex (ox, + kv, + iz, JExp[- A1, ]

Donde: h, k ¥ 1 son los indices de Miller
Xj» V). Z; son las posiciones del j—ésimo dtomo en la celda unitania

M = 8 17 0,7 sen® 07 <o 43,71
,? es la raiz cuadratica media del desplazamiento térmico del Jj—¢ésimo

dtomo paralelo af vector de difraccion v
N, es la ocupacion existente del dtomo j—¢simo.

e yi ¢s la imensidad de fondo en ¢l paso de medicion i—ésimo. Puede
obtenerse de: 1) Una wabla operadores que proporcionen las intensidades de
fondo o 2) de una interpolacion lincal entre operadores de seleccion de
puntos y el paron o 3) de una [uncion especifica de fondo

El procedimicnlo de ajuste por minimos cusdrudos conduce a un grupo de ccuaciones
‘nonmales’ que implican las derivadas de todas las intensidades  calculadas, yei. con
respecto a cada pardametro ajustable. Dicho conjunto de solucionable per inversion de una
matriz cuadrada normal de m x m., con elementos M dados por la ecuacion A3.8 [85]

7 Ovei  hei
AL =3 2wil (i =y rer (54 AL IO AR
Ln ‘”[(’” yoh S 'h_-]‘\'k —¢ O X Oxk ?

Donde los parimetros xy y x4 son los parimetro ajustable de un mismo grupo
En general, la matriz empleada es una aproximada a esta. La simplificacion consiste en

despreciar el elemento (Vi — yed).
Como el residuo es no lineal, la solucidn se encuentra mediante procesos de iteracion

donde el incremento de paso, Avk viene dado por la ecuacion A3.9 [85]

L OSY eriena :
Axk =3 Ar 2 ok AsS

Este cambio se aplica a los parimetros iniciales para producir, se supone, un modelo
mejorado en relacion a su proximidad con el patron experimental. Hecho esto, el proceso se

repite nuevamente.
Debido a que las relaciones entre los p os aj bles v las & idades son no
lineales. ¢l modelo al > del refi i > debe ser cercano al patron corregido: es

decir, no debe haber mucha diferencia entre ¢l modelo y el patrdn experimental o el
procedimiento no lineal de minimos cuadrados no llegard a un minimo global. El proceso
puede dlvetg,xr o llegar a un minimo falso si | punto de lmclo estd dentro del don-umo de

dicho >. Este probl pusde evitarse en ciera
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algoritmos de minimos cuadrados e¢n diferentes fases del refinamiento o empleando
diferentes grupos de datos de la misma muestra. como emplear datos de difraccion de
rayos—2X y de neutrones a un ticmpo.

Los parametro que pueden refinarse para el modelo calculado incluyen, ademas de la
posicion atémica, térmicos y de ocupacion. aquellos correspondientes at tondo. parametros
de red. caracteristicas opticas instrumentales, aberraciones de la muestra (desplazamientos
de la muestra, y transparencia). componente amorta, ¥y agentes de ensanchamiento de pertil
como ¢l tamano de cristal y microestucrzos.

Algunas veces puede ser importante el modelo de extinciones. que aunque es mucho
mas importante en monocristales, puede importar en polvos, en casos especiales, por ello el
meétodo Rietveld, puede refinar esto aumbién.

También pucden refinarse muchas tases simultancamente. Los analisis comparativos de
los factores de escala globales para cada fase ofrece el mis adecuado método para hacer

analisis cuunuativos de fase.

AlL.3.3 Codigos de refinamiento

Todo el procesamiento, cvidentemente, debe ser llevado a algoritmos v aplicados
mediante programas computacionales. La genceralidad de los programas disponibles para
realizar el refinamiento Rietveld vienen asociados a versiones del programa original.
incluso, algunos solo son umpliaciones del codigo original.

Entre los programas de mayor difusion son el *“DBWS™ del grupo del profesor R. AL
Young del Instituto Tecnologico de Atlanta (USA) v el *‘FULLPROF® [R4], utilizado en
este trabajo, del Dr. J. Rotniguez-Carvajal, del Instituto Laue-Langevin, Scilay (Francia). El

L2 >
programa ‘RICTAN" de IF. Izumi, lnstituto Nacional de Investigacicnes en materiales
Inorganicos cn Japon es utilizado ampliamente en Asia [85].

La corrida dc in refinamicnto Rictveld requicre al menos dc dos archivos dc datos.
ademuis del ¢jecutable, por supuesto.

Uno de los archivos de datos contiene los resultados de la difraccién experimental. Este
contiene ¢l intervalo angular del experimento, ¢l paso entre medicicnes y la lista de

intensidades de punto a punto.
El otro archivo, denominado genéricamente ‘CODFIL.PCR’[84] contienc datos de

como se llevée a cabo el experimento, como la longitud de la radiacion y los grupos
espaciales de los cristales investigados, ademas de las aproximaciones iniciales a los
parametros por determinar ademas de las 6rdenes necesarias para su refinamiento.

El proceso de refinamiento implica la edicion de este ultimo archivo el nimero de veces
que sea necesario, haciendo una corrida con cada maodificacion hecha. En general, las
primeras corridas se refinan unos pocos pammclros que se apmmmnn de manera burda a

los datos experi les v se va incr io el numero de parimetros
refinados, haciendo et ajuste mas v mis fino cada vez.
i requieren especificaciones referentes al

Mayores precisiones de ref
tipo de programa y los formatos de los dnlos que se tengan que emplear.
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Apdadies B
MICROSCOPIO ELECTRONICO DE TRANSMISION

Introdnecion.

