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RESUMEN

Las ferritas de espinela son compuestos que tienen una formula quimica MFe>O4, donde M es
un cation divalente, tipicamente un metal de transicion. Los iones oxigeno (O?") forman una
estructura cibica centrada en las caras, los cationes Fe** y los iones M**ocupan los huecos
octaédricos (hO) y huecos tetraédricos (hT) segun tengan una estructura norma, inversa o mixta.
Esta investigacion esta enfocada en la caracterizacion estructural y electroquimica de ferritas de
cobre (CuFe;04), que han sido estudiada en las ultimas décadas por sus propiedades electronicas,
magnéticas y cataliticas. Las ferritas de cobre presentadas en este estudio fueron preparadas
mediante una técnica de estado so6lido asistidas por un procedimiento de molienda de bolas de baja
energia, a partir de 6xido cuproso (CuO) y hematita (a-Fe2O3). El material cristalino se estudio
mediante analisis XRD en polvo, ATR-FTIR y la espectroscopia de Mdssbauer a temperatura
ambiente. Se obtuvo CuFe>O4 tetragonal de estructura de espinela inversa, con un tamafio de
cristalito promedio de ~75 nm. Los estudios de voltametria ciclica se realizaron utilizando la
técnica de voltametria de microparticulas inmovilizadas, con platino como contraelectrodo.
Ag/AgCl como referencia y NP de CuFe>O4 sobre pasta de carbon como electrodo de trabajo. Las
ferritas de cobre puro exhiben dos picos anddicos y dos picos catodicos en una solucion acida. El
comportamiento de un capacitor se presenta en electrolitos alcalinos. En este medio también se
demostré un comportamiento capacitivo constante en el rango de potencial analizado, visto en este
estudio hasta 200 ciclos de potencial. La capacitancia especifica mas alta entre las ferritas
estudiadas se observo en la muestra pura identificada como 498 con un valor calculado a 10 mV/s
de 0,462 F/g, muy por debajo de los valores informados en la literatura para ferritas de cobre

cubicas.



INTRODUCCION

Recientemente se han desarrollado métodos para la sintesis de nanomateriales clasificados como
ferritas que son facilmente reproducibles y efectivos. Un nanomaterial se define como el material
que tiene un tamafio de aproximadamente 1 a 100 nanémetros (nm) o al menos una dimension en
el rango de nanometros (Abdul Khalil et al., 2011). Se pueden lograr areas superficiales
excepcionalmente altas mediante el disefio racional de nanomateriales. Estos se pueden producir
con excelentes propiedades magnéticas, eléctricas, Opticas, mecanicas y cataliticas; que son
sustancialmente diferentes de sus correspondientes materiales en bulk (Baig et al., 2021). Se ha
comprobado que los métodos de sintesis de nanoparticulas juegan un importante papel en el control
de sus dimensiones, forma, morfologia, composicion quimica, cristalizacion e interaccion entre
particulas, los cuales son factores determinantes en las propiedades de los sistemas
nanoestructurados. En este estudio nos centramos en las nanoparticulas de ferrita de cobre, que
usualmente son sintetizadas por el método ceramico, y también por molienda a alta energia. Nano
CuFe2O4 se han preparado utilizando diferentes métodos quimicos, como las técnicas de
coprecipitacion (Kanagaraj et al., 2014 & Salavati-Niasari et al., 2012), sonoquimica (Lv et al.,
2008 & Mir et al., 2012) o solvotermal (Kalam et al., 2018 & Kurian et al., 2018), sol-gel y
combustion de gel (Zakiyah et al., 2015 & Zinatloo-Ajabshir et al., 2017). La mayoria de estos
métodos aseguran buenos resultados en términos de bajo tamafio de particula y control de la
morfologia, pero la pureza es pobre, como se puede ver en el informe de Masunga et al. (2019).
Sin embargo, se ha informado que la pureza aumenta hasta el 96% utilizando el método sol-gel
(La Rosa & Segarra, 2020). En algunos casos no se reportan impurezas usando la técnica de
coprecipitacion (Rocha et al., 2019) y electrohilado (Kumari et al., 2021). Cabe destacar la
formacion de ambas fases, tetragonal y cubica, dependiendo de las condiciones de sintesis
(Masunga et al., 2019 & Prabhu et al., 2011). Las ferritas son 6xidos de hierro conocidos
ampliamente y definidas como ceramicas ferrimagnéticas. Dependiendo de su estructura cristalina
van a tener diferentes propiedades y aplicaciones (Shirsath et al., 2017). Algunos articulos de
revision destacados han indicado que el uso de ferritas de espinela para aplicaciones biomédicas
puede volverse indispensable debido a su alta biocompatibilidad y baja toxicidad. Otra propiedad

es la alta resistencia de la ferrita hace que las pérdidas por corrientes de Foucault sean
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extremadamente bajas a altas frecuencias. Por lo tanto, a diferencia de otros componentes
magnéticos, la ferrita se puede utilizar a frecuencias considerablemente altas. Por eso se usa
comunmente en componentes eléctricos. También se ha demostrado que tienen propiedades
especiales para la hipertermia magnética y la resonancia magnética (Soudani et al., 2023) y como
una alternativa prometedora en catalizadores del area energética. Es importante conocer su
estructura para poder entender el comportamiento de estos materiales y poder asi proponer posibles
aplicaciones. El objetivo principal de esta tesis es investigar la composicion y estructura de una
ferrita de cobre, mediante el uso de diferentes técnicas estructurales: Difraccion de rayos X (XRD),
espectroscopia infrarroja, espectroscopia Mosssbauer. Y mediante técnicas electroquimicas
(voltamperometria ciclica) con electrodo de pasta de carbon (CPE) para obtener informacion
valiosa acerca de los estados de oxidacion y estabilidad de las especies presentes en la ferrita
metalica. Estas técnicas también permiten analizar los procesos que rigen el almacenamiento de
energia en diversas condiciones lo cual permite evaluar las posibles aplicaciones en dispositivos

de almacenamiento de energia (Aderyani et al., 2021).
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CAPITULO 1 MARCO
TEORICO



1.1. Ferritas: generalidades

Una ferrita es un material ceradmico que se obtiene mezclando, a determinadas condiciones, 6xido
de hierro (IIT) (Fe2O3) con uno o mas elementos metalicos adicionales, como estroncio, bario,
manganeso, niquel, cobre o zinc (Carter & Norton, 2007). Son ferrimagnéticos, lo que significa
que son atraidos por campos magnéticos y pueden magnetizarse para convertirse en imanes
permanentes. Como la mayoria de las otras ceramicas, las ferritas son duras, quebradizas y malas
conductoras de la electricidad. Las ferritas tienen variedad de estructuras cristalinas. De acuerdo a
este criterio, las ferritas se pueden clasificar en cuatro tipos: ferritas hexagonales (hexaferritas)
como SrFe2019, ferritas espinela MFe,Os, ferritas granates R3FesO12 y perovskitas MFeOs. Las
ferritas han atraido una atencidn considerable debido a su amplia aplicabilidad, como en imanes

permanentes, grabacion magnética y aplicaciones de RF y microondas (Salih & Mahmood, 2023).

1.1.1. Ferritas de cobre

Por su estructura cristalina, las ferritas de cobre se clasifican como como espinelas. La celda
unitaria de la espinela comprende 16 iones trivalentes, 32 aniones oxigeno y 8 iones metélicos
divalentes. Los aniones estan empaquetados en un arreglo cubica centrada en las caras (FCC),
dejando dos tipos de espacios entre aniones: sitios coordinados tetraédricamente (A), rodeados por
los cuatro 4tomos de oxigeno mas cercanos, y sitios coordinados octaédricamente (B), rodeados
por los seis atomos de oxigeno vecinos mds cercanos. La celda unitaria de la estructura de la
espinela consta de dos grupos de octantes (cuatro cubos) como se muestra en la Figura 1.1. Hay

64 posiciones tetraédricas y 32 octaédricas. (Vedrtnam & Kalauni, et al., 2020).

b o
. {J
%) j o )

Figura 1.1. Representacion de la estructura de espinela. Fuente(Vedrtnam & Kalauni, et al.,

2020)
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Las ferritas de cobre se representan generalmente mediante la formula (Cu");—x(Fe*")x [(Cu*)x
(Fe*")2-x]04>~ donde los iones metélicos fuera del corchetes ocupan los sitios A mientras que los
iones dentro del corchete ocupan el sitio B y los iones de oxigeno se colocan en la cara de la celda
unitaria con estructura cubica centrada en las caras. La x representa el grado de inversion.
(Masunga et al.,2019). Con base en la distribucion de cationes en sitios tetraédricos y octaédricos,
las espinelas pueden ser clasificados como espinela normal, espinela inversa y espina mixta. En
una espinela normal, los sitios tetraédricos A estan ocupados por cationes divalentes y los sitios
octaédricos B por cationes trivalentes. En una espinela inversa(x=1), los cationes trivalentes estan
distribuidos equitativamente ente los sitios A y B mientras que los cationes divalentes estdn en
sitios octaédricos (Saikova, S., Pavlikov, et al). Muchas espinelas tienen una estructura de espinela
mixta (parcialmente inversa) cuando la distribucion de cationes es mixta y tanto los cationes
divalentes como los trivalentes estan presentes en sitios octaédricos y tetraédricos (Doj¢inovic et
al., 2021). En general, se pueden proponer dos hipotesis para justificar la preferencia de las ferritas
por adoptar la espinela inversa o normal: el efecto del tamafio del ion y la energia de estabilizacion

de campo cristalino (CFSE).

A pesar de que en teoria la espinela consiste en una estructura ctbica, se conoce que CuFe;O4
puede presentarse en dos estructuras diferentes,como se observa en la figura (Figura 1.2): (i)
tetragonal (grupo espacial 14;/amd) que es estable a bajas temperaturas, y (ii) cubico (grupo

espacial Fd3m) que aparece por encima de 700K (427°C).

