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RESUMEN

En este trabajo se presenta el estudio de la perovskita doble La,NiMnOg como material de electrodo para
supercapacitores. El oxido mixto fue preparado por ruta de precursores citrato (CIT). La muestra fue
calcinada 4 horas a 800 °C. El material fue caracterizado por DRXP, espectroscopia FTIR y microscopia
SEM.

El comportamiento capacitivo del material fue evaluado mediante voltamperometria ciclica y mediciones
galvanostaticas de carga/descarga en medio alcalino y acido. Los perfiles 1/V fueron registrados variando las
velocidades de barrido de 10 a 100 mV/s. Las curvas galvanostaticas de carga/descarga se registraron a
diferentes densidades de corriente, con valores entre 3 y 17 A/g. Los valores mas altos de capacitancia
fueron obtenidos en medio alcalino. Se encontraron valores de capacitancia especifica de 1681 F/g a una
densidad de corriente de 3 A/g, potencia y energia especifica de 2903 W/kg y 378 Wh/kg, respectivamente.
Mientras que en medio &cido los valores fueron de 492 F/g, 3225 W/kg, 137 Wh/kg de capacitancia, potencia
y energia especifica, respectivamente. Estos resultados obtenidos permiten considerar a las perovskitas
dobles como potenciales materiales de electrodo para supercapacitores.
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ABSTRACT

In this paper, the study of double perovskite La,NiMnOg as electrode material for supercapacitors is
presented. The mixed oxide was prepared by citrate precursor route (CIT). The sample was calcined for 4
hours at 800 °C. The material was characterized by PXRD, SEM and FTIR spectroscopy.

Cyclic voltammetry and galvanostatic charge/discharge measurements were used to study the capacitive
behavior of the nanomaterial in alkaline and acid solutions. 1/V profiles were obtained at varying the scan
rates from 10 to 100 mV/s. The galvanostatic charge/discharge curves were recorded at different current
density values in the 3-17 A/g range. The higher capacitance values were obtained in alkaline medium. Thus,
a specific capacitance of 1681 F/g at a current density of 3 A/g, and a power and an energy specific of 2903
W/kg and 378 Wh/kg, were obtained in KOH. While in acid solution these values were 492 F/g, 3225 W/kg
and 137 Wh/kg, respectively. These promising results promote the use of the double perovskites for electrode
materials in supercapacitors.

Keywords: double perovskite, nanostructures, supercapacitors, energy storage.

1. INTRODUCCION

El desarrollo industrial y tecnoldgico ha provocado en la actualidad una gran demanda energética en el
mundo, y la vida social actual ha generado un aumento importante en el consumo de energia. En adicion,
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existe una relacion inversa entre las reservas de combustibles fosiles y el incremento en la demanda
energética. Las principales fuentes de energia que se utilizan en la actualidad son recursos no renovables de
acceso cada vez mas limitado. Podemos encontrar entre ellos el carbon, gas, petrdleo y derivados. Ademas, el
uso de los mismos genera subproductos que han dado lugar a un importante deterioro de la calidad del medio
ambiente [1].

La busqueda de fuentes alternativas de energias limpias y respetuosas del ambiente es uno de los
principales temas de desarrollo en el presente milenio. En este sentido, se han desarrollado diversos
dispositivos que permiten capturar diferentes formas de energia del medioambiente. Entre las mas
investigadas se encuentran la biomasa, la energia hidroeléctrica, la energia geotérmica, la energia edlica, la
energia solar y la produccion electroquimica de energia [2].

Varios artefactos tecnoldgicos utilizados en la vida cotidiana estdn adaptandose al uso de este tipo de
energias alternativas. El problema que se suscita es que estos dispositivos necesitan un sistema de
almacenamiento de energia como paso intermedio entre la captacion y su uso, no s6lo para evitar perder el
excedente de energia, sino también para garantizar una estabilidad en la entrega a los propios dispositivos 0 a
la red eléctrica. Como sistemas de almacenamiento de energia, se utilizan principalmente las baterias y los
supercapacitores. Desde el punto de vista tecnoldgico, una bateria y un supercapacitor, son elementos
almacenadores de energia, que convierten la energia de un tipo a otro. Los supercapacitores compiten con las
baterias con ventaja en la velocidad de respuesta y en el nimero de ciclos de carga y descarga; pero su
capacidad para almacenar energia es sensiblemente menor [3, 4]. Es por ello que en el presente la posibilidad
de sustituir a las baterias por supercapacitores se limita a algunas aplicaciones especificas para las que se
necesiten potencias elevadas durante periodos breves, y en las que sean necesarios frecuentes ciclos de carga
y descarga. No obstante, Ultimamente se estan llevando a cabo estudios en los cuales ambas tecnologias se
complementan [5, 6].