La microscopia se define como la ciencia de ver lo muy pequeio. Dado que el ojo
humano alcanza a distinguir, ¢s decir. alcanzar resoluciones de hasta 0.00007 m. 70 um
[8G]. Si bicn. esto resulta de innegable utilidad en la vida cotidiapa. es una gran limitante
cuando queremos ver directamente ¢l mundo microscopico en el que se basan las
propicdades macroscopicas que deseamos entender para lograr utilizarlas v moditicarlas
segun sea necesario o se considere pertinemie. Bl microscopio tiene la funcion de
magnificar aquellas imagenes indistinguibles a simple vista, poniendo al alcance las
posibilidades de analisis que genera la posibilidad de ver y discemir mayor detalle del

objeto en estudio.

All.a Fundamentos.

En la magnificacion de las dimensiones de los objetos. entron en juego diverso
fenomenos  asociados con el comportumiento de las ondas. como  la difruccion, la
interterencia, la coherencia.

La magnificacion de objetos ha sido empleada hace yva mucho tiempo mediante los
microscopios opticos. Existen varnas formas de adquirir una imagen. La primera es
simplemente cuando ¢l objeto se coloca enfrente de una fuente luminosa tal que cada punto
del objeto es proyectado directamente a un punto de la imagen. Con este sistema no pucden
obtenerse grandes resolucionces. La scgunda forma cs mediante ¢l uso de lentes, como cn las
usadas por los microscopios opticos hace ya mucho tiempo. Sin embargo. todo sistema que
emplea ondas clectromagnéticas para amplificar imagenes tiene un limite, se ha demostrado
que cualquier instrumento puede ampliticar hasta ¥4 de la longitud de onda de la radiacion
empleada para gansportar la informacion de la imagen [79]. Asi, cuando se trabaja con en
rango de longitudes de onda visible Ia magnificacion obtenible es < 1000X. Es decir la
maxima distancia que puede ser resuelta en estos dispositivos es 0.20 uym

Cuando se quiere observar objetos por debajo de este limite, ¢s necesario pensar en
radiacion que esta mas alla de la luz visible.

Si se piensa que se obtendrian ficilmente imagenes a partir de emplear rayos—X con
este fin, se tiene ¢l problema, insuperable hasta ahora, que dicha radiacion presente un
indice de difraceion cercano a 1. Fn otras palabras, no puede ser ipulada por
clectromagneéticas.

Cuando Louis deBroglie sustento la dualidad onda—particula en el electron se pusieron
las bases para la microscopia electronica. La longitud de onda que se asocia a una particula

viene sefialada pur la ecuacion AllLL1 {79])
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m = masa
v = velocidad

Si la energia cinética que puede adquirir una particula en relacion a una diferencia de

potencial viene dada por la ecuacion AlL2 [79])
VA AT = @V ceeeerrecernirenneniienn AlLZD
Donde:
m es la masa.
v cs la velocidad.
¢ es la carga del electron.
V el voltaje aplicado.

Resolviendo AIL2 para la velocidad ¥ sustituyvendo en la ecuacion AllLl se obtiene la
ecuacion que relaciona la longiwud de onda obtenida con el voltaje aplicado. Sin embargo,
para velocidades cercanas a la velocidad de la luz habra que incluir la correccion relativista,
lo que conduce a la ecuacion AlLL3, donde se han sustituido todas la constantes [79].

7.3

Crarra) o

De esta ecuacion se puede calcular la longitud de un clectron acelerado con algan
voltaje.
Diferencia Longitud
de potencial  de onda
(volts) (nm)
10 000 0.0123
50 000 0.0055
100 000 0.0039

1 000 000 0.0012

Con ésta longitudes de onda podemos esperar que empleando lox electrones radiacion
de transporte se alcancen resoluciones muy superiores a las de los instrumentos opticos.
Para conseguir esto habri que tener la posibilidad de rmanejar los haces electronicos a la
manera que se hace con las iluminacion visible.
En 1926 quedoé demostrado que los campos electrostiticos o JH pueden afe
las particulas cargadas. ¢lectrones por ejemplo. de manera que pueden modificarse su
trayectoria. Con esto se sentaron las bases de la éptica electronica. Que en principio tiene
muchas semejanzas con la optica visible, donde se cumple las si definici {80].
e La radiacién tiene un camino de propagacion rectilineo cuando la indice de
retrace.on. n. es 1, donde n = (velocidad de la luz en vacio) / (velocidad de
la luz en el medio considerado).
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Se asume que los rayos de la radiacién viajun independientemente. Lo que,
en los elecrones c¢s cierto a menos que la densidad de corriente cs

demasiado elevado y la carga clectronica puede hacer que interfieran entre

si.

