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CAPITULO I. INTRODUCCION

1.- INTRODUCCION

1.1.- INTRODUCCION A LA CIENCIA DE LOS POLIMEROS

La palabrapolimerose deriva del griegpoli y meros,que significanmucho y
partes, respectivamente. Algunos cientificos prefierear & términomacromoléculas,
0 moléculas grandes, en lugar de polimeros. Otstgesien que los polimeros naturales
(biopolimero¥ y los polimeros sintéticos deberian estudiarse ggparado. Sin
embargo, los mismos principios son de aplicaciéwdas los polimeros. Si se descartan
los usos finales, la diferencia entre los polimetiese determinada principalmente por
las fuerzas intermoleculares e intramolecularesryigs grupos funcionales presentes.

Hasta que Wohler sintetizo urea partiendo de costpsenorganicos en 1828,
progresé poco la quimica organica desde que lasnailsfas se concentrasen en la
transmutacion de metales basicos en oro y creyamaa teoria de la fuerza vital. A
pesar de tan importante descubrimiento, se hicipomos avances en el campo de la
quimica organica hasta la década de 1850, cuan#ual&eesarrollo las técnicas de
representacion de formulas estructurales acepltanjasn dia.

Sin embargo, los cientificos dedicados a los palimenanifestaron un talento
especial para realizar descubrimientos empiricoesamle que esta ciencia se
desarrollase. Asi, mucho antes de que Kekulé ddisese su técnica para escribir las
férmulas, Charles y Nelson Goodyear transformataraecho de la hevea, un material
termoplastico pegajoso, en un elastbmero de wil{daucho vulcanizado) o un plastico
termoestable (ebonita) calentandolo con cantidgmzEpieifias o grandes de azufre,
respectivamente.

De la misma manera, Schonbein combinaba celulasaado nitrico y Menard,
en 1846, fabricaba colodién disolviendo nitrato agdulosa, producto de la reaccion
anterior en una mezcla de etanol y éter etilicacdibdion fue el primer termoplastico
artificial y también el reactivo usado por Chardetnpara fabricar la seda artificial.

Aunque la mayoria de estos descubrimientos ingialeron empiricos, pueden
ser utilizados para explicar parte de la teoria yadterminologia de la ciencia de los
polimeros moderna. Es importante tener en cuerddaglos estos inventores, como los
hombres primitivos, utilizaron un producto que seantraba en la naturaleza para
obtener un producto de mayor utilidad.

Sin embargo, puesto que nadie sabia en aquel estétmcue era un polimero,
nadie tenia una idea clara de los complicados a@mrtpie se habian producido en las
primeras obtenciones de caucho, plasticos y filmtdgzables. Aun hoy, algunos
guimicos organicos tienen dificultades para vigaalestas grandes macromoléculas.

En 1860 se prepard un oligdbmero, polimero de pesieaular muy bajo del
etilenglicol al que se le asigno la estructura eda [HO(OCHCH,)sOH]. Sin
embargo, Fittig y Engelhorn asignaron una estractciclica incorrecta al acido
polimetacrilico, que obtuvieron en 1880. Utilizands leyes de Raoult y Van't Hoff,
varios quimicos obtuvieron pesos moleculares elevamhra estos y otros polimeros
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lineales, pero como no podian imaginarse la exisiedte macromoléculas, concluyeron
gue la técnica de Raoult no era aplicable a largé@cion del peso molecular de estas
moléculas. [1]

Ya en 1900, Weber suponia que el hule natural ema wuerdadera
macromolécula, sin embargo, no contd con el apeytwsl investigadores de la época.

[2]

Antes de 1910 ya se habian sintetizado polimerosl daboratorio, pero la
baquelita (1907) fue el primer plastico verdadematenesintético. EI hecho de que los
métodos que se usan hoy en dia sean practicanosnt@dmos que se describen en las
patentes originales prueba la ingeniosidad y elocomento de Baekeland de la
quimica de condensacion del fenol trifuncional ebformaldehido bifuncional.

Antes de la Primera Guerra Mundial, ya se encoatrgidasticos a disposicion
del publico como el celuloide, la laca, la bagaelftoras como el algodén, la lana, la
seda y el rayon; y resinas como los recubrimiedéopoliéster denominados gliptales.
No obstante, se produjeron pocos desarrollos atdiles en la tecnologia de los
polimeros antes de la Segunda Guerra Mundial debidofalta de conocimiento de la
ciencia de los polimeros.