(b) 750 °C Tetragonal

(a) 550 °C Stucturc

Cubic Structure

(¢) 950 °C

0 Copper atom

Iron atom

Tetragonal Structure

®  Oxygen atom

Figura 1.2. Comparacion entre fase cubica y tetragonal. Fuente (Kumari et al., 2021).
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La formacion de la fase tetragonal se atribuye al efecto Jahn-Teller, que surge de la distorsion de
uno de los ejes de los octaedros (lo que conduce a una reduccion de la simetria del cristal) causada
por migraciones de iones Cu®* (3d”) al sitio tetraédrico. Para los iones de metales de transicion d*
y d°, una espontanea degeneracion de las érbitas de los 4tomos vecinos, lleva a una distorsion de
la estructura regular del octaedro que puede disminuir la repulsion electrostatica y por lo tanto
aumentar la energia de estabilizacion (Calvo de la Rosa, Jaume ,et,al 2020). ). En esta investigacion

nos centramos en el estudio de ferritas de fase tetragonal.

1.1.2. Propiedades y Aplicaciones

1.1.2.1 Propiedades eléctricas

Dependiendo de la composicion quimica de la ferrita y de la temperatura estan pueden exhibir
altas conductividades aproximéandose a las de los metales. Por ejemplo, en la magnetita (Fe3Os)

estan en el rango de 10>-10° S cm™ !

con una banda prohibida de 0,1 eV. Por otro lado, la
conductividad eléctrica de otras ferritas es mucho menor y esta entre 10*y 10° S cm™ (Blaney,
Lee, 2007). El mecanismo de conduccion para las ferritas es diferente y se comprende mucho
menos que el de los semiconductores elementales del grupo IV, como el silicio o el germanio. A
diferencia de los semiconductores donde los portadores de carga ocupan estados en una amplia
banda de energia. En las espinelas ceramicas, los cationes estan rodeados por aniones de oxigeno
muy compactos y, como primera aproximacion, pueden tratarse como aislados unos de otros.
Habra una pequena superposicion de las nubes u orbitales de carga de aniones. Los electrones
asociados con el ion particular permaneceran en gran medida aislados y, por lo tanto, el modelo de
electrones localizados es mas apropiado en el caso de ferritas que el modelo colectivo (de banda).
El modelo més aceptado para explicar la conduccion eléctrica que se produce en estas espinelas
ceramicas se utilizd el "modelo de salto de electrones" de Verwey. Este mecanismo supone la
existencia de iones del mismo elemento en dos estados de valencia diferentes situados
aleatoriamente en sitios reticulares equivalentes de la estructura cristalina de espinela. La

conduccidn se debe al intercambio o salto de electrones entre tales iones. En el caso de las ferritas,

dicho salto de electrones tiene lugar entre los iones Fe?" y Fe*" distribuidos aleatoriamente en los
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sitios octaédricos. Por tanto, el exceso o la deficiencia del contenido de iones Fe?" en la

composicion influye fuertemente en el mecanismo de conduccion (Swain, Bibhu, 2020).

1.1.2.2 Propiedades electroquimicas

Estudios previos sobre ferritas de espinela se han centrado intensamente en sus propiedades
magnéticas, ya que la sustitucion de cationes Fe(II) por metales de transicion puede afectar la
distribuciéon de cationes, lo que resulta en propiedades magnéticas significativamente diferentes
debido a la regulacion de los espines electronicos no apareados de Fe** en sitios octaédricos(L.
Wau et al., 2014). Estudios recientes también demostraron que esta sustitucion también afecta su
desempefio electroquimico (Wei et al., 2016). Las nanoferritas, en general, tienen una buena
conductividad electronica y actividad redox en diversas soluciones acuosas. Muestran actividades
electrocataliticas de interés, debido a la sinergia electronica entre los iones Fe*" y M?*, que se
utilizan para impulsar diversas reacciones incluyendo la evolucion de oxigeno y las reacciones de
reduccion (Malaie & Ganjali, 2021). Ademas, las nanoferritas tienen una actividad electroquimica
alta y ajustable que las convierte en materiales de electrodos atractivos para supercapacitores. Esta
ultima propiedad es la que fue de interés en este trabajo investigativo mediante caracterizacion
electroquimica por ciclo voltamperometria en soluciones acidas y basicas. Complementando con
informacion estructural proporcionada por espectroscopia Mossbauer, XRD en polvo y

espectroscopia infrarroja.

1.1.2.3 Aplicaciones

Seglin la estimacion del Consejo Mundial de la Energia, para 2050, el mundo requerird duplicar
su suministro de energia (Dubey & Guruviah, 2019). Esto plantea varios desafios y revela la
necesidad de desarrollar un sistema de almacenamiento y conversion de energia sostenible de alta
potencia. Una variedad de dispositivos de almacenamiento de energia, como supercapacitores,
pseudocapacitores, pilas de combustible y baterias recargables, han llamado la atencién para
resolver este problema. Entre estos dispositivos de almacenamiento de energia, los
supercapacitores son los mas estudiados por cientificos de todo el mundo debido a su alta potencia

y densidad de corriente, estabilidad de ciclos prolongados y rapidas tasas de carga/descarga (Kaur
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et al., 2023). Basado en los mecanismos de almacenamiento de carga, los materiales de electrodos
para supercapacitores se clasifican en EDLC (Electrical Double Layer capacitor) , que se basa en
un almacenamiento de carga electrostatica y materiales pseudocapacitores. Los pseudocapacitores
son una clase de dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica que han ganado
muchisima atencion en investigaciones recientes. En contraste con los supercondensadores o
ultracapacitores, que almacenan energia principalmente a través de la acumulacion fisica de iones
en la interfaz del electrodo, los pseudocapacitores aprovechan los procesos de oxidacion y
reduccion/ y o de adsorcion para almacenar y liberar energia. EI funcionamiento de los
pseudocapacitores se basa en los procesos redox (reduccion- oxidacion), que son reacciones
quimicas en las que los estados de oxidacion de los atomos se modifican mediante la transferencia
de electrones. En un pseudocapacitor estos procesos redox se producen en la superficie del
electrodo, lo cual permite la intercalacién de iones en el material del electrodo, que contribuye a

la capacidad de almacenamiento de energia (Malaie, 2021).

El concepto de pseudocapacitancia fue desarrollado por Conway y Gileadi por primera vez en
1962 para describir la capacitancia reversible asociada con adsorcion electroquimica de especies
en las superficies de los electrodos (e.g.., O u OH en 6xido de niquel y H" en Pt), la teoria asumia
una dependencia lineal del calor de adsorcién respecto a la cobertura superficial de las especies
electrodepositadas y dio lugar a una capacitancia definida en términos de la cobertura de la
superficie  (Fleischmann,2020). Posteriormente Conway extendi6 el concepto de

pseudocapacitancia a monocapa de adsorcién (pseudocapacitancia de adsorcion, Ver Figura 1.3.
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Se observa que las figuras indicadas como A y D) describen la pseudocapacitancia de adsorcion,
las B y E las reacciones faradaicas de RuO> hidratado en H>SO4 (pseudocapacitancia redox) y las
C y F detallan la pseudocapacitancia de solucién solida (pseudocapacitancia de intercalacion
electroquimica). En cada uno de ellos, el grado de reaccion, basado en la cobertura superficial,
redox superficial o intercalacion depende lineal o casi linealmente del potencial (V), lo que lleva
a la definicién termodinamica de pseudocapacitancia como AE/AV. Cabe sefialar que para el RuO:
hidratado en la Figura 4E, y algunos otros materiales, la respuesta electroquimica carece de
caracteristicas obvias de las reacciones faradaicas superficiales. La naturaleza del almacenamiento
capacitivo en tales materiales ha sido durante mucho tiempo un tema de discusion. Algunos 6xidos
de metales de transicion (e.g. CuFe2O4 han demostrado ser candidatos deseables para disefiar
electrodos en supercapacitores o pseudocapacitores debido a su alta capacitancia especifica, bajo
costo de sintesis, amplia gama de potencial operativo y facil disponibilidad en la tierra (Malaie &

Ganjali, 2021b).
Aplicacion como catalizadores

La nanocatalisis es un campo en rapido crecimiento que implica el uso de nanomateriales como
catalizadores para una variedad de aplicaciones de catalisis homogéneas y heterogéneas. Las
nanoparticulas de metales, semiconductores, 6xidos y otros compuestos se han utilizado
ampliamente para reacciones quimicas importantes (Nanocatalysis: Applications in the Chemical
Industry, 2010). Las nanoferritas son un tipo de nanocatalizador de amplio uso en reacciones
organicas. Estos catalizadores tienen una gran superficie que permite que los grupos organicos se
anclen, lo que aumenta el rendimiento y disminuye el tiempo de reaccion. Se han informado varias
reacciones organicas, como la descomposicion fotocatalitica, alquilacion, deshidrogenacion,
oxidacion, acoplamiento C-C, etc., con nanoferritas como catalizador. Las ferritas metalicas
(MFexO4) actian como un acido de Lewis y aumentan la electrofilia de grupos especificos de
reactivos al aceptar electrones para formar enlaces covalentes (Maji & Dosanjh, 2023). Entre las
nanoferritas, las nanoferritas de cobre (CuFe2O4) se han convertido en una de los catalizadores
mas utilizados en diversas reacciones novedosas. Un comportamiento catalitico importante es su
papel en la descomposicion del metanol en CO2 y Hz (Velinov et al., 2013). El interés particular
por esta esta reaccion es porque el metanol se considera un liquido ideal portador de hidrogeno

para pilas de combustible y podria producirse a partir de fuentes renovables, como biomasa y
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residuos. El problema con este tipo de celda es que el monoxido de carbono también se genera en
el lado del anodo de la celda. La reaccion de oxidacion relativamente lenta del metanol, asi como
el problema resultante de envenenamiento del catalizador. actualmente se soluciona aumentando
considerablemente el contenido de platino, un metal caro que se utiliza como catalizador junto con

el rutenio. Por lo que las feritas de cobre podrian presentar una solucion para este problema.
1.2. Caracterizacion estructural

1.2.1. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier en modo de reflectancia

total atenuada (FTIR-ATR)

Es una de las técnicas espectroscopicas mas versatiles y de mayor aplicacion en la caracterizacion
e identificacion de materiales. Se basa en la interaccion de la luz infrarroja con la materia. Esto se
puede analizar de tres maneras midiendo la absorcion, la emision y la reflexion. La técnica permite
determinar grupos funcionales. técnica de transformada de Fourier, que permite mediante una
operacion matematica, convertir un espectro en dominio del tiempo a un espectro en dominio de
frecuencia, permite la obtenciéon de espectros de forma rdpida, precisa y con relaciones
Sefial/Ruido (S/N) elevadas (Peak, 2005). La reflectancia total atenuada (ATR) es una metodologia
de muestreo que permite el examen directo de muestras solidas o liquidas sin preparacion
adicional. Utiliza la reflexion interna total para generar una onda evanescente que penetra la

muestra y proporciona informacion quimica de la muestra (Mettler-Toledo, 2023).