Para la formacion de imagenes se siguen los mismos conceptos con luz visible que con
radiacion electronica, la tigura AILL [79) muestra la disposicion de las lentes tanto en el

caso optico como e¢n ¢l clectronico.
Fuente de Filumenio

Lampara @=  jiacion

(] [l

o Lente
wbjeva ¢

]
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Parualla de

AMicroscopio electromco

Macromcopio optsco

Fig. AlL1 Dispoxicion de lemtes ¢n la obtencion de imagencs

haai
All.2 C P
Los compc b os son el de electrones, las lentes. el sistemna de vacio v el
de visuali ion
e KEmisor. Normal esta por un fil de tung
rodeada por un escudo con una

enredado en una horquilla en forma de “V,
apertura circular de entre 1 y 3 mm de d:érnctro colocado justo debajo de la

pun(n del filamento. Los electroncs desprendidos del filamento viajan a baja
id. E son do por una diferencia de potencial entre el

Irededor de 100 kV, figura AIL2 (79]

do y el anodo por
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resilla ~— Filamento

Diferencia Jde
potencial

Equipotencisles ~——

Anodo

Fig. AIL.2 Esquema del emisor de
clectrones
Lertes.

© Lemse condensadora. Esiu liene la funcion de enlocar el hae de
electrones provenicnte del cmisor para  iluminar  apropiadamente le
muestra. Existen diferentes arreglos para conseguir esto, entre éstos

estan los sistemas de condensador sencillo v ¢l doble. figura AIL3 [79].

'

Empor

d d

Fig. All.3 Esq de lentes

Et snslen’m de doble condensador el mas empleado puesto que se

cC Py rncjores [ de rayos, con lo que se reduce el
area de il ion de la via lacion de

en la muestra.

=) Lawe objetivo. Es la parte dcl sisterna del que se obtiene la primera

de la esta lene es de vital importancia porque las

abennclones que prc | seran dadas por el resto del sistema. Para

el 1] > posibl dc estas lentes deben cumplirse que: 1)

La muestra debe estar cerca del plano focal de la lente para obtener una

magnificacion nmcml de IOO—"\OX 2) La longitud focal debe ser tan

a posnble para evitar al maximo las

pequeiia
aberraciones; 3) Debe tener el espacio suficiente para que colocar la
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muestra dentro de su campo, para obtener Ja mas corta longitud focal y
4) Debe tener aditamentos magnéticos para corregir las asimetrias de la
lente.

o [lewtes de proy ivn. Es el 1a para producir imagenes de arcas
relativamente grandes, de varios mulimetros. con haces de electrones de
apertura relauvamente pequefia. Los sisternas mas modemos emplean
cuatro lentes de proyveccion para tener vanas posibilidades de aumnento
(de 1000X a 500 000X o mas).

Sisterna de vacio. Para permitir ¢l libre paso de los e¢lectrones a traves del
microscopio sin interferencia con moléculas de gas la presion interma del
sistema debe reducirse para lHevar al minimo la posibilidad de interaccion
cntre cl clectron y algun atomo de gas. Por otro lado el alto volwje en el
cmisor puede causar descargas si exNisticran moléculas ionizables de gas.
Esto ocasionaria ensanchamiento v pulsacion del has de electrones. Ademas
los residuos de gases no solo corroen ei filamento emisor disminuyvendo su
tempo de  vida, sino ue tumbién s¢ condensan  sobre  lu muestra
contwminandola. En un sistema TEM se cmplean presiones de alto vucio det
orden de 10°Torr [R6], lu figura AIL4 muestra esquematicamente un

de vacio [79].

Columna del

MICTOSCOPIO g

l - ISalida

L _

Fig. AlL4 Eaquema del sistermna de vacion en un misroscopio
de transmision.

Si de vismalizacidon. La i clectroni se proyvecta sobre una
panialla fluorescente. En esta panmlla. Ia energ.m cinética de los elccl.rones
se trupsforma en | sa la fluor

fluorescente consiste de una supcrhcne cubierta por una capa de cnsmla de
sulturo de zinc activados. La resc de la imagen depende el tamano de
particula de dicha capa. La pantalla es necesaria para proveer al operador de
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un medio para escoger el area adecuada de observacion y para entfocar la
imagen antes de grabarla en la emulsion fotogratica.

AIL3 Interaccion de la muestra con el haz de electrones.

La obtencion de informacion mediante la microscopia de transmision se basa en la
contformacion de un patron de difraccion que sufren los electrones al inieractuar con las
cargas cléctricas ¢n la muestra.

En primer lugar, en la microscopia electronica, la dispersion de los clectrones es mayor
contorma mayor sea ¢l grosor de la muestra (considerando la densidad); por eilo la muesua
debe tener solo algunas tracciones de micrometros de grosor. tipicamente se¢ emplean
muestras de 30 nm {79]. Para que los elecurones sean transmitidos con la informacion de la
muestra a cuestas. Si la muestma es demasiado deigada. puede ser que no exista suticiente
interuccion entre la muesiru v ¢l hae de elecrones, pero si es demasiado gruesa, ocurte que
el haz es dispersado mas de uns vez v esto puede ocasionar interpretaciones incorrectus de
la estructura de la muestra revisada, Conscguido esto debe cumplirse que los haces de
electrones sean coherentes. es decir que las diferencias de fase permanezcan constantes en
¢l tiempo, de otra manera la superposicion de diterentes haces serian incapaces de producir
un patron ¥y no podrin obtencrse imagen alguna.

127




Los ansilisis térmicos.
Introducciéon.