Los supercapacitores son dispositivos electroquimicos en los cuales los procesos se llevan a cabo en la
interfase electrodo/electrolito, por lo que el transporte de carga es electrénico/ionico. El electrodo es la parte
clave de los supercapacitores (SCE), por lo que el material de los electrodos es el factor mas importante para
determinar las propiedades de los SCE; en tanto que la ventana de voltaje de operacion del supercapacitor es
usualmente dependiente de la estabilidad del electrolito. La capacitancia de estos dispositivos depende en
gran medida de las caracteristicas del material de electrodo; las mas importantes son una alta superficie
especifica, elevada capacidad, debida principalmente a la doble capa eléctrica con una contribucién
pseudocapacitiva, buena conductividad eléctrica y que sean facilmente procesables para armar electrodos,
usandolos solos 0 mezclados con plastificantes.

Diversos materiales de electrodo se han estudiado hasta el momento, e incluyen materiales a base de
carbono, polimeros conductores y 6xidos de metales de transicién. Entre los polimeros conductores se han
utilizado politiofeno, polipirrol y polianilina. Sus caracteristicas principales involucran una superficie
especifica moderada, un mecanismo pseudocapacitivo de carga/descarga, presentan conductividades
eléctricas y capacidades especificas altas y bajo costo. El principal inconveniente con el uso de este tipo de
materiales es su degradacion con los ciclos de carga-descarga y con los aumentos de temperatura [7,8]. El
mayor nimero de trabajos se ha reportado usando carbonos microporosos como material de electrodo; y la
mayoria de los dispositivos disponibles comercialmente usan electrodos de carbono Yy electrolitos organicos
[9]. Se han empleado materiales carbonosos como carbones activados [10,11], aerogeles de carbén [12,13],
nanotubos de carbono [14,15], nanofibras de carbono [16,17] y carbones nanométricos [18-20]. Debe
destacarse que algunos de los materiales carbonosos empleados poseen bajo costo, lo que implica un
beneficio adicional para su uso [21,22].

Otro tipo de materiales utilizados son los 6xidos de metales de transicion, simples o mixtos, que
presentan una superficie especifica moderada, con un mecanismo dominante pseudocapacitivo o de tipo
redox; poseen capacidades especificas y conductividades eléctricas muy elevadas y son facilmente
procesables. Sin embargo, el costo, en algunos casos, es relativamente mayor que los materiales carbonosos,
aunque poseen una alta estabilidad quimica y térmica [23,24].

Los éxidos tipo perovskita ABOj3; han atraido la atencidn significativamente como materiales para la
conversion de energia en baterias metal-aire y como electrodos para celdas de combustible debido a sus
caracteristicas fisicas y electronicas Unicas. Entre estas propiedades esta la estabilidad estructural de la matriz
catidnica que puede acomodar iones moviles de oxigeno bajo polarizacién eléctrica [25,26].

Por otra parte, en los 6xidos mixtos ternarios, tipo perovskita doble A,BB O, las caracteristicas de
espin electronico, carga y tipo de orbitales de los cationes ubicados en el sitio B-B’, generan interesantes
propiedades termodindmicas, magnéticas, de transporte eléctrico, estructurales y mecénicas que dan lugar a
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importantes aplicaciones técnicas [27]. Un aspecto estructural interesante de las perovskitas dobles A,BB”Og
es que algunas poseen ordenamiento de los cationes en los sitios B, caracterizado por la presencia de cadenas
-B"-0-B"V'-0 [28]. Este ordenamiento permite explicar el transporte de carga y presencia de valencias
mixtas en algunos sistemas y por esto resultan de interés. La otra cuestion relevante es que estos materiales
oxidicos tienen un costo relativamente bajo y alta estabilidad quimica y térmica.