El quimico aleman Hermann Staudinger (logré el poelRobel de Quimica en
1953 por demostrar la existencia real de las mauégulas frente a la hipotesis
anterior que postulaba la formacion de agregadosaléculas pequefias a través de
uniones intermoleculares) establecié las basea diemcia moderna de polimeros en los
afos veinte cuando demostrd que los polimerosalatuy sintéticos no eran agregados
como los coloides o compuestos ciclicos, como @bltexano, sino moléculas de
cadena larga con grupos terminales caracteristitoshos de sus colegas le decian que
dejara el concepto de macromolécula, ya que eseeptmm no podia existir [1]. Fue
solamente hasta 1922, con los trabajos de Hermaundi@ger, cuando se empez06 a
debatir seriamente sobre la estructura de estopusstos. Se requieren alrededor de 10
aflos mas para lograr convencer totalmente sobreidaa teoria. Los expertos mas
avanzados en polimeros en los afios treinta estddatuerdo en que los polimeros
eran moléculas de cadena y que la viscosidad dedissluciones de estas
macromoléculas dependia del tamafio y de la formalade moléculas en las
disoluciones.

A partir de 1933, aproximadamente, se empezé arrddaa la teoria
macromoleculade tal forma que, aunque en 1891 se produjo porepa vez el Rayon
en Francia, y en 1919 se inicio la produccion dgubhbta a partir de resinas fendlicas,
fue a partir de los afios 30 cuando se produjo sarddlo explosivo de la industria de
los polimeros precedida de una intensa investigagi@si, en 1931, se produce el hule
sintético (Neopreno), en 1933 se descubre el gehet (ICI) en Inglaterra, en 1935
Carothers sintetiz0 y caracterizé los poliéstel#ati@os lineales. Puesto que no eran
materiales apropiados para ser usados como fibnagtizé las poliamidas que se
conocen con el nombre genérico de nilones. En F&36n and Haas comercializa el
polimetilmetacrilato, en 1937 sale al mercado diegtreno, etc. Posteriormente, entre
1950-1960, Karl Ziegler y Giulio Natta desarrollaatalizadores heterogéneos para
producir polimeros estereoespecificos (Premio Ndbé&uimica en 1963). [2]
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CAPITULO I. INTRODUCCION

El desarrollo de la tecnologia de los polimerosudipde la década de 1940 (a
partir de la Segunda Guerra Mundial) ha sido exaidamente rapido y, si en sus
comienzos busco sustituir o imitar polimeros nadsrale importancia comercial (el
nylon en lugar de la seda; caucho sintético enrlagh natural), posteriormente se
abocé al disefio de polimeros con caracteristidagedies y mas ventajosas que las de
los polimeros naturales. En algunos casos, talesocel de la polimerizacion en
sistemas de emulsién acuosa, la técnica se hansgalitaa la teoria; no obstante, se ha
desarrollado abundante teoria, de forma que Ixiciate los polimeros actualmente es
ya una ciencia aplicada y no una tecnologia mertevempirica. [1]

Asi pues, una vez que se establecieron las badesqidémica macromolecular
con Staudinger, al comprobarse que estos prodsetpsdian obtener por sintesis y que
cabia la posibilidad de fabricarlos a diferentesdgs de polimerizacion y, por tanto,
pesos moleculares variables, se trato de fijarrit@rio para definir el umbral inferior a
partir del cual un polimero se puede consideraroctah Asi, cuando las propiedades
fisicas cambian poco frente al grado de polimerizacse puede considerar una
verdadera macromolécula. [2]

1.2.- DEFINICION DE POLIMERO

Los polimeros (Figura 1) son macromoléculas, de materiales dgertanto
natural como sintético y generalmente organicasnddas por la union de moléculas
mas pequeiias llamadawondmeros Macromolécula y polimero son términos
equivalentes, el primero se utiliza para referiraopropiedades relativas a la escala
molecular, mientras que el segundo se emplea masreterirnos al material y sus
propiedades macroscopicas.