Los principales técnicas de analisis t¢érmicos son dos: 1) Analisis termogravimétrico
(TGA) (TermoGravimetric Analysis) v 2) Anulisis térmico diferencin (Differential Termal
Analysis) (DTA), aunquc también existen otra técnicas como: Calorimerria de Barrido
(DSC), Analisis Temomecanico (TMA), analisis mecanico Dinamica (DMA) y Analisis de
Gus emitido (EGA). En la tabla AIIL 1 se muestran los usos tipicos de éstas técnicas {87].

Tabla AL Métodos de analisis térmicos

Téenica Cantidad medida Aplicacion tipica
TGA Cambio dc peso Estabilidad *érmica. analisis de
descomposicion
DTA Temperaturas  de oty ici v Di dJde  tase.  estabilidad
reacciones térmica. cambios de fasce,
Dsc Calores v temperatuns de Cinética de reacciones. analisis de
transiciones ¥ neacciones pureza, fraguado de polimeros
T™MA Cambios de di ion v vi idad T as  de  abland:
coeficientes de dilatacion
DMA NModul de  amort i y Resi ja al i cstabilidad
P i i lasti mecainica
EGA Cantidad de produ de Analisic de comp volatil
una inducida ter

Con los aparatos modemos de analisis térmico, es posible hacer varios estudios en el
mismo espacio, y €n ocasiones, al mismo tiecmpo. Es comun que un solo dispositivo pueda
llevar a cabo TGA's, DTA's y DSC’s {88].

En general estos aparatos suelen ser bastante complicados (por ¢llo, caros) para poder
realizar la gran variedad de estudios requeridos, asi como hacerlos de la manera mas exacta
posiblc. Sin embargo, ¢l principio de tuncionamiento de cada analisis suele ser algo
sencillo. Enseguida se describen los principios asociados con TGA v DTA., que son los
estudios llevados a cabo en este trabajo.

AIlIL1 Anilisis TermoGravimétrico (TGA).

Esta técnica sc emplea para medir los cambios de masa de un material como funcién de
la temperatura o del tiempo, cuando se hace ¢l estudio en condiciones isotérmicas. El
r Itado, usual . aps como una curva continua caracteristica para cada material,
en iguales condiciones de procesamiento. Esto es asi porque los cambios de peso resultan
dc rompimicntos y formacion de \! a p uras quc cstin dctcrninadas por la
estructura del material.
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La temperatura ¢s suministrada a razones que van de 1 a 20 “C/min. de acuerdo a las
caracteristicas del estudio que se vaya a realizar. Los tamafos de muesaa van de unos
cuantos hasta 300 miligramos [83].

La muestra, colocada en ¢l portamuestra adecuado, se introduce a un homo que
contiene un soporte umdo a una balanza automatica. La muestra mantene su peso constante
hasta que ocurre algun proceso. generalmente de descomposicion. Esta cambio de peso es
registrado automiticamente por la balanza al tiempo que se registra la termmperatura de inicio
(Ti). Como el material esta sometido a temperaturas cambiantes. el procesa ocurre entre un
intervalo de temperatura (Ti—Tt). Terminado el proceso se recobra ¢l comportamiento de
peso constante hasta la nueva ocuwrrencia de un cambio. figura AITL 1 [&8])

A

Ti T Temperatura
Fig AIIl.1 Diagrama csquematico de un TGA

AIIl.2 Analisis Térmico Diferencial (DTA).

En esta técnica la temperatura de Ia muestra es comparada. indirectamente. con la
temperatura de un material térmicamente inerte, durante el cambio de tempematuras
programado. La medicion se hace indirectamente, pues es o traveés de dilerencias de
voltajes como se detectan las diferencias en los cambios de temperatura, figura AIIL2 [88]

Fuemte de calor
unica

Fig. AIlL2 Di icio para
Tan\u.os diferenciales (DTA).

Ambos materiales se s a la temperatura, que e¢s sensada como la
temperatura caracteristica T. Cada material tiene un termopar de iguales caracteristicas que
30 como s es de temp Dich termopares se concclnn en serie, uniendo
puntas de la misma polaridad 1 do que los vol »s por cada ternopar se

resten. La medicion del voltaje se hace sobre la sallda de este arreglo, de tal manema que
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mientras los materiales en cuestion tengan la misma temperatura ¢l voltaje medido es cero.
Por tanto la salida de un DTA tiche como relerencia un cero, que por medio de la
proporcion voltaje-——temperatura de los termopares, se traduce en AT = O, figura AIIL3.
Este comportamiento s¢ manticne hasta que ocurre algtin proceso en la muestra. puesto que
la referencia debe ser inerte iérmicamente. La ocurrencia del algin proceso  tiene
consecuencias térmicas. 1o que hace que la temperatura de la muestra se retrase o adelante a
la tendencia del cambio de temperaturas en la referencia. Esto se trmduce en cambios del
voluje de salida del termopar de la muestra. En ese caso se genera una diferencia de
potencial (ddp). que es registrada a la salida del arreglo. Haciendo la conversion a
temperaturas, se obticne que AT # 0. El tipo de termopares empleados se elige de manera
que un incremento de fa temperatura en la muestru (proceso exotérmico) genere que AT >
0, ¥ que un proceso retardante de la temperatura en ia muesua (proceso endotérmico)
origine AT < 0. La prifica de salida muestra entonces un pico que informa acerea de la
ocurrencia del proceso v de su naturaless. igura AlILS [88].