Actualmente, existen escasos trabajos reportados en la literatura sobre materiales con estructura de
tipo perovskita doble relacionados a su potencial aplicacibn como materiales de electrodo en
supercapacitores. Sin embargo existen numerosos articulos de perovskitas simples tales como LaMnOs,
LaFeO3, LaCrO; y LaNiO3 [29], SrRuO; [30], LaCaMnO; [31], La,Sr;4C0034[32], 0 de dxidos mixtos tipo
perovskitas Bis4Nd,TisOy, [33].

Si bien la mayoria de la bibliografia se refiere al uso de perovskitas simples para supercapacitores
[34], existen en estos Ultimos afios articulos que plantean el uso de las perovskitas dobles como materiales de
electrodo. De hecho, las conductividades de algunas perovskitas dobles son incluso mas altas que los valores
de referencia de las simples. Ademas, muchas perovskitas dobles presentan numerosas vacancias de oxigeno
propias de estas estructuras. Estas propiedades favorables sugieren que dichos materiales puede utilizarse
como materiales de electrodos para supercapacitores. Asi, Liu y col. evaluaron a las perovskitas dobles
PrBaMn,0¢.s como material de electrodo para almacenamiento de energia obteniendo una alta capacitancia
gravimétrica de 1034,8 F/g a una densidad de corriente de 1 A/g [35]. Por otro lado, Wu y col. obtuvieron a
partir de La,CoNiO; valores de capacitancia especifica de 335.0 F/g a 0.25 A/g con una tasa de retencion de
capacitancia especifica del 70% durante 1000 ciclos de carga y descarga [36]. Ademas, Alam y col evaluaron
nanoalambres de Y,NiMnOgs como materiales de electrodo de supercapacitores presentando una capacitancia
especifica de 77.76 F/g a 30 mA/g, una densidad de energia de 0.89 W h/kg a 30 mA/g, y una potencia especifica de
19.27 W/kg a 150 mA/g, dando una excelente ciclabilidad, mayor a 1800 ciclos, y una retencion cercana al 70%
[37].

En este trabajo se presenta la sintesis, caracterizacion y estudio de la perovskita doble La,NiMnOg
como material de electrodo para supercapacitores en medio alcalino y &cido.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Sintesis y caracterizacion

El 6xido mixto de férmula nominal La,NiMnOg se prepard por la ruta de precursores citrato (CIT). Se
pesaron cantidades estequiométricas de La(NO3);6H,O, Mn(NO3),4H,0 y Ni(NO3),6H,0. Las sales se
disolvieron en 50 mL de agua bidestilada. A la solucién obtenida se le adiciond una solucién de &cido citrico
en una relacion molar 1:1 del &cido respecto del total de iones metalicos. La solucion obtenida se calentd
lentamente y con agitacién continua, sin alcanzar la temperatura de ebullicién, hasta obtener un liquido
viscoso. Se complet6 la evaporacién en bafio de arena a 95°C. El sdlido residual fue llevado a horno, previa
molienda, con el siguiente programa de calentamiento: 2 horas a 150°C para descomponer los nitratos
remanentes, 2 horas a 400°C para completar la descomposicion del precursor y finalmente 4 horas a 800 °C.

El material fue caracterizado por Difraccion de Rayos X de polvos (DRXP), espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR) y microscopia electrdnica de barrido (SEM). Se utilizé un difractdmetro
Philips PW 3710 con &nodo de Cu (A= 1,5418 A) y monocromador de grafito. Los espectros FTIR se
midieron con un equipo Magna 550, Nicolet, con ¢ptica de Csl, aplicando la técnica de “pellets” de KBr. Las
caracteristicas morfolégicas del solido fueron analizadas en un Microscopio Electronico de Barrido (SEM)
marca Carl Zeiss SMT Ltd., modelo MA10. La muestra fue metalizada con una capa de oro para lograr buena
resolucion de la imagen.

2.2 Preparacién del electrodo de trabajo y mediciones electroquimicas

Para preparar el electrodo de trabajo se utilizé como soporte un electrodo de disco de carbono vitreo de 0,071
cm? de area geométrica pulido a espejo.