[-..] n>20 POLIMERO
11

.--..-..-..-—-'.\

Figura 1.- Definicién de polimero

Un polimero no es mas que una sustancia formadanmeorcantidad finita de
macromoléculas (moléculas de gran tamafio) queriéecen un alto peso molecular,
gue es una caracteristica representativa de esiisafde compuestos organicos. [3]

El campo de accion de los polimeros es muy amplique abarca los polimeros
naturales (los cuales existen en todo ser vivajiaceon la celulosa, el hule, el algodon
de origen vegetal, como proteinas, seda, lanagscidcleicos provenientes de los seres
animales, etc. En lo referente a polimeros sirdstiee tiene una gran variedad, se
obtienen por medio de sintesis de pequefias modakacuales, la mayoria de ellas,
son derivados del petréleo. [2]
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En resumen, un polimero es una molécula muy grandeacromolécula
constituida por la union repetida de muchas unisipgguenas (mondémeros) (Figura 2)
a través de enlaces covalentes.

unidad repetitiva

H

W, H H H H H !TTT
O A O B W
H H H H H H |H

H

|
.'I'.—T—.'I'.
i — —T,
|

mondmeros de etileno polietileno
Figura 2.- Ejemplo de monémero y polimero

La unidad estructural que se repite a lo largo alecddena polimérica se
denominaunidad repetitivay la reaccion en la cual los monémeros se unae shpara
formar el polimero se denomingaccion de polimerizacion

Las propiedades de un polimero estan relacionamasc estructura, es decir,
con el tipo de atomos y la disposicion de éstols enacromolécula. Sin embargo, para
poder explicar las propiedades fisicas de un potirhay que tener en cuenta no sélo
los enlaces covalentes de su estructura, sino émmlais interacciones o fuerzas
intermoleculares (atracciones dipolo-dipolo, ungper puente de hidrogeno, fuerzas
de van der Waals) que mantienen juntas las cageatiaséricas.

En todo polimero existen zonas cristalinas y ansoyfeel predominio de una
zona sobre la otra determinara el grado de cngtiald del polimero, el cual es un factor
importante en la determinacién de sus propiedades.

Las fibras sintéticas (poliésteres, poliacrilotogj poliamidas, poliuretanos) se
caracterizan por estar formadas por macromolétinesles y con grupos polares en su
estructura. Son estos grupos los que participadagnntensas atracciones que se

generan entre las cadenas poliméricas, mantenandattendidas y evitando el
deslizamiento de unas sobre otras. [4]

1.3.- TIPOS DE POLIMEROS

1.3.1.- SEGUN SU ORIGEN
a) Polimeros naturalegolisacaridos, proteinas, acidos nucleicos, auajmnina, etc.

b) Polimeros semisintéticose obtienen por transformacion de polimeros akdsr Un
ejemplo es el caucho vulcanizado.

c) Polimeros sintéticosse obtienen industrialmente. Ejemplos: nailonljegtreno,
PVC, polietileno, etc.
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1.3.2.- SEGUN SU COMPOSICION

a) Loshomopolimeroson aquellos polimeros en los que todos los morasie los
constituyen son iguales.

b) Los heteropolimerosestan formados por dos 0 mas mondémeros distitivando
estan formados solo por dos tipos de monémerokere@l nombre deopolimeros
(Figura 3).

Homopolimero

Copolimero

Figura 3.- Diferencia entre homopolimero y copolione

1.3.3.- SEGUN LA ESTRUCTURA DE LA CADENA

a) Lineal se repite siempre el mismo tipo de unién. Lodrpetos lineales, los que
contengan ramificaciones cortas y aquéllos contatiigcidad podran disponerse en una
red cristalina tridimensional, ya que el buen emptgmiento de las cadenas
poliméricas favorecera su acercamiento y la acdefuerzas intermoleculares intensas
entre ellas (Figura 4).

Figura 4.- Polimero lineal

b) Ramificado Con cadenas laterales unidas a la principal. Q@edelaterales
voluminosas y espaciadas irregularmente impideniséalinidad (Figura 5).

Figura 5.- Polimero ramificado
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c) Entrecruzado si se forman enlaces entre cadenas vecinas.esasas 0 polimeros

entrecruzados estan formados por una Unica moléigdante con uniones covalentes
exclusivamente. Los polimeros entrecruzados (testabkes) no son solubles. Estos
polimeros, en cambio, pueden hincharse por acc&mrd solvente. EI aumento de
volumen del polimero es una medida del grado dee@mizamiento de éste. Esta
relacion es inversa, ya que a menor entrecruzamienayor aumento de volumen
(Figura 6).

Figura 6.- Polimero entrecruzado

d) Reticuladoscon cadenas ramificadas entrelazadas en laditezxiones del espacio.
Ejemplo: Epoxi.