TESIS CON
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AH

AT=0
lﬁldolémico \/

Fig All1.3Curva tedrica caractenstica
para DTA

En la ocurrencia de algun proceso ocurre cierta transterencia de calor, dicha
transferencia se traduce en el tiempo que tarda la muestra en recupernr Ia tendencia de
cambio de temperatura programada. Fn otras palabras el tiempo en que se recupera el
equilibrio de AT = 0. Dicho tiempo esta asociado al intervalo de temperaturas que se
alcanza sepun la razon (Temperatura) / (tiempo) con que realiza ¢l programa de
calentamiento. En la griifica de salida esto se ve como el ancho de la desviacion de AT = 0.
Como la transferencia de energia. a presion constante. esti asociada por definicion a la
entalpia (H). el ancho de los picos puede relacionarse con AH. Sin embargo. en la
generalidad de los casos. cuando se requieren datos calorimétricos. la medicion se hace
mediante calorimetria de barrido (DSC), porque la calibracion del equipo de DTA resulta,
casi siemnpre, dificil y tediosa {87].
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Angilisis de texturas (BET).
Introducciéon.

5i pensamos ¢n un material para empleo en tecnologias de punta, inmediatamente

reconoceremos la gran cantidad de especificaciones tecnicas que se deben  cumplir

mediante la optimizacion de caracteristicas especiticas. Esto incrementa la complejidad

estructural ¥ de textura de éstos materiales, alcanzando niveles muy elevados. Sin embargo,

dado que cada una de estas caracteristicas tiene protunda influencia en el comportamiento

macro y microscopicos de los materiales. el discermimiento de sus composiciones v
ica como de aplicacion.

estructurys son algo imperstiva en la investgacion, lanto
Por lo tnto, reconocer caacteristicas como la superticie disponible ¢n un material es
al punto de ser imposible, utilizando la inspeccion directa

extremadamente complejo,
istencia de poros intercomunicados v

mediante téenicas como microscopia. Ademas la
estructuras que no ostin de expuestas a la supervision directa, ¢s evidente que se tendrian
muchas equivocaciones a intentar conocer estas caracteristicas por este medio.

Actualmente. cntre una de las téenicas mas empleadas os conocida andlisis de texturas
BET. técnica que se basa en la adsorcion de un gas en el solido. para conocer de manera
indirecta la estructura general de los poros v con ello, el area superticial activa que el
material tiene disponible para emplearse en una reaccion en especitico.

AlIV. Principios basicos.

Cunndo un gas ¢s puesto en contacto con un solido, parte del gas ¢s tomado por el
salido. Estas moléculas tomadas por cl sélido entran en su estructura o se (uedan sujetas en
la superficie. El primer fenomeno se conoce como absorcion y ¢! segundo se conoce como
adsorcion. Aunque con frecuencia, no es posible decir con seguridad si las moléculas del
gas (denominado *‘Adsorbato’) entran a la estructura det solido (*Adsorbente®) o si sélo se
quedan sujetas a la superficie del mismo, debido a que las mayvoria de los adsorbentes
priacticos tienen estructuras porosas v areas superficiales internas muy complejas debido a
la distribucién de tamafio de poro v canales existentes. Complejidad que ocasiona la
imposibilidad de determinar dichas caracteristicas por microscopia oplica o electronica. Sin
embargo, mias alla de estas definiciones. es evidente que estos fenomenos pueden servir
para determinar ¢l “area accesible’ que presenta el adsorbente a determinado adsorbato.

Si los dos fendmenos ocurren simultineamente, €l fendmeno se conoce como sorcion.
Cada uno de cstos fendmenos puede ocwrir de manera selectiva (quimisorcion) o no
(fisisorcion), segun sean las interacciones entre el gas y el solido. [{89)

La medicion del area superficial activa de un solido generalmente se npova en la
fisisorcion yel principio basico consiste en determinar el nu o de I
que se reqmcren para cubrir la superficie del soélido con una capa que tenga una molécula
de “grosor’, lo que se denomina ‘'monocapa’. En estas condiciones, si se conoce el area
ocupada por cada molécula de gas, el dsrea de la superficie del solido puede calcularse a
partir del na o de moléculas adsorbidas. Este numero puede saberse por mediciones de
volumen o peso en condiciones conocidas de presiéon y temperatura.
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La adsorcion de un gas en un solido, normnalmente. se contabiliza mediante téenicas de
medicion de volumen. Es bien conocida la relacion entre ¢l volumen de un gas, la presion v
temperatura a que se encuentra. Que una vez determinados ticnen a su vez relacion directa
con ¢l namero de particulas (moléculas en este caso) existentes. Que por relacion de peso
molecular indican la masa que debe tener esa cantidad de gas.

En las mediciones. usualmente. la temperatura se mantene constante, y se cambia la
presion. En tal caso. el volumen cambiara ¥ puede ser contabilizado. La grafica resultante
s¢ denomina. por obvias razones. Cisoterma’. Existen un gran numero de isotermas para
realizar este tipo de mediciones. Si se refiere la presion aplicada a la presion de vapor del
gas. estwo se “P/Py (tlambién conocida como presion de saturacion), las isotermas pueden
clasificarse scgun cierto comportamicntio comun. Brunauer., Deming. Deming v Teller
agruparon dichas isotermas en cinco “tpos’. La tendencia de comporamiento para cada
tipo de curva se mucstra en la tigura AIV.] [90].

i " Tmq12 CON
{ | FALLA DE ORIGEN
o 1’0 P/Pa [ m P/iF,
»n)
. 1

o 1n PIPS
<) d)
Fig. AIV.1 tipos de isotermas. segun la clasificacion (BDDT). (continua).