1.2.2. Difraccion de rayos X en polvo

La difraccion de rayos X en polvo (DRX) es una técnica analitica relativamente rapida que se
utiliza principalmente para la identificacion de fases de un material cristalino o amorfo y puede
proporcionar informacion sobre las dimensiones de la celda unitaria. (Bhattacharya & Acharya,
2020). Se basa en la interferencia constructiva de rayos X monocromaticos y una muestra de
interés. Estos rayos X son generados por un tubo de rayos catodicos, filtrados para producir
radiacion monocromatica, colimados para concentrarse y dirigirse hacia la muestra (figura 1.4).
La interaccién de los rayos incidentes con la muestra produce una interferencia constructiva (y un

rayo difractado) cuando las condiciones satisfacen la Ley de Bragg (nA=2d sen 0). Esta ley
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relaciona la longitud de onda de la radiacidon electromagnética con el angulo de difraccion y el
espaciado de la red en una muestra cristalina (DaTech Scientific Limited | X-RAY
DIFFRACTION, n.d.). Un patrén de difraccion traza la intensidad frente al angulo del detector,
20. En la difraccion de rayos X en polvo, el patrén de difraccion se obtiene a partir de un polvo
del material, en lugar de un cristal individual. Como técnica bulk, la informacién que proporciona
se puede correlacionar con datos microscopicos para probar si las observaciones microscopicas en

una pequefia cantidad de particulas son representativas de la mayoria de la muestra (Holder &
Schaak, 2019).
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Figura 1.4. Experimento de difraccion de rayos X en polvo. Fuente (Chung, 2018).

1.2.3. Espectroscopia Méssbauer

La espectroscopia Mdssbauer provee informacién muy precisa sobre las propiedades quimicas,
estructurales y magnéticas de un material (Ahmida, 2019). Este método se basa en el efecto
Mossbauer. El efecto implica la emision y absorcion de Rayos 7y sin retroceso en solidos.
Mossbauer demostrd que la radiacion nuclear puede ser emitida y absorbida por otro nucleo del
mismo tipo que el emisor sin retroceso, es decir los rayos gamma emitidos y absorbidos tienen la
misma energia si estos se encuentran en una red solida. Los nucleos de los atomos experimentan
una variedad de transiciones de niveles de energia, asociadas con esa emision o absorcion
(Libretexts, 2023). Estos niveles de energia estan influenciados por el entorno que los rodea, tanto

electronico como magnético, que puede cambiar o dividir estos niveles de energia. Estos cambios
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en los niveles de energia pueden proporcionar informacion sobre el entorno local del &tomo dentro

de un sistema (Royal Society of Chemistry, n.d.). Estas interacciones entre un nucleo y su entorno

circundante se conocen como interacciones hiperfinas. Estas interacciones son muy pequeias en

comparacion con los niveles de energia del propio ntcleo, pero la extrema resolucion energética

del efecto Mossbauer permite observar estas interacciones. La altisima resolucion energética de la

espectroscopia de Mossbauer permite medir pequefios cambios de energia (~ neV). Tres

interacciones principales dan lugar a la forma de un espectro de Mdssbauer (figura 1.5). Estas

interacciones son:

Desplazamiento isomérico: se observa como el desplazamiento de la linea de absorcion
lejos de la velocidad cero. Surge debido al volumen distinto de cero del ntcleo y es
directamente proporcional a la densidad de electrones s en el mismo nucleo. Esto conduce
a una interaccion eléctrica coulombica, que es la interaccion entre los electrones del &tomo
y el ntcleo.

Desdoblamiento cuadrupolar: Si el nlcleo no tiene una distribucion de carga simétrica
(nimero cuantico de espin nuclear I > 1/2), entonces tiene un momento cuadripolar
eléctrico (Gibb, T.C. ,1971). Como resultado, el momento cuadrupolar puede interactuar
con un gradiente de campo eléctrico (EFG) en el nicleo debido a los electrones
circundantes, lo que produce una division en los niveles de energia nuclear.
Desdoblamiento magnético: La division hiperfina magnética es el resultado de la
interaccion entre el nucleo y cualquier campo magnético circundante, como lo describe el
efecto Zeeman, con la condicion de que el numero cuéantico de espin I > 0 (Gibb, T.C.
,1971). Tales interacciones eliminan por completo la degeneracion de los niveles nucleares

que corresponden a diferentes orientaciones del espin I.
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Figura 1.5. Interacciones hiperfinas espectroscopia Mossbauer. Fuente (Libretexts,
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1.3. Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion de los materiales es un paso importante que se debe tomar antes de utilizar los
materiales para determinado propoésito. Segun la posible aplicacion, se puede someter el material
a caracterizaciones mecanicas, térmicas, quimicas, Opticas, eléctricas y de otro tipo. Este proceso
asistido con otras técnicas de caracterizacion estructural conduce al mayor nivel de comprension.
La electroquimica es una rama de la quimica fisica que se encarga de estudiar la relacion entre
pardmetros eléctricos y cambios quimicos identificables, considerando la electricidad como el
resultado de un cambio quimico particular. En las tltimas décadas, se ha aplicado en variedad de
disciplinas: quimica, biologia, fisica, electronica y otras areas relacionadas. Posee una amplia
perspectiva de aplicacion en los andlisis bioldgicos, pruebas clinicas, proteccion ambiental,
alimentos, almacenamiento de energia y otros campos. Actualmente, con el desarrollo de la
nanotecnologia, se ha producido un gran avance en la investigacion de la electroquimica (Zhu &

Shi, 2019).

En la caracterizacion electroquimica: el potencial, la carga y la corriente son las sefales
electroquimicas bésicas que actian como sefales analiticas (Choudhary et al., 2017). La
informacion electroquimica obtenida de un material proporciona informacion cualitativa y
cuantitativa sobre su composicion, asi como informacién relacionada con la cinética y
termodindmica de la reaccion en estado sélido, que esta relacionada con su estructura y
composicion. Existen varias técnicas que pueden realizar dicha caracterizacion y contribuyen en
la exploracion de las propiedades de la materia, entre ellas: voltamperometria ciclica (CV),
cronoamperometria (CA), cronopotenciometria (CP), carga y descarga galvanostatica (GCD),
impedancia electroquimica espectroscopia (EIS), etc. Estas se pueden utilizar para diversas
aplicaciones, como estudios de sensores, baterias, condensadores, entre otros. (Choudhary, Yogesh

et al.,2017).

Es posible estudiar una celda electroquimica formada por anodo, catodo y electrolito al aplicar una
corriente eléctrica externa para producir una reaccidn quimica, o viceversa. En una celda
electroquimica, hay tres tipos de sistemas de electrodos disponibles, el sistema de dos electrodos,
el sistema de tres electrodos y el sistema de cuatro electrodos. Las caracterizaciones
electroquimicas se pueden realizar utilizando cualquiera de estos sistemas de electrodos. En un

sistema de tres electrodos: el de trabajo (WE), que es donde ocurre la reaccion objetivo, (i1) un
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electrodo de referencia (RE), que tiene un potencial conocido, y cada potencial adquirido en el WE
se describe como "versus" el RE, y (ii1) un contraelectrodo (CE), donde ocurre la reaccion opuesta.
En este caso, si se estd produciendo un proceso de reduccion en el WE, en el CE se produce un
proceso de oxidacion. Luego, lo mismo si fuera al revés. Esta configuracion de tres electrodos se
llama “celda electroquimica” (Figura 1.6) y esta conectada a un equipo externo llamado
potenciostato en el cual el operador puede controlar los parametros de las técnicas y medir los

resultados (Canales, C., 2021).

RES <—3WE | CE
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\

\

Figura 1.6. Sistema de tres electrodos. Fuente (Garcia-Miranda Ferrari, Alejandro ,2019)

1.3.1. Voltamperometria Ciclica

En esta técnica, la corriente es registrada mediante el barrido del potencial de un lado a otro (de
positivo a negativo y de negativo a positivo) entre los limites elegidos. Esto es lo que se denomina
un barrido triangular como lo muestra la figura 1.7a. Es el método de investigacion mas utilizado
para evaluar sistemas electroquimicos desconocidos. Se utiliza como principal experimento en los
estudios electroquimicos puesto que permite una rapida localizacion de los potenciales redox de
las especies electroactivas y la evaluacion del efecto que ejerce el electrolito en el proceso (Elgrishi
et al., 2017; Wang, 2006). También permite estudiar las reacciones quimicas iniciadas por
transferencia electronica y proporciona informacion sobre la termodinamica de los procesos de
oxido-reduccion, cinética de reacciones heterogéneas, reacciones quimicas acopladas y procesos

de adsorcion. Esta técnica se puede realizar con un ciclo o multiples ciclos de potencial.
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Figura 1.7. a) barrido triangular b) voltamperograma que muestras picos de anddicos y

catddicos. Fuente (Mirceski et al., 2018)

Analizando adecuadamente la curva CV se pueden obtener muchas conclusiones importantes con
respecto al material y sus propiedades (como la naturaleza capacitiva). La naturaleza capacitiva es
de suma importancia actualmente, debido a la necesidad de almacenamiento de energia que incluya
materiales que pueden proporcionar simultdneamente alta potencia y alta densidad de energia. Una
estrategia para lograr este objetivo es con materiales pseudocapacitivos, un tipo de supercapacitor
que aprovecha la superficie reversible o reacciones faradaicas cercanas a la superficie. Esto les
permite superar las limitaciones de capacidad de los condensadores eléctricos de doble capa
(EDLC) y las limitaciones de transferencia de masa de las baterias (Fleischmann et al., 2020). Por
lo que, es necesaria una técnica que permita caracterizarlos de forma apropiada. En un
voltamperograma ciclico, un material pseudocapacitivo se caracterizaria por picos de transferencia
de carga muy amplios/distribuidos que son imégenes especulares entre si durante la fase catodica
y escaneos anddicos con un rapido cambio de catddico a anddico actual. El criterio de la imagen
especular es particularmente importante y se puede utilizar para separar un material
pseudocapacitivo de casi todos los materiales tipo bateria. Los pseudocondensadores comparten
caracteristicas electroquimicas similares a los EDLC (Bhoyate et al., 2020). La forma general de
las curvas CV son muy similares a las de un EDLC. Un primer y sencillo método de diagndstico
para distinguir la pseudocapacitancia de la capacitancia de doble capa es examinar la forma del
CV a velocidades de barrido lentas. La forma simétrica de apariencia rectangular del CV es

caracteristica de un supercapacitor EDLC (figura 1.8). Las nanoferritas son materiales de
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electrodos atractivos para supercapacitores debido a su alta actividad electroquimica ajustable

(Malaie & Ganjali, 2021).
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Figura 1.8. Voltamperogramas ciclicos caracteristicos de de materiales EDLC, pseudocapacitivos

y tipo bateria .Fuente (Bhoyate et al., 2020b)
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CAPITULO 2
OBJETIVOS



OBJETIVOS

2.1. Objetivos Generales

- Caracterizar estructural y electroquimicamente nanoferritas de cobre previamente sintetizadas

por método ceramico asistido por molienda mecénica de baja energia.