1.3.4.- SEGUN SU COMPORTAMIENTO FRENTE AL CALOR

a) Termoplasticosdespués de ablandarse o fundirse por calentamisstuperan sus
propiedades originales al enfriarse. En general golimeros lineales, con bajas
temperaturas de fusion Ty solubles en disolventes organicos. Ejemplosivdéos
polietilénicos, poliamidas (o nailon), sedas ani#fies, celofan, etcFigura 7

Figura 7.- Nailon

b) Termoestablesdespués del calentamiento se convierten en sofitis rigidos que
los polimeros originales. Este comportamiento dwede que con el calor se forman
nuevos entrecruzamientos que provocan una maysteamrsia a la fusion. Suelen ser
insolubles en disolventes organicos y se desconmparedtas temperaturas. Ejemplos:
baquelita, ebonita, etc. [5] (Figura 8)

Figura 8.- Baquelita
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1.3.5.- PLASTICOS

a) Plasticos:son polimeros que, bajo condiciones apropiadggelon y temperatura,
pueden ser modelados. Al contrario de los elastisnéos plasticos tienen una rigidez
superior y carecen de elasticidad reversible.

b) Termoplasticos se ablandan con el calor y se endurecen enfriagsndo El
calentamiento de los polimeros rompera las fueggasmantienen unidas las cadenas
poliméricas, permitiendo el deslizamiento de égtper consiguiente el ablandamiento
del polimero.

Todos los plasticos son polimeros, pero no todepddimeros son plasticos. La
celulosa es un ejemplo de polimero no plastico.

1.3.6.- NO PLASTICOS

a) Elastomerosante una deformacion, vuelven a la forma origon@ndo cesa la fuerza

qgue la provoca: “tienen memoria”. Tienen una estimacentrecruzada débil. Este tipo
de estructura es la causa de la memoria del elaspdr@omo promedio se entrecruzan
alrededor de 1 cada 100 moléculas. Los cauchosahatisintético son los ejemplos

mas comunes de elastomeros.

b) No elastomerascuando el numero medio de entrecruzamientos aanhasta 1 cada
30 moléculas, el material se convierte en mas agigidquebradizo. Un ejemplo de
entrecruzamiento con este fin es la vulcanizacg€incducho para endurecerlo. Dentro
de estos nos encontramos con dos tipos principales:

- Termorrigidos no se ablandan con calor. Por ejemplo, el teflon.
- Termofraguablescon calor, forman materiales rigidos que no saratan con futuros
calentamientos. Por ejemplo, la baquelita. [6]

1.4.- PROPIEDADES FISICAS GENERALES DE LOS
POLIMEROS

» Las propiedades fisicas de estas moléculas difiemstante de las propiedades
de los mondmeros que las constituyen.

* Las propiedades van a estar influenciadas posttactura interna, presencia de
fuerzas intermoleculares, etc.

» Al ser grandes moléculas, la estructura es ganerdé amorfa.

* Notable plasticidad, elasticidad y resistenciadnez.

» Altaresistividad eléctrica.

» Poco reactivos ante 4cidos y bases.

e Unos son tan duros y resistentes que se utilizancanstruccion: PVC,
baquelita, etc.

» Otros pueden ser muy flexibles (polietileno), #té@s (caucho), resistentes a la
tension (nailon), muy inertes (teflén), etc. [5]
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2.- POLIMEROS CONDUCTORES

En los afios 1970, tres cientificos de EE.UU. deraost que dopando una
pelicula de poliacetileno (en este caso, oxidancaavapor de yodo), su conductividad
eléctrica aumentaba un millar de veces, compamldede los metales como el cobre y
la plata. Las propiedades épticas de los matertalebién eran modificadas, ya que
emitian luz.

Por el descubrimiento y desarrollo de los polimerosnductores,
particularmente del poliacetileno dopado con ydde, otorgado el Premio Nobel de
quimica en el afio 2000 a:

« Alan J. Heeger. EEUU, Universidad de Californiant@aBarbara.
+ Alan G. MacDiarmid. EEUU y Nueva Zelanda, Univeesidde Pennsilvania.
« Hideki Shirakawa. Japon, Universidad de Tsukub&jdlo

Los polimeros conductores también llamadosmetales sintéticos fueron
descubiertos en 1974 y desde entonces han despagtad interés y un rapido
crecimiento en la electronica de termoplasticos.