A\ 4

Pils

segun la clasificacio
ing y Teller (BDDT).
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TESIS CON

La isoterna tipo 1, figura AlV.la, se observa cuando se estudian solidos con poros
finos, como en el carbon activado: rara vez se encuentra cuando el adsorbente e¢s no—
poroso. A menudo se le conoce como C“lsoterma de Langmuir’. Fue Langmuir quicn
designo al valor asintdtico en esta curva como ¢l valor al que se torma la monocapa [90).
La isoterma tipo 1, figura AIV.1b, se denomma ‘lsoterma sigmoidal” v oes la que se
encuentra en estudios con matenales no—porosos. La rodilla de la curva corresponde a la
formacion de la monocapa sobre el solido. La Isoterma tipo I1I se ve con muy poca
frecuencia en la practica, sin embargo se puede encontrar ¥ coresponde a sistemas donde
las fuerzas de atraccion entre las moléculas del adsorbato son superiores a las fucreas de
enlace con la superficie del adsorbente. La isoterma tipo IV aparece con frecuencia en
materiales porosos v en este Upo de curva aparcce un lazo de histéresis. Es decir ¢l camino
de adsorcion y el de desordeion, no coinciden. En este tipo de isoterma se tiene un rapido
incremento de adsorcion de gas, que se atribuyve a la condensacion capilar (condensacion
del gas en los poros). Lu region de fu curva donde se evidencia este fenomeno, descerito con
wayor detalle en la seccion AIV.S, puede utilizarse para enconttar la disuibucion del
sterma tipo V corresponde a la tipo 1T en la zona de presion relativa

tamafio de poro. La
baja ¥ a la condensacion capilar en P/P, alta.

AIV.2 Teoria de la adsorcién.

En las fisisordeion, las moléculas del adsorbato se fijan a la superticie del adsorbente
mediante débiles enlaces de Van der Waals, que si bien son enlaces débiles, las fuerzas
implicadas en ellos son de largo aleance. Cuando dichas moléculas se acomodan en o
superticie del solido se libera energia aproximada a 20kJ/mol [91]. Durame ¢l proceso de
fisisorcion, la especice quimnica adsorbida permanece intacta, es decir. nc hay rompimiento
en los enlaces moleculares del adsorbato.

Como las moléculas del adsorbato pueden interactuar entre si, gencralmente

peliéndose, cuando yvacen en la superficie del solido. Hay relacion entre fo energético que
resulta la adsorcion y la cantidad de drea que es cubierta por las moléculas del adsorbato.

La fraccion de area superficial cubierta se define por:

o= Numero de sitios de adsorcion ocupados AIV.1 189)
Nuamero total de sitios de adsorcion.

Parma una temperatura dada. ¢l adsorbato v la superficie llegan a un equilibrio dinamico,
donde los potenciales quimicos del adsorbato libre y del adsorbato suicto a la superficie son
iguales. Es decir, en este estado, la velocidad de fijacion y lib ion de las moléculas del
adsorbato a la superficie es igual.

Como el poumclal quimico del adsorbato libre (Kp) depende de la presion del gas y el
de de la fraccion cubierta

potencial quimico del adsorbato sujeto a la superficie (K.) [
(©), la fraccitn cubierta a una P fija der i de la presion aplicada al
adsorbato.

Ke O =K P, (] ——©) --emmmeememenseenee AIV.2 [89)

15 cad

Siendo P, la presion relativa
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Despejando:
= (K Pr )/ (Kn+ PKI) ooeeronenereannnes AIV.3
Sustituyvendo K2/ K por a, la ecuacion A1V.3 queda:
=P/ (a+ P rvereerereniannnns AIV.AS

A baja presion, siendo ¢l valor de P despreciable frente al valor de a, se reduce o una
relacion de proporcionalidad:

O =P,; dondecte= 1/a AIV.S [R9]
Este es el principio que subyvace en la interpretacion de todas las isotermas mencionadas

arriba.

AIV.3 Isotermas BET.

De todas las ccuaciones propuestas para la descripcion analitica de las isotermas, cl
tratamicnto generado por Brunnauer, Emmett v Teller (BET) es ¢l mas imponante.

Estc tratamicnto cs una oXtension de las ccuacioncs propucstas por Langmuir (isotcrma
tipo I), que es mis simple, pero que tiene la talla de no considerar la posibilidad de la
formacién de varias capas de adsorbato sobre la superficie del adsorbente. Langmuir,
asumid tres premisas [92]:

e La adsorcion no puede proceder mis alla del punto en el que el adsorbato torma
UNA capa gruesa sobre la superficie.
e Todos los sitios dc adsorcion son cquivalentcs.
Las razones de Adsorcion y Desordeion son independientes de la poblacion de
sitios vecinos.