2.2. Objetivos Especificos

- Caracterizar por difraccion de rayos X el tipo y la composicion de las ferritas sintetizadas,

- Determinar con Espectroscopia Mdssbauer y Espectrometria de Infrarrojo por Transformada de

Fourier (FTIR) el tipo de ferritas sintetizadas (i.e. normal, inversa o mixta)

- Caracterizar por voltamperometria ciclica las ferritas de cobre sintetizadas utilizando
electrodo de pasta de carbono en medio acido HCl y medio basico KOH.

- Estudiar el comportamiento electroquimico de las ferritas de cobre en distintos medios.

-Calcular las capacitancias especificas y comparar con otras previamente reportadas.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA



3.1. Reactivos

Las muestras estudiadas fueron sintetizadas por Coronado M, y Jaén J. por el método cerdmico
asistido por molienda mecanica. Estas muestras fueron sonicadas en metanol. Para la preparacion

de las muestras para espectroscopia Mdssbauer se utilizé sacarosa (Sigma). (Coronado, 2019).

Para los estudios electroquimicos, se prepard un electrodo de pasta de carbono, empleando aceite
mineral ® (Sigma Aldrich) y carbdn negro Vulcan XC-72R (Cabot). Se utiliz6 un electrodo de
referencia Ag/AgCl que se llend con solucion saturada de KCI. Se compararon los
comportamientos de las ferritas en distintos electrolitos: medio acido y medio basico. En el caso
del medio acido se utilizd &cido clorhidrico fumante 37% (EMSURE®, Merck). Para el medio
basico se utiliz6 KOH (AppliChem). Se realiz6 metanol grado HPLC en H2SO4(EMSURE®,
Merck). Todas las soluciones se prepararon con agua doblemente desionizada de resistividad >18,2
MQ-cm, grado Milli-Q ®, y se purgaron previamente con nitrdgeno gaseoso 99,998% (Praxair)

para desoxigenar y eliminar impurezas del electrolito en las celdas electroquimicas.

3.2. Materiales y Cristaleria

Se utilizaron: espatulas, vasos quimicos, matraces volumétricos, papel parafilm, pipetas
volumétricas, micropipetas, pipetas Pasteur, policial, goteros, vidrio reloj, botella lavadora,
crisoles de porcelana, lampara incandescente de 50 W , mortero y pistilo de porcelana, tubo Delrin
de poliacetal con didmetro interno de 3 mm y didmetro externo de 6 mm , electrodo cilindrico de
carbono vitreo, papel de filtro Whatman cualitativo 33 grado 1, tapon de goma, barras de

pegamento y lijas de agua de numeracion 160, 320, 480 y 600.
3.3. Caracterizacion estructural

3.3.1. Espectrometria de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Se utiliz6 el espectrometro ALPHA I FT-IR. Este permite la identificacion rapida de materiales.
Con la ayuda de bibliotecas de referencia personalizadas, se puede utilizar para verificar o
identificar materiales desconocidos en cuestion de minutos. Es una técnica no destructiva que
requiere una preparacion de muestra limitada o nula para realizar el analisis. E1 Bruker ALPHA II

(figura 3.1) tiene un disefio de mesa portatil con mddulos intercambiables para adaptarse a sus
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requisitos de muestreo. El modulo ATR fue el empleado para nuestras muestras. Este equipo
permite identificar los picos caracteristicos de la de la ferrita de cobre CuFe,>O4, hematita Fe,O3 y

oxido de cobre CuOy).

Figura 3.1. ALPHA II espectrometro FT-IR. Fuente (ALPHA II Compact FT-IR Spectrometer, n.d.)

3.3.2. Caracterizacion Estructural Mediante DRX

Las mediciones con DRX se realizaron en un difractometro de polvo PANalytical X'Pert
Empyrean Serie Il - Alphal, Modelo 2012, 6/6 Bragg-Brentano con un radio de 240 mm usando
radiacion Cu Ka (A= 1.5418 A) en el rango 10-80° 20 y un paso de exploracion de 0.013 durante
2s.

Figura 3.2. XPert PANalytical Empyrean Serie II - Alphal. Fuente (Empyrean Alpha 1, s. f.)
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3.3.3. Caracterizacion estructural Espectroscopia Mossbauer

Para preparar las muestras primero se colocéd en el software Recoil la formula de las ferritas
CuFexOg4. Esta toma en cuenta la estequiometria de las ferritas para un calculo aproximado de la
masa necesaria para preparar la pastilla de acuerdo con el diametro del soporte de la muestra. Se
pesaron 60 mg de las ferritas. Esta se coloc6 en un mortero con aproximadamente 200 mg de
sacarosa y se mezclo durante 15 minutos hasta obtener un aspecto homogéneo. Se puso en la
prensa manual Specac 15 ton y se obtuvo la pastilla que con cuidado se colocé en cinta adhesiva

para llevarlo al espectroscopio Mdssbauer de Iron analytics (figura 3.3).

Figura 3.3. Espectroscopio Mdssbauer de Iron analytics. Laboratorio de espectroscopia

Maossbauer Universidad de Panama.
3.4. Caracterizacion electroquimica

3.4.1. Elaboracion del electrodo de Pasta de Carbono

Para elaborar el electrodo de pasta de carbono, primero se midi6 el didmetro y la longitud de la
varilla de carbono vitreo (material conductor del electrodo). Este se limpi¢ y pulid con agua
destilada y silice gel. Con base a estas dimensiones, se cortd un tubo Delrin en pequefios tramos
de 6 cm. Luego, se pulio la superficie de la base con unas lijas para corregir cualquier imperfeccion
y obtener una superficie lisa. Se lavo con agua ultrapura abundantemente. Para que la varilla de

carbono vitreo quedase fija se coloco una tapa de caucho negro y se coloco6 cinta adhesiva alrededor
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hasta que quedara lo més fija posible. Se mezcld 0.7000 g de carbon Vulcan XC-72R y 2 mL de
aceite mineral en un mortero de porcelana por 10 min para obtener la pasta de carbono. Esta pasta
solo se utiliza por un término de 7 dias y pasado este tiempo se prepara otra. Se introdujo
aproximadamente 0.2000 g de la pasta de carbono en el tubo Delrin y con la ayuda de una espatula
se compactd dentro de este. La superficie del electrodo de pasta de carbono se pulidé con
movimientos rotatorios en un papel de filtro Whatman. Para la lectura de las ferritas de cobre, se
coloc6 aproximadamente 5 mg de las particulas en la superficie del electrodo por método de
inmovilizacion abrasiva sobre un trozo de papel aluminio, para compactar, se afiadi6 4 pL de aceite

mineral y por tltimo se dejo6 secar durante 5 minutos bajo la luz de una ldmpara de 50 W.

3.4.2. Condiciones para las Pruebas Electroquimicas

Se seleccionaron 4 muestras de ferrita de cobre previamente sintetizadas por el método ceradmico
asistido por molienda mecénica, identificadas como: 298, 498, 2912 y 0912, en las cuales el primer
namero indica el tiempo de molienda, el segundo la temperatura de calcinacién y los ltimos
digitos el tiempo de calcinacion respectivamente. El estudio electroquimico se realizdo mediante
voltamperometria ciclica en disoluciones de electrolitos en medio 4cido HC1 0.10 M y en medio
basico KOH 1.0 M. Se afiadi¢ aproximadamente 100 mL del electrolito en la celda. Antes de iniciar
una lectura electroquimica se burbujed con nitrogeno gaseoso por un tiempo de 15 min, esto con
el proposito de eliminar oxigeno de la celda y posibles contaminantes volatiles. La superficie del
electrodo de pasta de carbono, previo a colocar determinada muestra, se activd por
voltamperometria ciclica que consistio en 10 ciclos a 100 mV/s, 5 ciclos a 50 mV/s y 3 ciclos a 20
mV/s. Las muestras 298, 498, 2912 y 0912 depositadas en la superficie del electrodo mediante la
técnica de voltamperometria de microparticulas inmovilizadas, fueron estudiadas en medio acido
HC1 0.10 M y basico KOH 1.0 M. Mediante CV de 5 ciclos a 100 mV/s, 5 ciclos a 50 mV/s, 5
ciclos a 20 mV/s y 5 ciclos a 10 mV/s. Esto permite identificar las semejanzas y diferencias con
respecto a la posicion, forma y tamano de los picos entre ellas y con otras ferritas de cobre
sintetizadas por método sol-gel en un trabajo previo (Ng E, 2021). Una vez comparadas se procedid
a trabajar con las muestras 298 y 498 que presentaron menos contaminacion, refiriéndonos con

este término a la presencia de los precursores sin reaccionar CuO y Fe;Os.
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3.4.3. Equipos e instrumentacion Electroquimica

Para la medicion de masa de los reactivos y muestras, se utiliz6 una balanza analitica PIONEER
de la marca OHAUS con precision de = 0,0001 y capacidad méaxima de 120 g. Los experimentos
electroquimicos se efectuaron en un potenciostato-galvanostato de la marca PARSTAT modelo
3000A de Princeton Applied Research suministrado por Ametek, equipo controlado por el software
VersaStudio v2.60.6 ( figura 3.4). Las lecturas electroquimicas se realizaron utilizando electrodo
de referencia Ag/AgCl (sat) con potencial de 0,199 V a 25 °C, contraelectrodo de alambre de
platino, electrodo de pasta de carbono como electrodo de trabajo, todos estos sumergidos en el
medio electrolitico dentro de una celda electroquimica termostatizada (Tamson Instruments), . Para

generar las graficas, se utilizo el software graficador de KaleidaGraph v3.52.