La mayoria de polimeros organicos producidos socelertes aisladores
eléctricos. Los polimeros conductores, casi todogaricos, presentan enlaces
deslocalizados (con frecuencia en un grupo aropjatie forman una estructura
similar a la del silicio. Cuando se aplica una i@m®ntre las dos bandas, aumenta la
conductividad eléctrica: son, pues, transistoressi @dos los polimeros conductores
son conocidos semiconductores gracias a su est@uetubandas, aunque algunos se
comportan como metales conductores. La princip@rehcia entre los polimeros
conductores y semiconductores inorganicos es lalioley de los electrones, hasta hace
poco, mucho menor en los polimeros conductoresv@agio que la ciencia sigue
reduciendo). Ademas de su interés fundamental equilmica, esta investigacion ha
dado lugar a muchas aplicaciones recientes, comsodlodos emisores de luz,
numerosas pantallas de video, las nuevas marcacidaelos productos en los
supermercados, el procesamiento de las pelicuiagrédicas, etc.

Los plasticos conductores tienen un gran futuro l&ntecnologia de la
informacion. [3]

Asi, los polimeros conductores han desencadenafto Uo universo quimico
diferente como ocurrié antes con el lanzamientdodepolimeros y los plasticos. Hoy
por hoy, las perspectivas en investigacion y apiiees tecnoldgicas de los polimeros
conductores son muy amplias e interesantes. [7]

2.1- TIPOS DE POLIMEROS CONDUCTORES

Los principales tipos de polimeros conductoresmogd son los poliacetilenos,
los polipirroles, los politiofenos, las polianilmg el policloruro de paracresol fenileno
(PVPP).
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2.2.- DOPAJE

En los polimeros semiconductores a base de siigonos atomos de silicio se
sustituyen por iones en exceso (por ejemplo derfosb en su defecto (de boro), lo que
se llamadopaje tipo N o P.

Los polimeros pueden ser dopados mediante la adé#oéun reactivo quimico
que oxida o reduce el sistema, lo que hace transisaelectrones de la banda de
valencia a la banda de conduccién, haciendo gsistema sea mas conductor.

Existen dos principales métodos de dopaje de Idénpms conductores, ambos
basados en una oxidacion-reduccion.

2.2.1.- DOPAJE QUIMICO

El primer método, llamaddopaje quimicppresenta el polimero, por ejemplo
una pelicula de melanina, a un oxidante (de yodoramno) o un reductor (menos
frecuente, implica el uso de metales alcalinos).

2.2.2.- DOPAJE ELECTROQUIMICO

El segundo método, llamaddopaje electroquimico utiliza un electrodo
recubierto con un polimero y baflados en una salueiéctrolitica en la cual el
polimero es insoluble. La aplicacién de un voltejere los electrodos provoca un
movimiento de la solucion de iones y electronessgujan entonces sobre el polimero
tratado, o escapan. Esto le da un exceso (el ddpeaje defecto (dopaje P) a los
electrones en la banda de conduccién de polimero.

Este método es uno de los mas eficaces, y el gaesenavestiga es el dopaje N,
gue no puede ocurrir en presencia de oxigeno. bdidbd del dopaje N, que consiste
en obtener un exceso de electrones, es que es Mmuaas comudn que el dopaje P,
porque la atmdsfera de la Tierra es rica en oxiggmuor tanto se presenta como un
medio ambiente oxidante. Un polimero dopado N ieaecentonces con el oxigeno del
aire y pierde el exceso de electrones, volviéndeseéro. Por lo tanto, el dopaje N
implica que el polimero se debe mantener en unrgate (generalmente el Argon o
también vale en Nitrdgeno, como en nuestros exgertios). [3]

2.3.- PROPIEDADES

Los polimeros conductores presentan propiedatextrodinamicasgs decir,
sus propiedades eléctricas cambian con su estadriakcion-reduccion y éste con su
estructura. De esta manera es posible controtameportamiento eléctrico de potencial
con estimulos eléctricos adecuados para cerrarioalxircuito eléctrico constituido
parcial o totalmente por un polimero conductor mheigado.

La Figura 9 muestra las propiedades electrodin&@miba los polipirroles,
polimero conductor empleado en nuestro trabajo: [7]
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Figura 9.- Propiedades de los polipirroles

La capacidad conductora de estos polimerBgu@a 10 radica en la
deslocalizacion de la carga de los polarones (pamecation) dentro de la cadena

FegeHeopel
Pepetenel
OO,

Figura 10.- Capacidad conductora de los polipisole

Otra propiedad interesante de los polimeros coondegtes su capacidad de
modificar de manera reversible y controlada su forah aplicarsele un estimulo
eléctrico (Figura 11):

Sin potencial Con potencial
aplicado aplicada
15 mm I J k
Gel de j__ e l
soporte POLIPIRROL Magnitud

del
doblamienta

Figura 11.- Cambio de forma de los polimeros cotatas
Esta propiedad es muy util como sistema modelo na@sculo ya que los

polimeros del musculo (proteina miosina) deben mopiedades de contraccion a
impulsos eléctricos.
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2.4.- TIPOS DE CONDUCCION

Los polimeros conductores pueden ser:

Compuestos de polimero y un relleno conduatbmpolimero no es conductor
por si mismo, sino que el relleno le proporciorta gsopiedad.