Se prepard una dispersion de la perovskita nanoestructurada y negro de carbono en alcohol
isopropilico, y se llevé a bafio ultrasénico durante 1 minuto. La proporcién en masa de la mezcla fue de un
25% de negro de carbono y 75% de La,NiMnOg. La mezcla fue uniformemente esparcida sobre el electrodo
mediante una micropipeta, se dejé secar a temperatura ambiente y posteriormente se le adicioné 10 uL de
una solucién de Nafion® al 5%. La carga total del material de electrodo fue de 0,62 mg.
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Para estudiar el comportamiento capacitivo de la perovskita doble se emplearon técnicas
electroquimicas tipicas como voltamperometria ciclica y mediciones galvanostaticas de carga/descarga.
Todas las medidas electroquimicas se realizaron en una celda de tres electrodos, utilizando un electrodo de
Platino (Pt) y un electrodo de Hidrégeno (RHE), como contraelectrodo y referencia respectivamente. La
solucion electrolitica fue desaireada mediante el burbujeo con N,. Para las mediciones electroquimicas se
utilizé un Potenciostato / Galvanostato EG & G PAR Modelo 362, acoplado a un osciloscopio Nicolet con
una plaqueta adquisidora de datos conectada a una PC.

Las experiencias se llevaron a cabo en dos medios electroliticos acuosos: 0,5 M de KOH, en el
intervalo de potencial de 0,05-0,95 V; y en 0,5M deH,SO,, en el intervalo comprendido entre 0,00-1,00 V (vs
RHE). Los perfiles 1/V fueron registrados variando las velocidades de barrido de 10 a 100 mV/s. Las curvas
galvanostaticas de carga/descarga se registraron a diferentes densidades de corriente, con valores entre 3 y 17
A/g, en los mismos intervalos de potencial que las medidas voltamperométricas.

A partir de las mediciones galvanostaticas de carga/descarga se obtuvieron pardmetros como la
capacitancia especifica (Cm), la energia especifica (Es) y la potencia especifica (Ps), aplicando las
ecuaciones 1, 2y 3:

c c [-Aty
mimiﬂv-m (1)
S:I-AV~Ard
m )
p [-AV
s =
m ®)

donde C es el valor experimental de capacitancia, | es la corriente de carga/descarga, 4t es el tiempo
de descarga, 4V es la ventana de potencial y m es la masa del material de electrodo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion por DRXP

La caracterizacion estructural del material se llevé a cabo mediante analisis de difraccion de rayos X de
polvos. El patron de difraccion se muestra en la Figura 1. El diagrama de polvo revela que la muestra es
cristalina, pudiendo ajustar los picos a un material monoféasico sin impurezas. Los parametros de celda
unitarios se calcularon utilizando una version localmente modificada del programa PIRUM de Werner [38].
Los valores encontrados, se detallan en la Tabla 1. Como puede verse, estan en buen acuerdo con los
informados anteriormente para estos éxidos [39-42].

Las superestructuras de los 6xidos de perovskitas dobles A,BB'Og pueden describirse como una
modificacién de la estructura simple ABO; con las posiciones B ocupadas por la combinacién de octaedros
BOg y B"Og, de carga y tamafio adecuados. Si B y B' son suficientemente diferentes, en carga y tamafio, se
obtiene una superestructura de perovskita doble ordenada. Si los iones de los metales de transicion B y B’ se
encuentran dispuestos de manera alternada dentro de la estructura ordenada, esto permite que los iones éxido
se desplacen ligeramente hacia el cation mas cargado (tilting), conservando la simetria octaédrica de las
unidades BOg y B"Og. La duplicacion del pardmetro basico de la unidad clbica en las perovskitas A,BB'Og €s
una consecuencia de la distribucion ordenada de los cationes B y B'. Sin embargo, la presencia de una
estructura parcialmente distorsionada con retencion de la superestructura es posible, sobre todo cuando
existen pequefias diferencias en sus cargas o radios idnicos [41].