La ecuacidon BET asume las mismas premisas con excepcion de la primera, pues en

lugar de ella se considera la adsorcion multicapa.
Se asume un valor AH; para el cambio energético de acomodamiento molecular de Ia

primera capa molecular v AH,. para cada capa sucesiva. Se considera que las condiciones de
equilibrio para todas las capas, después de la primera, son como las de un liquido. Sumando
para un numero infinito de capas se da forma a la ecuacion BET:
Lid = ! C-DP e AIV.6 {93}
Va (Po—P) Vm-C Vm-C - Po

C. es una constante que determina la forma de la isoterma Vv esta acoplada
exp 1 a los bios energéticos en el gas por los procesos de adsorcion (AH;)

v condensacién (AH.):

C = w exp [(AHc — AHVRT] rooveeseeeees AIV.7 [93]
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¥ es una constante que s¢ determina a partir de la razon Jy/g. de las funciones de
particion de los grados de libertad de la monocapa (jm) v de las fases condensadas (jo). V, es
el volumen total adsorbido del gas. Vi es el volumen correspondicnte a la monocapa, y Py
es la presion de vapor del gas a la temperatura de medicion.

Grandes valores de C, dan a la isoterma torma de upo H, que se observa con frecuencia
en la adsorcion de nitrogeno. Valores pequeios acercan a asoterma al tipo H1 que con
frecuencia no produce resultados que se aproximen a los experimentales.

Si una isoterma puede ser descrita por la ecuacion AIV.6. entonces la interseccion con
los gjes v la pendiente de una linea obtenida de graticar P/V, (Pg— P) vs P/Pg sirven para
obtener Vo, vy C.

En la ecuacion AIV.6 se asume que para P = Pq la capa adsorbida es infinitamente
delgada. Limitando el nimero de capas adsorbidas a 27, 1a suma se extende hasta llegar a
dicho valor |93].

o ) — (n+ )" - Py
va= YarCoPiy | 1o @oIXPRYT - PP AIV.R
1—IPo 1~ (C—1) (PPo) — C (P/PW)™'
Para ¢l caso de la mono capa, n = |, se reduce a: e
pa s TFSIS CON

oo, avs | FALLA DE ORIGEN

Va = ~
1+C - PPy

Que es idéntica a la ecuacion propuesta por Langmuir ¥ por lo tanto describa las
isotermas de tipo [

La ecuacion AIV.7 determina mejor C cuando aparece la isoterma tipo 11 dentro de un
rango de presiones 0.05 < P/ P; < 0.3, Por ello es el rengo de presion relativa empleada
para realizar lus mediciones

Para calcular ¢l drea superficial total de un sélido a partir de la medicion de Vg, por
BET, es necesario conocer la seccion transversal ocupada por una molécula del adsorbato.
Entonces el sirea se caleula con la siguiente ecuacion [90]:

o VaNa-ag

Sper = Vot AlV.10

Donde Na es el namero de Avogadro ¥ Vo ¢l volumen molar del gas. El area
transversal puede ser estimada a partir de cierntos criterios de arreglo geométrico de la
molécula del gas en la capa de adsorbato. en la prictica se emplean valores estandares. Para
el nitrogeno se emplea. usualmente, el valor de 0.162 nmn~ [94].

En principio cualquier gas condensable es util para realizar mediciones BET, pero en la
prictica. las mediciones pueden realizarse con moléculas pequeidlas, y si es posible, con
estructura esférica, como en el caso del Nitrogeno, Argon, Kripton o Diéxido de Carbono.

La medicion se hace a la temp del nitrog, liquido, para conseguir estar en el rango
mencionado armiba de P/P;, dado que a bajas temp la presion de los gases ¢s baja y

con ello se requicre poca presion aplicada al gas para realizar la medicion (-195 °C parma
nitrogeno).
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AIV.4 Mediciones BET.

Las mediciones practicas emplean varios métodos para conocer la cantidad de gas
adsorbida, las mas importantes son:

e Volumétricas: La cantidad de gas es determinada por la deteccion de la caida de
presion del adsorbato en el sistema.

e Gravimétricas: Se realiza mediante ¢l monitoreo constante de la muesta durante
cl analisis, para tinalmente hacer una diterencia de peso, considerando ¢l peso
molecular del adsorbato.

e Métodos de Hlujo.

o Flujo constante: Se pone en contacto una mezcla de gases (transporte v
adosorbato) con la muestra, v con el detector adecuado., se puede medir la
concentracion del adsorbato en la mezela, antes ¥ despues del contacto con
el solido. Diferenciando dichas concentraciones s¢ encuentra la cantidad de
gas adsorbido.

o De pulso: El adosorbato se inyecta en un flujo de gas de manera discreta v
de igual manera se ponen en contacto con el sélido. También se miden las
concentraciones antes de después del contacto con el solido. La venuaja de
este métado es que puede realizamse en menos tempo que las otras
alternativas,

El equipo basico necesario para esta determinacion esta representado ¢n la figura
AlV.2 [89]. Bombe difiors