Polimeros de conduccion intrinse@& polimero es conductor por si mismo.
Polielectrolitos el polimero en una solucion es capaz de sepasardes partes
y conducir electricidad, tal como el NaCl en agua.

Semiconductores

2.5.- APLICACIONES

En algunos casos, pueden emitir luz mediante l@aadn de una tensiéon en
una fina capa de un polimero conductor. Este descigmnto permitio el desarrollo de
pantallas ultra planas, tales como pantallas qukzam LEDs, energia solar o
amplificadores oOpticos.

Sorprendentemente, hay algunos polimeros condgotorel cuerpo de algunos
mamiferos, lo que permitira la transduccion deufad el sonido en una sefial eléctrica,
por ejemplo, en la piel, en los ojos, el oido ocetebro. Su conductividad parece
permitir la absorcién de la luz por la piel. La amha, que pertenece a los
poliacetilenos, tiene estas propiedades y siguedsieuna de las moléculas mas
prometedoras en este ambito.

La flexibilidad, resistencia, elasticidad y la fatad de produccion de polimeros
conductores, la han convertido en un area de iigaesbn de la nanotecnologia. Al
igual que los procesadores actuales, se espefaautdstos polimeros para crear
circuitos a nivel molecular. [3]

Se han fabricado baterias recargables a base dwaepolconductor tanto de
naturaleza orgénica (polianilina-tetrafloruro d&o)i como inorganica (polianilina-Zn)
con eficiencias aceptables: 3V y 440 Wh/Kg. [7]

3.- BATERIAS

3.1.- AVANCES HISTORICOS EN EL DESARROLLO DE LAS
BATERIAS

En 1936 una expedicion alemana realizaba unas acicenes arqueologicas en
una colina cerca de la actual Bagdad. Entre Id®sedescubiertos se encontraba una
especie de vasija de barro, junto con un cilindeacdbre y una barra de hierro. Este
hallazgo fue datado entre el 250 a.C. y el 225 ¥aCios afios después, el arquedlogo
aleman Wilhelm Konig, entonces a cargo del Labom@atdel Museo Nacional de
Bagdad, identifico este objeto como una posible, gibr lo que se le vino a llamar la
Pila de Bagdad. Realmente, en la actualidad exmteha controversia sobre la
verdadera utilidad de este objeto y son numeras®gientificos que no aceptan que
este artilugio cumpliera el cometido de una pilanodal.
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Hacia 1800 el fisico italiano Alessandro Volta (37¥827) construyo la primera
pila de la que podemos asegurar que producia umigrde eléctrica. En esta pila se
alternan discos de dos metales distintos, por dége#ipc y Cobre, los cuales se separan
por papel o filtro empapado en agua salada. Toto sesintroducia en un cilindro y
conectaba un cable a un extremo en contacto cifinel y otro cable al extremo
opuesto, en contacto con el Cobre. La produccidnidi®geno en el electrodo positivo
limitaba mucho la utilizacion de esta pila, aundue usada para hacer funcionar un
telégrafo inventado por S6mmering en 1810.

Posteriormente, en 1836, John Daniell (1790-184%9i una pila compuesta
por un contenedor de Cobre que rellendé con undudism de CuS@y en la que
introducia un cilindro hecho de un material porodentro del cual se incluia una
disolucién de HSO, y una barra de Zinc. En principio, el materialgsar usado eran
membranas animales. Daniell las obtuvo de la géaigde un buey, aunque después se
utilizaron recipientes ceramicos que al menos ¢éan repugnantes. El uso de este
tipo de membrana supuso un gran avance en el diésate las celdas electroquimicas,
por primera vez se usoO un sistema que permitiass de iones de un compartimento a
otro a la vez que se evitaba la mezcla de lasutismies. El potencial obtenido con esta
pila fue de 1,1V y también se usé comercialmenta [gs comunicaciones telegraficas
a principios de los afios 1850.