El ordenamiento de los iones Ni** y Mn** en los sitios cristalograficos 2c y 2d, correspondientes al sistema
cristalino monoclinico (grupo espacial: P2,/n), es crucial para favorecer la interaccion de super intercambio.
En el caso de La,NiMnOs la interaccion de super intercambio entre los cationes Ni** y Mn** es responsable
del efecto llamado magneto-capacitancia, significativo para los materiales espintronicos [40]. Segun Lin y
colaboradores [42], la conductividad del 6xido La,NiMnOQOg sigue el mecanismo de salto de rango variable, y
el desorden puede originarse a partir de las vacancias cationicas distribuidas aleatoriamente.
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Figura 1: Patrén de DRXP, medido a temperatura ambiente, de La,NiMnOg CIT800

Tabla 1: Parametros de celda refinados y valores calculados de superficie especifica y tamafio de cristalita

OXIDO PARAMETROS DE SUPERFICIE TAMANO DE
CELDA ESPECIFICA * CRISTAL**
[A] [m°/g] [nm]
La,NiMnOg a: 5,524(9) 41,7(0) 20,7(0)
(t=0,82) b: 7,725(9)
c: 5,458(2)
a: 89,94°

* La superficie especifica fue estimada en base a las medidas de DRX considerando las particulas esféricas, utilizando la
férmula S=6000/(Dp); con D = tamafio de crsital [nm], p = densidad [g/cm®], S = superficie es pecifica [m%g] [43]
** A partir de la ecuacion de Scherrer, con el ancho de pico (a la mitad de la altura de pico).

Segun Golschmidt [44], en las perovskitas simples ABO3, el factor de tolerancia t, definido como t =
(ta + ro) / V2 (1 + o), es cercano a la unidad si se conserva una estructura clbica ideal. Sin embargo,
también se encuentra la estructura de perovskita para valores de t inferiores (0,75 <t < 1). En tales casos la
estructura distorsiona a tetragonal, romboédrica y otras simetrias inferiores. El "desajuste" estructural
provoca la rotacion de los poliedros BOg / B'Os, dando lugar a simetrias inferiores y estructuras
distorsionadas. De acuerdo con la Tabla 1, en la perovskita investigada el factor t calculado es 0,82, y esta
comprendido dentro del intervalo permitido para el factor de tolerancia.

El diagrama de polvo de La,NiMnOg puede ser indexado en el sistema cristalino ortorrémbico o
pseudo-monoclinico (P2;/n) (Z= 2) con f=90°, en acuerdo con los datos publicados por otros autores [39, 40],
ya que la distorsion monoclinica es muy pequefia (el valor de B es 89,94°) y los valores de a y ¢ muy
similares.

Por otra parte, se estudid la evolucion de los patrones de DRXP del 6xido obtenido por procedimiento
CIT, dentro del rango térmico de 150 a 800°C, para evaluar la formacién de la estructura perovskita. Los
cambios en la cristalinidad y el tamafio de particula a través de la calcinacion del precursor de citrato se
analizaron més profundamente. El precursor sélido extraido del bafio de arena es amorfo y da como resultado
un polvo poco cristalino después de la calcinacion a 150°C. Sin embargo, a medida que aumenta la
temperatura de calcinacion, los picos se vuelven més intensos y delgados, lo que sugiere el aumento tanto de
la cristalinidad como del tamafio del cristal. El tamafio medio de los cristales obtenidos a 800°C, estimado a
partir de la ecuacion de Debye-Scherrer aplicada al pico de mayor intensidad (121), situado en torno a los 32°
en 20, se encuentra en la escala hanométrica.

La superficie especifica puede estimarse por el mismo procedimiento, suponiendo que todas las
particulas son esféricas [43], como se detalla en la Tabla 1. Segun los datos, la superficie media de las
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particulas no es alta. Sin embargo, deberian esperarse mayores valores efectivos debido a la porosidad de los
materiales, resultante de la liberacion de gases desarrollados a partir del procedimiento de sintesis del
precursor de citrato.

3.2 Espectroscopia FTIR

El patron espectral infrarrojo del material investigado es bastante simple, mostrando dos bandas fuertes y
bien definidas, como se muestra en la Figura 2. Dichas bandas son tipicas de los 6xidos con estructura tipo
perovskita, muy similares a otros previamente investigados. Las dos bandas caracteristicas (a 400 y 600 cm™)
se asocian principalmente a los modos antisimétricos F;u (triple degeneracion) de estiramiento y deformacion
de los octaedros MnOg, que suelen ser los enlaces mas fuertes en estas estructuras [45,46].