Figura 3.4. a) Potenciostato-galvanostato PARSTAT 3000A y software VersaStudio b) Celda
electroquimica de tres electrodos con electrodo de referencia Ag/AgCl saturado, contraelectrodo

de platino y electrodo de pasta de carbon.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION



4.1. Caracterizacion estructural FTIR-ATR

Los espectros FTIR-ATR de las muestras 492, 498, 2912 y 0912 se muestran en la Figura 4.1.
Estos espectros ofrecen informacion sobre la coordinacion de cationes entre el sitio octaédrico y
tetraédrico. En general, para la ferrita de espinela, dos bandas de metal-oxigeno asociadas a las
vibraciones de estiramiento intrinsecas del metal en el sitio tetraédrico y estiramiento del metal
octaédrico son observadas: la banda (v1) alrededor de 545 cm™ pertenece a la vibracion de
estiramiento de complejos tetraédricos (Fe**-0%) y (v2) alrededor de 445 cm-1 esta relacionado
con la de complejos octaédricos (Cu®’- O*) (Sagayraj, et al., 2019). La diferencia en las
frecuencias entre las vibraciones caracteristicas v1 y v2 puede atribuirse a la larga longitud del
enlace entre los iones oxigeno-metal en los sitios octaédricos y la longitud de enlace mas corta de
los iones oxigeno-metal en los sitios tetraédricos (Naseri et al., 2013b). En los espectros obtenidos
para las muestras 2912, 492 y 498, se observan bandas anchas de absorcion en estas regiones
ubicadas alrededor de 537 cm™ (v1) y de 320-445 cm™ (v2). La banda observada a ~ 537 cm™! se
atribuyo a la vibracion de estiramiento del grupo tetraédrico Fe-O, mientras que la banda observada
a 320-445 cm ! se atribuy6 a las vibraciones del complejo octaédrico Cu-O y Fe-O (Al-Kadhi et
al., 2023). Ademas, se observan picos en la muestra 0912 a 477 cm™ y 432 cm™! que corresponden
al estiramiento octaédrico de los iones de cobre y hierro de los precursores CuO y Fe>Os. Este
analisis no es contundente para determinar si el tipo de ferrita de cobre sintetizada es cubica o
tetragonal, pero permite determinar la presencia de restos de los materiales precursores, o sea, da

indicios de la pureza de las muestras.
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Figura 4.1. Espectro FTIR-ATR muestras 498, 492, 2912, 0912.
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4.2. Caracterizacion estructural DRX

La estructura cristalina de las nanoparticulas sintetizadas se confirm6 mediante difraccion de rayos

X. Los patrones de difraccion de rayos X de las muestras se observan en la figura 4.2 que se

muestran seguidamente.
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Figura 4.2. a) muestras sin moler (0912) b) molidas durante 2 horas (298) y ¢) 4 horas (498) ,

seguido de recocido a 900 °C, se muestran en la figura 13.

La naturaleza cristalina de las muestras preparadas se describe por la intensidad y nitidez de los
picos. La posicion del pico XRD para CuO se observa claramente en 6 = 38,8° con indices de
Miller (111), y para FeoO3 se distinguen varios picos en 0 = 24,2°, 33,2°, 35,7°, 49,6°, 54,2° y
62,3°. Las otras reflexiones observadas se deben a la fase tetragonal de CuFe>O4. Un anélisis de
los difractogramass DRX de las muestras seleccionadas, mediante la base de datos del X Pert
HighScore permitio determinar las fases presentes para cada una de ellas (tabla 4.1 y tabla 4.2).
El patrén XRD de las ferritas investigadas es compatible con las tarjetas ICDD de referencia (00-
034-0425) con estructura tetragonal. Picos de difraccion de rayos X de fase CuO y la fase Fe2O3
secundario provenientes de los precursores también se detectan en las muestras en que no hubo

molienda previa a la calcinacion. Las muestras molidas por 2 y 4 horas, calcinadas a 900°C por 8

horas coincidieron completamente con la ferrita de cobre tetragonal.

Tabla 4.1. Fases encontradas compatibles con la base de datos de X pert HighScore.

Fase Formula Nombre del ICDD PDF-2 Grupo
empirica indice de PDF espacial
Ferrita de cobre CuFexO4 Copper Iron 00-034-0425 [41/amd
tetragonal Oxide
Hematita Fe O3 Iron Oxide 01-073-0603 Cl2/kcl
Oxido de cobre CuO Copper Oxide 00-005-0661 R-3c¢
monoclinico
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Tabla 4.2. Fases encontradas para cada muestra acorde con X Pert HighScore.

Muestra Fases presentes Muestra Fases presentes
092h . 292h
Hematita
094h 294h
098h Ferrita de cobre 2912h
tetragonal Ferrita de cobre
0912h 2920h tetragonal
0920h Oxido de cobre 492h -
Oxido de cobre
298k 494h
Ferrita de cobre 4912h
tet 1
498h ctragona 4920h

Luego de identificar las fases presentes se procedid a realizar el andlisis Rietveld mediante el
software GSAS-II para las muestras seleccionadas (figura 4.3). En el analisis de Rietveld,
ajustamos un modelo a los datos. Si el modelo es correcto entonces predecira cuales deberian ser
los valores de intensidad "verdaderos™. El indice de discrepancia mas sencillo, el factor R Rwp (R-
weighted pattern ) se deriva directamente de la raiz cuadrada de la cantidad minimizada, escalada
por las intensidades ponderadas. Se obtuvo un Rwp de aproximadamente 2 % lo que es aceptable.
Otro factor que se toma en cuenta el GOF (goodness of fit indicator) este debe ser
aproximadamente 1.3. Este analisis permitio identificar las fases y se cuantificarlas (tabla 4.3).
Para las muestras 298 y 298 la fase de ferrita de cobre tetragonal es el 100%, no hubo presencia
de otras fases o impurezas como en el caso de las muestras sin molienda o tiempo de moliendas
menores. Los pardmetros de la celda obtenidos para estas muestras fueron a = 5.559+0.001 A, ¢ =
8.695+0.002 A, y un volumen de celda unitaria V = 294.01+0.09 A3. Lo que sugiere que los
productos resultantes cristalizan en el sistema tetragonal con un tipo estructural AB2X4 - espinela.
Y se estimo que el tamafo de cristalito promedio es de 68 nm para la muestra 298 y de 74 nm para
la muestra 498. El tiempo de molienda tiene un papel critico para activar a los precursores como
se pudo corroborar con los resultados obtenidos. La entrada de energia mecénica provoca
repetidamente cambios de atomos desde sus posiciones estables de equilibrio y, a su vez, cambios
en las longitudes y angulos de los enlaces. Esto conduce a la creacion de defectos, amorfizacion o
fases metaestables para acumular energia que se libera para romper los enlaces quimicos y

provocar reacciones quimicas (Tsuzuki T, 2021).
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Figura 4.3. Analisis Rietveld mediante software GSAS-II. a) muestra 098 b) muestra 498.
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Tabla 4.3. Cuantificacion de fases mediante analisis Rietveld.

Sin molienda 2 horas de molienda 4 horas de molienda

Muestra | % Fases Muestra % Fases Muestra % Fases

092 CuFex04 70.5 292 CuFex 04 97.6 492 CuFex 04 98.4
CuO 4.4 CuO 2.4 CuO
Fe,O3 25.1 1.6

094 CuFe;O4 82.6 294 CuFe;04 964 494 CuFe;04 97.6
CuO 5.8 CuO 3.6 CuO
Fe O3 11.5 2.4

098 CuFe04 70.9 298 CuFe,04 100.0 | 498 CuFe,04 100
CuO 18.2
Fe>O3 10.9

0912 CuFe;04 51.1 2912 CuFe04 97.2 4912 CuFe04 98.0
CuO 394 CuO 2.8 CuO
Fe 03 9.5 2.0

0920 CuFe;O4 74.8 2920 CuFe;04 96.7 4920 CuFe;04 96.5
CuO 21.1 CuO 33 CuO
Fe O3 4.1 3.5

4.3. Caracterizacion espectroscopia Mossbauer

Con el fin de obtener informacion sobre la distribucion de los cationes en las muestras estudiadas
y determinar si las ferritas sintetizadas son inversas, normales o mixtas, se realizd espectroscopia
Maossbauer a temperatura ambiente a las muestras con distintos tiempos de molienda, como se
muestra en la figura 4.4. Los parametros hiperfinos y grado de inversioén obtenidos ajustando los

espectros se muestran en las tablas 4.4,4.5 y 4.6.
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Figura 4.4. Espectros Mossbauer a) 0912, b) 2912, ¢) 492 y d) 498

Tabla 4.4. Parametros Hiperfinos muestras sin molienda.