Sir William Grove (1811-1896) desarrollo la primegrda de combustible en

1839, a la que llamé bateria de gas. Este jueanixid sabia que aplicando una
determinada corriente eléctrica al agua, ésta seodgonia y desprendig M O,. Sir
William pensé que seria posible invertir los térosiry producir electricidad a partir de
estos gases. De esta manera, fabricO una pila eyeersponia de dos electrodos de
platino sumergidos en una disolucion de acido salldiluido; en uno se oxidaba, i

en el otro se reducia el,@el aire, obteniendo un voltaje de 0,6V. En 1842v&
conectd 50 de estas pilas en serie y consiguiéoltaje del orden de 25 a 30V. Sin
embargo, debido a los graves problemas de corrossha pila de combustible no tuvo
utilidad practica.

El siguiente gran avance se produjo con la bawigafiada en 1866 por el
quimico francés Georges Leclanché (1839-1882).llarse usa una barra de Zinc como
electrodo negativo, mientras que una mezcla dednaylbxido de Manganeso funciona
como electrodo positivo, ambos inmersos en undudigm de cloruro de amonio. Esta
pila se ha ido perfeccionando hasta nuestros diaslas aportaciones de muchos
cientificos: un adelanto significativo se produjgando se propuso usar Zinc como
contenedor y electrodo a la vez; posteriormente¢ca@esiguid usar una pasta como
electrolito de manera que se construyo la priméaaspca; el Zinc se recubrié de acero;
se usO un electrolito alcalino; etc. La pila de lapché, con las modificaciones
aportadas, se sigue usando en la actualidad, gbsicdcion ha aumentado de manera
considerable desde su inicio hasta la actualidadedda forma, hacia 1868 se fabricaron
unas 20.000 pilas de este tipo, hacia 1918 la podo fue de varios millones y en la
actualidad se consumen anualmente varios cientoslidmes de pilas de Leclanché.

Gaston Planté (1834-1889) construy6 en 1859 elgrrpnototipo de una celda
secundaria o recargable. Esta bateria consistianetilindro de vidrio en el que se
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afadia una disolucion de acido sulfurico y en @l@umergian dos hojas de Plomo, las
cuales estaban colocadas en espiral y separadassepbr una membrana porosa. Con
esta bateria se consigue un potencial de 2V, pertog primeros disefios el area
superficial de los electrodos era muy pequefia, lpajue inicialmente la corriente
suministrada era minima. A medida que se suced&nitlos de carga y descarga los
depdsitos creados sobre los electrodos hacian lcarea superficial se incrementara,
con lo que se aumentaba la corriente suministiasta. hecho se conoce con el nombre
de “proceso de formacion”. Una importante mejoraedta bateria fue realizada por
Camile Fauré (1840-1898), quien recubrid los eteltis de Plomo con una pasta de
diéxido de plomo y acido sulfarico. Con esta apoéia se consiguié aumentar la
capacidad de este dispositivo, asi como disminoirgean medida el tiempo de
produccion de los electrodos.

Este es otro ejemplo de bateria que ha sido megjateside su invencion y que se
sigue utilizando en la actualidad. Planté presemtd860 una bateria compuesta por
diez celdas con lo que consiguié un potencial d& 2Bn la actualidad, la bateria que
usamos en los automoviles es de este tipo, aunggle Bevar 6 pilas conectadas en
serie que producen un potencial de 12 V. Reciemtarge ha desarrollado una bateria
de plomo-acido sellada y regulada por valvulas (XRlo que ha abierto la posibilidad
de un uso mas diversificado de esta bateria, edimio, ademas, la necesidad de afadir
periodicamente agua destilada para evitar su deveri

A caballo entre los siglos XIX y XX se produjo urag avance al aparecer las
primeras pilas recargables alcalinas. En esta épecpatentaron la pila de Niquel-
Cadmio, por Wadelmar Jungner (1869-1924) y la dpidliHierro, por Thomas Edison
(1847-1931). Ambos sistemas fueron inmersos en disalucion basica o alcalina
(hidréxido sadico), obteniendo en ambas celdasaltaje similar: 1,2 V.

El siglo XX ha sido la época en la que mayores eesuse han alcanzado dentro
del desarrollo de las baterias: por un lado larini@ de las pilas alcalinas supuso un
gran adelanto, se mejoraron las pilas ya existeoteso la de Leclanché y Planté, y se
impulsaron y se comercializaron nuevas bateriasnsiacias, como la de niquel-hidruro
metalico y la de idn-litio. Por altimo, tambiénis&n disefiado algunos sistemas basados
en polimeros conductores.