% Transmitancia [u.a]

800 600 400
Numero de ondas [cm'1]

Figura 2: Espectro FTIR para La,NiMnOg CIT800

En este tipo de 6xidos mixtos se espera que el comportamiento vibracional sea bastante complejo
debido a la presencia de los dos cationes metalicos B y B' de diferentes cargas y tamafios. Sin embargo, a
pesar de los importantes acoplamientos vibracionales entre los poliedros 6-coordinados BOg, los enlaces
Mn(l1V) - O se consideran algo mas fuertes que los enlaces (Ni(ll) -O y La(lll) -O). En consecuencia,
deberian dominar los espectros vibracionales, al menos en la region de alta energia. De esta manera, la banda
fuerte y ancha en la energia mas alta situada a ~ 600 cm™ (v3) puede ser asignada al estiramiento
antisimétrico de bloques de construccion de octaedros de MnOg. La segunda banda en la region de baja
energia (~ 400 cm™(v4)) implica los modos de deformacion de los mismos poliedros, probablemente
acoplados con las otras unidades NiOg 0 con la vibracion La-O. La absorcion adicional de baja intensidad a
~308 cm™, probablemente puede estar relacionada con el estiramiento de La-O, como se encuentra en otros
materiales de 6xidos que contienen cationes lantanidos trivalentes [41].

La presencia de las dos bandas caracteristicas bien definidas, propias del comportamiento
espectroscopico observado en materiales con estructura de perovskita doble [45] se corresponde con la
asignacién de material monofésico observado por DRXP.

3.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia del 6xido mixto La,NiMnOg analizada por SEM se muestra en la Figura 3. Como puede verse,
las particulas tienen bordes redondos y tamafios uniformes, irregularmente conglomeradas. Esta observacion
esta en buen acuerdo con el tamafio de cristalita estimado por DRXP. Este tipo de morfologia ha sido
observada por otros autores para estas mismas perovskitas dobles sintetizadas por métodos de quimica suave,
a partir de soluciones de los metales [47,48]
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Figura 3: MicroscopiaSEM de la perovskitaLa,NiMnOg CIT800

3.4 Voltamperometria ciclica

El comportamiento electroquimico de la perovskita doble fue evaluado mediante voltamperometria ciclica en
dos medios diferentes, se utilizaron como electrolitos: KOH 0,5M y H,SO4 0,5M. Se realizaron medidas a
diferentes velocidades de barrido entre 10-100 mV/s.

En la Figura 4 se presentan los voltamperogramas de la muestra en medio acido (Figura 4 a) y en
medio alcalino (Figura 4 b) a diferentes velocidades de barrido. Puede observarse que las densidades de
corriente en medio alcalino son muy superiores (tres érdenes de magnitud) a las encontradas en medio &cido,
lo que indica una mayor capacitancia del material en dicho medio. Puede observarse que, en ambos extremos
de pH, existe una desviacion del comportamiento ideal de un capacitor, debido a que en los
voltamperogramas, los barridos anddicos y catédicos no presentan una forma completamente simétrica y
rectangular, atribuible a los aportes de una pseudocapacitancia. Este efecto es mas pronunciado en medio
alcalino. En ambos electrolitos un incremento en la velocidad de barrido da como respuesta un aumento en la
densidad de corriente, esta situacion se corresponde con un aumento en los niveles de potencia de la
carga/descarga. Sin embargo, la capacitancia especifica disminuye con el aumento de las velocidades de
barrido en los dos medios. Esto puede atribuirse a que a altas velocidades de barrido, la respuesta de corriente
es debida a la superficie exterior de los poros; es decir, a las capas externas de los materiales de electrodo
debido a la insuficiencia de tiempo para la penetracion de la sefial (de carga o potencial) en los poros,
mientras que las bajas velocidades aseguran que la sefial pueda “penetrar” en los poros (especialmente en los
poros de meso y nanoescala), lo que produce una respuesta de carga més elevada. Este efecto, conocido como
efecto de deLevie de electrodos porosos) depende de la concentracion del electrolito y del didmetro y forma
de los poros [49].
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Figura 4: Voltamperogramas ciclicos a diferentes velocidades de barrido para La,NiMnOg soportada en carbono vitreo
en a) HZSOA(ac) 05My b) KOH(aC) 0,5 M.