Sample Component CcS £ By HWHM A Inversion
(mm/s) (mm/s) (T) (mm/s) (%) parameter
092 Sex (H) 0.36(1) -0.109(10) 51.1(1) 0.12(2) 54(15)
Sex (B) 0.43(4) -0.19(4) 49.7(4) 0.15(1) 19(16) 1.04
Sex (A) 0.24(4) -0.024(4) 47.7(3) 0.19(7) 27(10)
094 Sex (H) 0.36(1) -0.11(1)  51.5(2) 0.10(3) 21(19)
Sex (B) 0.37(1) -0.14(2) 50.6(2) 0.13(4) 31(17) 1.08
Sex (A) 0.27(2) -0.02(2) 47.9(2) 0.25(4) 48(8)
098 Sex (H) 0.36(2) -0.11(2) 50.9(2) 0.13(4) 39(15)
Sex (B) 0.26(4) -0.04(4) 47.6(3) 0.18(8) 10(20) 1.49
Sex (A) 0.45(7) -0.22(8) 50.0(6) 0.10(2) 51(20)
0912 Sex (H) 0.36(8) -0.11(8) 51.3(1) 0.13(2) 51(11)
Sex (B) 0.39(2) -0.17(3) 50.1(3) 0.14(6) 18(13) 1.12
Sex (A) 0.25(2) 0.01(2) 47.9(2) 0.13(2) 31(24)
0920 Sex (H) 0.36(2) -0.11(2)  51.3(2) 0.12(5) 23(19)
Sex (B) 0.37(2) -0.15(2) 50.4(3) 0.17(5) 33(23) 1.01
Sex (A) 0.26(2) 0.01(2) 47.8(1) 0.21(2) 44(18)
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Tabla 4.5. Parametros Hiperfinos muestras con 2 horas de molienda.

Sample Component CcS £ By HWHM A Inversion
(mm/s) (mm/s) (T) (mm/s) (%) parameter
292 Sex (B) 0.350(4) -0.168(4) 50.6 (1) 0.193(7) 42(2) 1.03
Sex (A) 0.253(3) -0.005(3) 47.9(1) 0.219(6) 58(2)
294 Sex (B) 0.353(1) -0.190(12) 50.5/1) 0.206(24) 45(3) 0.95
Sex (A) 0.252(10) -0.004(10) 47.8(1) 0.214(21) 55(3)
298 Sex (B) 0.347(18) -0.160(18) 50.6(1) 0.215(34) 44(7) 0.97
Sex (A) 0.243(17) -0.010(11) 47.7(1) 0.184(22) 56(6)
2912 Sex (B) 0.354(5) -0.169(5) 50.6(1) 0.185(10) 39(2) 1.08
Sex (A) 0.256(4) -0.007(4) 47.9(1) 0.223(1) 61(2)
2920 Sex (B) 0.354(5) -0.169(5) 50.6(1) 0.185(10) 39(2) 1.08
Sex (A) 0.256(4) -0.007(4) 47.9(1) 0.223(8) 61(2)

Tabla 4.6. Parametros Hiperfinos muestras 4 horas de molienda.

Sample Component () & B HWHM A Inversion
(mm/s) (mm/s) (T) (mm/s) (%) parameter
492 Sex (B) 0.347(3) -0.159(3) 950.6(1) 0.191(3) 42(1) 1.02
Sex (A) 0.255(3) -0.010(3) 47.8(1) 0.215(%) 58(1)
494 Sex (B) 0.349(6) -0.150(6) 50.7(1) 0.200(11) 42(3) 1.03
Sex (A) 0.257(5) -0.013(5) 47.9(1) 0.217(9) 58(3)
498 Sex (B) 0.353(5) -0.164(5) 50.5(1) 0.194(10) 40(2) 1.06
Sex (A) 0.261(4) -0.011(4) 47.8(1) 0.218(8) 60(2)
4912 Sex (B) 0.353(5) -0.169(5) 50.6(1) 0.214(10) 40(2) 1.06
Sex (A) 0.257(4) -0.010(4) 47.8(1) 0.235(8) 60(2)
4920 Sex (B) 0.355(5) -0.165(5) 50.6(1) 0.200(10) 41(2) 1.04
Sex (A) 0.256(4) -0.006(4) 47.9(1) 0.222(8) 59(2)

CS: desplazamiento isomérico con respecto a a-Fe , & desdoblamiento cuadrupolar , Bhr: el
campo magnético hiperfino, HWHM: mitad del ancho a la mitad del maximo A: area espectral

relativa

Como se muestra en la figura 4.4. Los espectros Mossbauer para las muestras puras tomados a
temperatura ambiente contienen dos sextetes con valores distintos de desplazamiento
isomerico(CS). La division de lineas observada en los espectros sugiere que los espectros consisten
simplemente en una superposicion de dos patrones de 6 lineas que se deben a iones férricos en dos
sitios no equivalentes en la estructura cristalina. Este primer patron asignado Sex(B) a Fe** en los
sitios octaédricos y el patron Sex (A) a Fe*" en los sitios tetraédricos (Evans & Hafner, 1968). Los
parametros hiperfinos (ver Tablas) concuerdan bien con los de espinela CuFe>O4 (Goya et al.,

1998). Ademas, el pardmetro de inversion x se calcul6 a partir del nimero relativo de hierros en
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los sitios Ay B de las éreas relativas del subespectro utilizando la formula 2a _ (f—A) (i),donde
Ap fB/ \2—x

A se refiere a las areas espectrales relativas y (]{—A) es la relacion del factor f sin retroceso para los
B

cationes Fe*" en los sitios (A) y [B]. Utilizando las fracciones experimentales sin retroceso a
temperatura ambiente informadas ((IJ:—A)) = 1,32 (Kohout et al.,2016), concluyendo que tienen una
B

estructura de espinela practicamente inversa. En el que los cationes Cu (II) ocupan principalmente
sitios B octaédricos, mientras que los cationes Fe (III) se encuentran en sitios B y sitios A
tetraédricos con ocupacion aproximadamente igual. En el caso de las muestras sin molienda se
confirma la presencia de Fe;O3. Debido a que estas muestras se ajustan con un sextete adicional
(H). Estos parametros estan muy de acuerdo con los reportados de una fase tipica de a-Fe;O3

sugiriendo la presencia unicamente de iones Fe** en todas las muestras (André-Filho et al., 2013).

4.4. Caracterizacion electroquimica

Los experimentos electroquimicos se realizaron en una configuracion de tres electrodos en
diferentes medios. Se depositaron 5 mg de la muestra de interés mediante la técnica de
voltamperometria de microparticulas inmobilizadas. Los resultados se presentan en orden

experimental para demostrar coherencia entre las pruebas.

4.4.1. Estudio en medio acido

Se presentan los resultados del estudio electroquimico mediante voltamperometria ciclica en
medio HCI 0.10 M saturado con nitrogeno. Se realizd un barrido de potencial desde 0.80 hasta -
0.50 V (sentido catodico) esto en base a estudios previos que mostraron la aparicion de picos de
interés en este rango de potencial. Los voltamperogramas para CPE, 298, 498, 0912 y 2912
correspondientes fueron graficados comparando su comportamiento a velocidades de barrido de
10 mVs! y se presentan en la Figura 4.5. Se eligi6 graficar a la velocidad de barrido de 10 mVs!
porque nos permitid distinguir de manera apropiada la capacitancia de doble capa y disminuir la

caida 6hmica.

En primera instancia se observa la diferencia en la forma del voltamperograma ciclico entre el
electrodo de pasta de carbono usado como soporte de los sélidos (Figura 4.5 a) y los CV una vez

depositada las muestras, figura 4.5 (b, c, d, e).
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El voltamperograma del CPE en el rango de potencial entre 0.1 V y 0.4 V tiene forma rectangular
con bordes redondeados y sin picos. Esta forma es caracteristica de un proceso capacitivo, como
es de esperar para un material de carbon Vulcan XC-72R. Tal comportamiento se atribuye a la
formacion de la doble capa eléctrica. Cuando se aplica voltaje, el electrodo de trabajo actia como
sumidero o fuente de electrones lo que provoca una pérdida o ganancia de carga. Se crean dos
capas i0nicas polarizadas en la interfaz del electrodo. Una capa debido al electrodo de trabajo
polarizado. La otra capa tiene polaridad opuesta y estd formada por iones disueltos y solvatados
distribuidos en el electrolito y desplazados hacia el electrodo polarizado. Estas dos capas estan
separadas por una monocapa de moléculas de disolvente. Esta forma un plano interno de
Helmholtz (IHP). Se adhiere a la superficie del electrodo mediante adsorcion fisica y separa iones
polarizados opuestamente entre si, para crear un dieléctrico molecular. Lo que le permite
almacenar carga electrostaticamente y actuar como capacitor. También, debe destacarse, que en
estos voltamperogramas a partir de -0,015 V la corriente catddica comienza a aumentar hasta un
valor de corriente de -7x10°A (- 7 nA), lo cual puede atribuirse a la evolucién de hidrégeno
gaseoso sobre el electrodo de carbono. La corriente presenta un leve aumento a potencial
aproximado de 0.40 V como es conocido para el carbon Vulcan XC-72R estudiado en medio acido

(Caballero-Manrique et al., 2015).

Por otro lado, la muestras 298, 498, 0912, 2912 exhiben picos caracteristicos de procesos de
oxidacion- reduccion como se observa en los voltamperogramas ciclicos comparativos de la figura
4.5 a, b, ¢, d. Adicionalmente, se observan los voltamperogramas de las ferritas de cobre 298 y
498 realizados con 5 mg muestra en electrolito HC1 0.1M, donde se destaca la similitud de forma
y posicion de los picos redox (Figura 4.6). En estos voltamperogramas se observa un
desplazamiento marcado (AEp) entre el potencial de los picos anddicos y catodicos A2/C1y A1/C2
que confirma la presencia de dos procesos redox no reversibles. En la tabla 4.7 se destacan los
potenciales de pico, corriente de pico y las fases presentes para cada muestra. Las fases fueron

obtenidas utilizando el sofware X Pert HighScore,
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Figura 4.6 Voltamperogramas ciclicos realizados con 5 mg de muestras de ferrita de cobre 298 y

498 en HCI 0.1M para fines comparativos de reproducibilidad del electrodo.