Medidor de vano de mercuno

Atmosfers

Muesra en ol
Baofo A

Vems Dewar 4

Fig. AIV.2 Esquema de cquipo bésico para la medicié: volumétrica de dreas
superficiales BET
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La muestra de polvo, previamente pesada. se coloca en el bulbo A: a continuacién se
eliminan impurezas calentando al vacio entre 150-200°C. para minimizar el sinterizado
ocasionado por esto. Enscguida se llena helio la bureta B. Se determina entonces el
«lactor espacio muerto» (. Si Vt es el volumen total de helio utilizado. Ve el volumen
de helio que permanece cn la bureta v Pe la presion de equalibrio corregida a 0 VC. se

cumple [89]
AYE— AV, 11 LA ™IS CON

r=—% .
FALLA DE ORIGEN
Se elimina, entonces. el helio de la bureta, la que se llena con o a

emplear), determindandose, de nueva cuenta, la presion y tiemperatwra. Se abre la llu\u . con
lo que quedara parte del nigogeno adsorbido en la muestra. y se determinan de nuevo la
presion vy la temperstura, La diferencie de presiones indica la cuntidad de gas adsorbido.
Incrementando el nivel del mercurio en la bureta, se efecta una serie de lecturus a varius
presiones ¥ temperaturas. Se representan entonces griatficamente -los valores P/Va (P, -P)
frente a P/Po, siendo P la presion de equilibrio en el sistema. Po la presion de vapor v Va el
volumen de gas adsorbido. De esta recta se obtienen C v Vm, segun se describe arriba en la

seccion AIV.3.

7.5 Estructura porosa.
En el proceso de adsorcion de un gas por un solido, es frecuente que se superponga el
fenémeno de condensacion capilar en los poros. Brunauer e¢r «f, ha maoditicado el
‘metodo—t°, {90] donde se grafica el volumen adsorbido contra el promedio estadistico de

la capa de adsorbato t, para determinar {a estructura porosa de un material.
El método—t propone que del volumen adsorbido e¢n una monocapa de tamajio

superficial conocido, S, puede encontrarse ¢l grosor medio de la capa t [90]:
AlV.12

t = Va/8 -

En las grilticas propucstas, en la regién de baja presion relativa. Se obtienen lineas
rectas que pasan por el origen para la mayoria de los sélidos. empleando nitrogeno como
adsorbato. Las pendientes de tales rectas son una medida del darea superficial de la capa, S,

La distribucion de tamaiio de poro puede encontrarse del decrecimiento de la pendiente
de éstas rectas. En principio. se pueden distinguir dos casos: para un rango de presion dado
puede tomarse mais o menos adsorbato del que corresponde al grosor estadistico de la capa
t. Esto se traduce en que la curva Ve(t), se dobla hacia arriba o abajo. respectivamente. La
toma de mayor adsorbato al esperado, puede explicarse por la condensacion capilar en
ciertos tipos de poro. Que la cusva doble hacia abajo se explica considerando que hay
llenado de poros o fallas microscopicas en el material, mientras se cleva la presion relativa,
sin que exista condensacion capilar.

Hay una relacion en la forma y posicion de la isotermna con la geometria de los poros,
debido al teno de ') ion v e i6n del adsorbato. La toma de mas o menos

i ¢l lazo de histéresis que puede verse en algunas

adsorbato al correspondient 3
isotermas. Esta parte cs quien puede tener informacion acerca de los poros.
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El radio medio del menisco de un liquido en una capilaridad recta. puede encontrarse de
dos radios principales, 71y > mediante la ecuacion [90]:

<AIV.13

2/r= 1/re + l/ry -

El aamanio de este radio intluira en la desviacion. del valor esperado segun el grosor t,
de adsorbato tomado; pues esta relacionado a la condensacion v evaporacion del adsorbato.
Esto se retleja en el lo ancho de la isoterma.

Fig. A1V.3 Meniscos de condensado en
poros cilindricos.

En poros cilindricos, figura AIV.3, encoentrar el radio de poro medio mediante la
ecuacion de Kelvin, implica tomar en cuenta el grosor de la capa. ¢ de la ecuacién AIV. 14,
de adsorbato, pudiendo realizar ef calculo tanto para la adsordeion, ccuacion AIV.15, como
para la desordeion, ecuacion AIV.16 [90].

S5 %
=1 .. A——
'[ln(P,/P)]

Donde £, es el grosor de una monocapa, para algunos con valor de entre 0.35nm v

oAl 14

43nm.

=TV 20O, ANV 1S
r RT bW P/ P,),

yoe 2ol cecm O Al 16 ,I.ESIS CON

’ RT I P/ Po),

Donde rp ¢s ¢l mdio medio de poro. F ALLA DE ORIGEN

o es la tension superticial

Vmot €3 volumen molar de la fase condensada.
R es la constante universal de los gases

T es la temperatura de medicion

P/Py es la presion relativa
8 ex el dngulo de contacto entre la fase condensada y la superticie del solido.
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Las ecuaciones anteriores se pueden simplificar un poco. considerando 8 = 0. Esta
aproximacion generalmente se acepta cuando se aplica al proceso de desordeion, ecuacion
AlV.16, pero hay gran polémica si s¢ puede emplear el en lado de adsordcion.

Para una geometria de poro simétnica. los calculos de la distnbucion de tamaio de poro
se realizan asumiendo cierta geometria en especitico. entonces. la contribucion al drea
superticial de los poros de varios tamafios puede calcularse de la distribucion de radios de
poro, mediante la ecuacion AIV. 17, La distribucion de radios de poro se calcula con las
eccuaciones AIV.I5 v AIV.16 a partir de los cambios cn el volumen en el proceso de
adsorcion o desordeion que se toman de la isoterma [93].

AI [,- ] FRTSTO T 7 a8 v

Varios programas de compumcmnales realizan la gran cantidad de cafculos requeridos

€n este proceso.
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