3.5 Medidas galvanostaticas de carga/descarga

La Figura 5 muestra las curvas galvanostaticas de carga/descarga de La,NiMnOg en medio &cido y alcalino, a
las diferentes densidades de corriente. Puede observarse que existe una pequefia caida de potencial (caida IR)
durante el comienzo del proceso de descarga. Esto es atribuido a una baja resistencia interna del material de
electrodo. En ambos medios el perfil no es simétrico, lo que se corresponderia con un capacitor no ideal,
debido a los procesos faradaicos que se dan en el material de electrodo.

En la Tabla 2 se presentan las capacitancias especificas en relacién a la corriente de carga/descarga
aplicada. En los dos medios estudiados un incremento en la densidad de corriente implica una disminucién en
la capacitancia de los mismos. Sin embargo, a bajas densidades de corriente, el tiempo de carga es mayor que
el tiempo de descarga dando una reduccion en la eficiencia energética. Al igual que las mediciones realizadas
por voltamperometria, las capacitancias mayores son obtenidas en medio alcalino. Este hecho presenta una
buena correlacién entre ambos estudios electroquimicos. Los mayores valores de capacitancia obtenidos
alcanzan los 1681 F/g en medio alcalino, a una densidad de corriente de 3 A/g. Para esta misma densidad de
corriente en medio &cido el valor obtenido es de 492 F/g, lo que implica una disminucién del 70%, haciendo
evidente la influencia del valor de pH para el estudio del material de electrodo.

Tabla 2: Capacitancias especificas obtenidas mediante medidas galvanostaticas de carga/descarga a diferentes
densidades de corriente.

DENSIDAD DE CORRIENTE CAPACITANCIAS ESPECIFICAS (F/g)
(Ag) KOH 0,5M 2SO0, 0,5M
1681 492
936 365
17 672 258

La capacidad de entregar energia en tiempos cortos es una de las claves para el uso de
supercapacitores en diferentes tecnologias. La relacidn entre energia especifica y potencia especifica es
mostrada a través del gréfico Ragone (Figura 6) [50]. Los valores mas altos de energia y potencia son
obtenidos en medio alcalino, al igual que la capacitancia. Los valores de energia caen de 378 a 150 Wh/kg a
medida que se incrementa la corriente desde 3 a 17 A/g; pero la potencia especifica aumenta desde 2,9 a 14,5
kW/h en medio alcalino y de 3,21 a 16,1 kW/h en medio &cido. Puede observarse que en medio alcalino se
obtienen mayores valores de densidad energética a bajas corrientes y en medio acido se obtienen mayores
valores de potencia a altas densidades de corriente. Estos prometedores resultados ubican a la perovskita
doble La,NiMnOg como potencial material de electrodo para supercapacitores.
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4. CONCLUSIONES

La perovskita doble La,NiMnOg puede ser utilizada como material de electrodo en supercapacitores
aportando valores de capacitancia especifica de hasta 1681 F/g cuando se utiliza como electrolito KOH y
valores menores de capacitancia en el caso de H,SO,4. En ambos medios resulta ser un material estable. Para
determinar su potencial uso como material de electrodo en supercapacitores se evaluaron capacitancias,
potencias y energia especificas.

Se encontraron valores de capacitancia especifica de 1681 F/g a una densidad de corriente de 3 A/g,
potencia y energia especifica de 2903 W/kg y 378 Wh/kg, respectivamente, en medio alcalino. Mientras que,
en medio 4cido los valores fueron de 492 F/g, 3225 W/kg, 137 Wh/kg de capacitancia, potencia y energia
especificas, respectivamente. Comparando los resultados obtenidos para La,NiMnOg con los escasos datos
encontrados en la literatura, encontramos que Wu y col. [36] reportaron valores de capacitancia de 335 F/g
para La,CoNiOg a una densidad de corriente de 0,25 A/g en medio alcalino, en tanto que por otra parte,
Alam y col [37] investigaron la perovskita doble Y,NiMnOg encontrando una capacitancia especifica de 77,76
F/g a 30 mA/g. Estos trabajos presentan valores de capacitancia menores a los obtenidos en el presente trabajo, lo
que indica que los resultados para La,NiMnOg aportan datos especificos y prometedores a fin de considerar a
esta perovskita doble como posible material de electrodo en supercapacitores.
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