Para la muestra 298 y 498 el primer pico catddico C1 se muestra como una pequefia onda en el
rango de potencial entre 0.2 y -0.04, que se puede relacionar con la reduccidn de especies de hierro

(IIT) a hierro (II) descrita seglin una ecuacion del tipo (Alonso et al.2004):
Fe3O4) + S8H' + 2e > 3Fe?™+4H20 E=-0.050V

Cabe recalcar que el proceso electroquimico global es muy complicado, incluida la ruptura de
enlaces en el sélido y la posterior reduccion de Fe** a Fe**, dependiendo de las propiedades
electroquimicas del solido, se pueden considerar dos procesos: la electrodisolucion y luego

reduccion de las especies como se muestra a continuacion:
Fe203+ 6H'> 2 Fe** + 3 H20 (electrodisolucion )
2Fe’t +2¢ 22 Fe?t (reduccion)

Esto indica que ocurre primero la disolucion quimica en medio acido y luego la electroreduccion
de los iones Fe’". Es dificil de observar, pero se ha probado mediante otras técnicas en otros

estudios que este es el proceso que ocurre (Mouhandess et al., 1984).
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Tabla 4.7. Composicion de fases y parametros electroquimicos ferritas de cobre obtenidos en

los voltamperogramas ciclicos realizados a 10 mV/s. (Los valores de E se reportan respecto

a Ag/AgCl (sar) )
Muest Fases C2 C1 Al A2
ra presentes
298 Ferritade  Se observa Se observa Ep=-61.92mV  Ep=172.11 mV
cobre en formade  hombroentre  [,=44.52 pA I,=57.34 pA
tetragonal ondade-275 128.03ay - También se observa
a 36.49 mV un hombro entre
-400mV Ep=20.98 mV 224.18 y 310.08 mV
Ep =-
327.14mV
Ip=-
63.89uA
498 Ferritade  Se observa Se observa Rango: se Rango: se observa
cobre en forma de  hombro entre  observaentre -  entre 43.48 a 329.58
tetragonal  onda entre 48.62 mV 151.7a17.5 mV
-276.45 a - a-3.358 mV mV E,=160.47 mV
367.49 mV Ep=-60.45mV Ip=50.30pA
Ep=- Ip=61.81 uA
328.478mV
Ip =-77.408
nA
2912 Ferritade  Se observa Se observaen  Rango: se Rango: se observa
cobre entre -133.83 forma de onda observa entre entre 173.946 a
tetragonal a-380.88 entre 74.07a  56.95a 589.881 mV
mV Ep=- 295.40 mV 160.973mV Ep,=434.02mV
Oxidode  263.79mV Ep,=178.225 Ep=121.96 mV  Ip=21.653 pA
cobre Ip=-20.75 mV Ip=13.233 pA
LA Ip=-12.464
LA
0912 Se observa Se observa Rango: se A2 se observa entre
Ferritade entre - entre 61.141 a  observa entre 173.99 mV a 303.87
cobre 159.776 a - 230.211 mV 30.73 a mV
tetragonal  302.853 mV  Ep=152.23 160.84mV Ep2=220 mV
Ep=-224.78 mV Ep=9592mV Ip=25944 pA
Oxidode mV Ip=31.282 nA A3 onda se observa
cobre Ip =-30.88 Ip=-14-55 entre 316.98 y 472.84
pA LA mV
Hematita Ep=369mV
Ip=17.287uA
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En las muestras 298 y 498 se observa el segundo pico catdodico C2, que tiene forma de una onda
entre -0.2 y -0,4 V. Este se atribuye a la reduccion de Cu (2+) en la estructura del s6lido a Cu(s),

tal como se ha reportado en un estudio de Alonso et al.2004.
CuO(s) + 2H* + 2¢> Cu(s)+ 20O E=-035V

En el escaneo inverso desde -0.5 hasta 0.80 V se observan dos picos anoddicos, el Al que estd muy
bien definido y A2 que tiene forma ancha (pico y pequefio hombro). El pico A2 se asigna al

siguiente proceso electroquimico:
Fe**(ac)> Fe’*(ac)+ e

En donde el Fe** disuelto quimicamente en presencia del medio acido es oxidado a Fe*". Este pico
segun la literatura aparece aproximadamente en 0.40 V (Alonso et al, 2004) y en nuestro caso
aparece en el rango de 150 a 200 mV (aproximadamente 0.2V) en las muestras de 298 y 498
mientras que en la muestra 2912 estd en 434 mV y en 0912 aparece en forma de dos picos amplios
A2 en 220 mV y A3 en 369 mV. Estos picos anddicos en la muestra 0912 son los que aparecen
mas desplazados hacia potenciales mayores. Este desplazamiento considerable parece estar
determinado por varios factores como: el método de sintesis, en particular las variables utilizadas:
tiempo de molienda y temperatura de calcinacion, los cuales inciden en el rendimiento de ferrita
de cobre y en nivel de contaminacion con parte de los reactivos precursores. Ademads, también se
debe considerar la presencia tunicamente de la fase tetragonal en todas las muestras sintetizadas, a
diferencia de otros métodos de sintesis en que se obtienen mezclas de fases. La presencia de ferritas
de cobre con fase tetragonal Uinica en las muestras 298 y 498 y de fase tetragonal mezclada con
CuO en 2912 y 0912, podria considerarse un factor importante para explicar esta diferencia en el
comportamiento electroquimico con respecto a otras ferritas de cobre analizadas en estudios
previos en que se obtuvo ferritas de cobre de fase clibica o mezclas de fases ( Amulya,2021;
Alonso, 2004 ; Ng Zhang, 2021; Saikova, 2023). Estos estudios han reportado que los métodos de
sintesis por via humeda, entre ellos sol gel y coprecipitacion, conducen a mezclas de fases y
presencia de CuO en pequefia proporcion, lo cual incide en la morfologia de las particulas
obtenidas y en el tamafio de cristalito. Es evidente que estas propiedades inciden grandemente en

las propiedades electroquimicas de las muestras de ferritas de cobre.
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Al observar el voltamperograma ciclico de la ferrita de cobre 0912, que posee fase tetragonal,
ademas de hematita y oxido de cobre (II), podemos sugerir que la forma del voltamperograma
caracterizada por un pico anddico A2 amplio y un hombro posterior puede deberse a la
superposicion de los picos de oxidacion de las especies CuCl(s) que se oxida a Cu®* y de Fe*" que

se oxidan a Fe (** en ese rango de potenciales (Barrado et al, 2000;Alonso et al, 2004) :
CuCl(s) 2 Cu*'(ac)+Cl'+ e E=0.434V

Mientras que el pico anddico que identificamos como Al en todas las muestras, que aparece
aproximadamente a bajos potenciales cercano a -0.150 V puede atribuirse al siguiente proceso

electroquimico en presencia de HCI:
Cu(s) + CI 2 CuCl(s)+ e E=-0.158V

Si comparamos las muestras 2912 y 0912 con las 298 y 498 de la figura 4.7. debemos destacar que
para la muestra 2912 el pico catddico C1 estd mejor definido que en las otras y desplazado a
potenciales mas positivos. Este se asocia a la reduccion de especies de hierro (3+) a hierro (2+).
El pico C2 debido a la reduccion del Cu (2+) a Cu (0)se observa en un rango de potencial mas
amplio en el intervalo aproximado entre -0.4 y -0.1 V. En procesos redox, la presencia de un pico
amplio es un indicador de que existe mas de una especie con intercambio de carga en ese rango de
potencial. Esta observacion se corrobora con el andlisis de las fases obtenido por DRX, que
demostrd que en el sélido 2912 aparte de la ferrita de cobre tetragonal esta presente el precursor
CuO por lo que ocurre la reduccion del cobre presente en ambas especies. Se observa el pico Al
del proceso de oxidacion del cobre Cu(s) . Cu (II). Adicionalmente se observa una deformacion del
pico A2 debido a que presenta impureza de 6xido de cobre y el solapamiento de los picos Cu(l) y
Fe (IT) es mas notable. Para la muestra 0912 se observan los picos caracteristicos A1, A2, Cl y C2

pero ademas en esta muestra aparece el pico A3 a un potencial de 0.37 V.

Como se ha informado en otros estudios (Encinas et al., 1994; Barrado, 2000; Ng Zhang,2021), el
voltamperograma ciclico de hematita (Fe>O3) en un medio acido con electrodo de pasta de carbon
presenta un pico muy poco definido en el primer escaneo negativo, probablemente debido a la baja
conductividad de la hematita. Sin embargo, aunque un pequefio niimero de iones Fe*" llega a la
disolucion por la solubilizacion electroquimica y se puede formar un pequefio pico anddico bien

definido aproximadamente en 0.350 V o mayor valor (Encinas et al., 1994; Alonso et al, 2004).
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Fe’*(ac) + 2CI' 2Fe** +2CI'+ ¢  E=0.350 V (vs Ag/AgCl sat)
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Figura 4.7 Comparacion de voltamperogramas ciclicos de ferritas de cobre 298 ,498, 2912 y

0912 en HCI 0.1M realizada a una velocidad de barrido de 10 mV/s

4.4.2. Estudio Electroquimico en Medio basico
Se presentan los resultados del estudio electroquimico mediante voltamperometria ciclica en
medio KOH 1.0 M saturado con nitrégeno. Se realizé un barrido de potencial desde 0.80 hasta

-0.50 V.
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Figura 4.8 Voltamperogramas ciclicos de a) CPE a 100 mVs-1 b) 298 a diferentes velocidades
de barrido c¢) 498 a distintas velocidades d) comparacion de 498,298 y CPE a 100 mVs-1

Los voltamperogramas de CPE, 298 y 498 correspondientes fueron graficados de los experimentos
de voltamperometria ciclica realizados con velocidad de barrido de 100 mV/s. Los mismos se
presentan juntos en las Figura 4.8 d. Si comparamos estos con los realizados en medio acido
previamente presentados, se observa que en electrolito alcalino el rendimiento electroquimico es
deficiente. Se ha propuesto que el KOH reacciona con el material del electrodo CuFe>O4 formando

la sal de potasio KoFe>O4 de acuerdo con la reaccidn siguiente: (Amulya et al., 2021):
CuFe204(s) + 2KOH - 2KFeO:+CuO+ H20

KoFexO4 es la sal potasica del acido férrico, la cual es excepcionalmente inestable, con mala

conductividad ionica.

Las ferritas de cobre tetragonal 498 y 298 estudiadas muestran una forma rectangular en el
intervalo de potencial de -0.2 a 0.4 V a las diferentes velocidades de barrido de 100, 50, 20 y
10mVs'!. Esto se atribuye a una baja resistencia de contacto de la migracion de iones, lo que indica
las sus caracteristicas electrocapacitivas en este medio. Sin embargo, se observa que los
voltamperogramas para ambas muestras no son completamente rectangulares en todo el rango de

potencial y que se deforman al aumentar la velocidad de barrido. Esto podria estar relacionado con
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la resistencia de polarizacion (migracion) o debido a la contribucion pseudocapacitiva del Carbono

Vulcan (Sahu et al., 2013).

4.4.2.1. Estudio de la estabilidad de las muestras 298 y 498

Los capacitores han atraido cada vez mas atencion en décadas recientes debido a sus ventajas de
mayor densidad de potencia y ciclo de vida prolongado. Por lo que la estabilidad ciclica es un
aspecto muy importante que debe analizarse. Se realizé un estudio de la estabilidad ciclica de las
muestras 498 y 298. Esta es una medida de cuanta capacitancia se retiene después de un cierto
tiempo de trabajo o de un cierto numero de ciclos. Hay muchos factores que influyen en la
estabilidad ciclica, entre ellos el establecimiento de las condiciones de la prueba tiene un gran
impacto en ¢l (Liu & Li, 2020). Para estudiar la estabilidad de las muestras de 298 y 498 se
realizaron 200 voltamperogramas ciclicos iniciando el barrido desde 0.80 V a -0.50 V a una

velocidad de 50 mV/s en medio KOH 1.0M. Los resultados se muestran a en las Figura4.9 ay b.

La estabilidad ciclica de los materiales de electrodos con comportamiento EDLC (como los
materiales de electrodos de carbono), se debe principalmente al hecho de que el material del
electrodo no sufre una reaccion de transferencia de carga quimica ni un cambio de fase durante la
carga y proceso de descarga. Es decir, se consigue el almacenamiento de carga a través del proceso
fisico de adsorcion reversible y desorcion de iones en la interfaz electrodo/electrolito. Por lo tanto,
la capacitancia disminuye muy poco durante ciclos largos (Wu et al., 2021). Esta caracteristica es

la que se observo en las ferritas de cobre 298 y 498 analizadas.

1.510™

— 1/ A 10 ciclo
—— 1/ A 50 ciclo
——=— 1/ A 100 ciclo

1/ A 150 ciclo 4——//

-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8
E /W vs Ag/AgCIl sat
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Figura 4.9. Voltamperogramas ciclicos iniciando el barrido desde 0.80 V a -0.50 V a una
velocidad de 50 mV/s en medio KOH 1.0M para las muestras (a) 298 y (b) 498. Se comparan
los ciclos: 10, 50, 100, 150 y 200.

4.4.2.2. Capacitancia especifica

Se calcularon las capacitancias especificas a partir de los voltamperogramas ciclicos en el intervalo
de potencial seleccionado en que las muestras presentaron comportamiento capacitivo, utilizando
la expresion:

C,=—
s um

Donde m es la masa de ferrita de cobre depositada en la superficie del electrodo (5 mg), u es la
velocidad de barrido y la I es el pico maximo de corriente medida en un rango de potencial de -0.2
V a 0.4 V. Para medir la capacitancia en su respectiva velocidad de barrido se tomaron los
penultimos segmentos de cada velocidad. En las tablas 4.8 y 4.9 se muestran los resultados de las

capacitancias especificas para las muestras 298 y 498 respectivamente.
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Tabla 4.8. Capacitancias especificas para ferritas de cobre muestras 298 en KOH 1.0 M

usando electrodo de referencia Ag/AgCl.

Velocidad de barrido mVs-1

Capacitancia especifica F/g

100 0.0126
50 0.0185
20 0.0424
10 0.0811

Tabla 4.9. Capacitancias especificas para ferritas de cobre muestras 498 en KOH 1.0 M

usando electrodo de referencia Ag/AgCl.

Velocidad de barrido mVs-1

Capacitancia especifica F/g

100 0.0668
50 0.0810
20 0.155
10 0.462

La mayor capacitancia especifica se observo en la muestra 498 entre las ferritas estudiadas con un

valor calculado a 10 mV/s de 0.462 F/g En la siguiente tabla 4.10 se compara con algunas

reportadas en la literatura (Liang et al., 2022).

Tabla 4.10. Capacitancia especifica de CuFe204 sintetizadas por distintos métodos.

Masa Capacitancia  Velocidad ~ Rango de . Método de _ ‘
. . ‘ ‘ Electrolito ‘ Tipo de espinela
depositada  especifica de barrido  potencial sintesis
—0.1-+0.5 . )
3 *334 Fg'! 0.6 Ag™! 1 MKOH Solvotermico Cubica
V vs. SCE
3 0.15-0.75 0.5M . .
#4373 Fg!  0.004 Vs Hidrotermal Cubica
mg V vs. SCE H>SO4
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Masa Capacitancia  Velocidad  Rango de Método de

) ) ) ) Electrolito ' Tipo de espinela
depositada  especifica de barrido  potencial sintesis
—0.25-0.35
0.3 2 \Y% _ .
250.8 Fg'! 3MKOH Solvotérmico Cubica
mg mVs™! vs.
Ag/AgCl
40 2 —0.80V 0.5M ‘
69 Fg! ‘ §
mg mVs~! vs. SCE Na,SOs  Comercial
0.462 Fg'! 0.5 v—
5 10 .
(ferrita +0.8 Vvs. 1,0M KOH Ceramico Tetragonal
mg mVs!
498) SCE

¥ no presentado en la referencia; * comportamiento tipo bateria.

Finalmente, podemos destacar que el estudio en medio basico de las CuFe>O4 no muestra ninguna
caracteristica activa redox, sino un comportamiento puramente capacitivo (es decir, EDLC). Lo
cual confirma que el comportamiento electroquimico de los electrodos de ferrita de cobre
sintetizados por esta metodologia de estado solido depende en gran medida de la ventana de
potencial, el electrolito y el pH de la solucion. De acuerdo con los resultados obtenidos en medio
acido, estas ferritas de cobre presentan un comportamiento tipo bateria en el intervalo de potencial
estudiado. Se demuestra que en este medio las que denominamos 298 y 498 presentaron fase
tetragonal pura y picos redox muy bien definidos. En medio bésico se demostré un
comportamiento capacitivo constante en el intervalo de potencial analizado, visto en este estudio
hasta 200 ciclos de potencial. Los resultados obtenidos demuestran que en medio acido posee
potencial aplicacion como material de electrodo en baterias. No obstante, aunque CuFe204 ha sido
considerado como un material prometedor para capacitores electroquimicos debido a su alta
capacidad teorica (895 Fg-1) y bajo costo, su mala conductividad inherente limita su aplicacion
como capacitor (Zhang et al., 2015). Al comparar con otras CuFe>O4 reportadas, la mejor de las

analizadas en esta investigacion a 10 mV/s, tiene mucho menor capacitancia especifica. Los
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voltamperogramas ciclicos de este estudio exhibieron corrientes muy bajas, lo que indica
propiedades pseudocapacitivas deficientes (Figura 4.9b). La alta conductividad electronica es uno
de los factores clave para la carga y descarga eficiente de materiales pseudocapacitivos. A
diferencia de las estudiadas en este trabajo, muchas de las ferritas de cobre presentadas en la tabla
modifican a las ferritas para aumentar la conductividad. Otra diferencia es el tamafio de la ferrita
sintetizada puesto que a medida que el tamafo se reduce a la escala nanométrica, aumenta el area
superficial expuesta a la que se le puede atribuir esa mayor capacitancia (Khairy et al., 2020).
También debemos considerar la fase de espinela obtenida, puesto que, mientras que en esta
investigacion se obtuvo Unicamente la fase tetragonal en la mayoria de los estudios se reportan las

capacitancias especificas para CuFe>O4 cubicas.
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CONCLUSIONES

Las muestras de ferritas de cobre sintetizadas mediante el método de molienda de baja energia con
posterior tratamiento térmico lograron ser caracterizadas y estudiadas de manera exitosa. Las
espectroscopias XRD y FTIR nos permitieron confirmar las fases presentes en las muestras
seleccionadas. Se obtiene ferrita de cobre tetragonal, siendo 298 y 498 las muestras de CuFe>O4
puras. Los resultados generales sugieren que la molienda activa los materiales precursores y que
solo es posible sintetizar CuFe2O4 puro después de la calcinacion a altas temperaturas. El tamafo
promedio de los cristalitos de muestras puras determinado mediante mediciones de XRD es de
alrededor de 70 nm. Mediante la caracterizacion por espectroscopia Mossbauer se obtuvieron dos
sextetos divididos magnéticamente con diferentes valores de desplazamiento de isomeros, que
corresponden a la presencia de atomos de Fe en los sitios tetraédrico (Th) y octaédrico (Oh) del
CuFe04 tetragonal. Ademas, se calculo el parametro de inversion x siendo este aproximadamente

1, lo que permite concluir que se trata de una espinela inversa.

La caracterizacion electroquimica mediante ciclo voltamperometria nos permitio identificar
también diferencias entre las ferritas de cobre puras y las contaminadas. En medio acido, las
ferritas de cobre tetragonales puras presentan picos redox muy bien definidos, tipicos del
comportamiento de una bateria; Tiene una aplicacion potencial como material de electrodo en
baterias. En el medio basico se demostrd un comportamiento capacitivo constante en el rango de
potencial analizado, visto en este estudio hasta 200 ciclos de potencial. Sin embargo, el valor mas
alto de capacitancia especifica fue el de la muestra 498 con un valor de 0.462 Fg™!. Esto debido a

la poca conductividad inherente limita su posible aplicacion como capacitor.
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RECOMENDACIONES

Optimizar la técnica de deposicion de las muestras en el electrodo de trabajo, para obtener
medidas més precisas de las capacitancias especificas. Para esto se podria utilizar una
superficie mas lisa e impregnar el CPE con parafina.

Utilizar una jaula de Faraday a la hora de realizar las mediciones electroquimicas. Para
neutralizar el ruido introducido por la interferencia electromagnética (EMI) y obtener una
mayor sensibilidad.

Estudiar las muestras mediante espectroscopia de impedancia electroquimica, para
comparar la capacitancia especifica y la estabilidad en ciclos de carga y descarga con los
obtenidos en esta tesis.

Mejorar la conductividad de las ferritas de cobre empleando aditivos conductores como
MWCNTs (nanotubos de carbono de pared multiple).

Estudiar y aumentar la rugosidad de las ferritas de cobre sintetizadas. Ya que, la
optimizacién de la rugosidad de la superficie de los materiales de los electrodos es otra ruta

eficiente para fabricar EDLC.
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