3.2.- CELDAS ELECTROLITICAS. TIPOS DE PILAS

Dos conductores eléctricos llamados electrodos ®gidtes en una disolucion
adecuada de un electrolito y unidos externamentermpoonductor metalico es lo que se
conoce con el nombre d#lula o celda electroquimicaSi en una célula ocurre una
reaccion quimica que da lugar a una corriente redactse denominaélula galvanica
(produce energia eléctrica). Por el contrario, red gorriente externa da lugar a una
reaccion quimica, entonces se llapgtula electrolitica(consumen energia eléctrica).
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Para que circule una corriente en una celda esaegaue:

1.- Los electrodos se conecten externamente mediantonductor metalico.

2.- Las disoluciones de electrolito estén en cdatpara permitir el movimiento de los
iones de una a otra.

3.- Pueda tener lugar una reaccion de transferatecialectrones en cada uno de los

electrodos. [12]

3.2.1.- CELDA GALVANICA

Para explicar el comportamiento observado al imitoduna barra metalica en
una disolucion de un electrolito vamos a considelalispositivo de la Figura 12. Este
dispositivo consta de dos compartimentos separagtogyyno de los cuales hay una
disolucién de ZnSQy en el otro una de CugOAdemas, en la primera se sumerge
parcialmente una placa de zinc y en la segunddagqué de Cobre. Por ultimo, ambas
disoluciones se conectan mediante una pared porosauente salinpque impide que
se mezclen las disoluciones pero permite que haymntacto eléctrico entre ellas.

Flujo de electrones \

—\.--. il [

Voltimetro

bonrdiny 1Y - .
— Anodo () Catodo {+)
de Zine == Blectrodo
Puente =sling da cobis

metslico

reetalico

i 5

) InS0: (ac
Za —™ Zn': = e Cu-+ 2 — Ca
Cridacion Reduccion

Figura 12. Celda Daniell

Cuando los dos metales se conectan mediante urdniductor habra un flujo
de electrones, desde el Zinc hasta el Cobre, édrde este conductor externo, ya que
existe una diferencia de potencial entre los desteldos. Este flujo de electrones
puede ser medido intercalando un amperimetro. Aimoitiempo, el Zinc se disolvera
en el compartimento izquierdo en forma de iones?Zn los iones Cif, del
compartimento de la derecha, se depositara soleteattodo de Cu. [8]

Izquierda: Zn(s)>Zn*¥(aq) + 2é
Oxidacion

Derecha: Ctf(aq) +2é-> Cu(s)
Reduccion
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La reaccion neta que tiene lugar en la celda @églara 12 es la suma de las dos
semirreacciones anteriores:

Zn (s) + Cli? — Zn + Cu (s)

El potencial que se desarrolla en esta celda esnedaa de la tendencia de esta
reaccion a evolucionar hacia el equilibrio. Asiamdo las actividades de Cu y del Zn
son 0,01M, se desarrolla un potencial de 1,1 V,indiea que la reaccion esta lejos del
equilibrio. A medida que tiene lugar la reacciohpetencial se hace cada vez mas
pequeiio, alcanzando finalmente 0 V cuando el ssstigue al equilibrio. [12]

Como se deduce de las semirreacciones, el electtedtn se oxida, es decir,
genera electrones que pasan a través del circtiéone y vuelven a entrar en la celda
por el electrodo de Cu, donde son consumidos eadiaccion. El electrodo en el que
tiene lugar la oxidacion se llanamodoy esta cargado negativamente. El electrodo en el
gue se produce la reduccion se llatdtodoy esta cargado positivamente.

El puente salino es un tubo de vidrio o plastice gsta lleno de una disolucion
electrolitica y se separa de las disoluciones parrmembrana que permite el contacto
eléctrico, pero no la mezcla de las disolucionésléctrolito que se usa en el puente
salino debe estar a concentracion elevada, paraldransporte de los iones sea rapido.
Ademas, el electrolito utilizado debe ser tal que dationes y los aniones tengan una
movilidad similar. Con el puente salino se pretemtiminar la caida de potencial
ocasionada por las interfases, evitando la mezclagddisoluciones.

El hecho de que fluya la corriente externa, esrdgaie fluyan electrones del
anodo al catodo, significa que existe una difeeene potencial entre los electrodos, a
la que se le da el nombre gdetencial de la pilay se representa conth A 298K y
concentraciones iguales de ZnSOCuSQ, el valor de E de la celda de Daniell es de
1,1 V. [8]

La carga es conducida por tres procesos diferamdas distintas partes de la
celda mostrada en la Figura 12:

1.- En los electrodos de Cobre y de Zinc, asi canoel conductor externo, los
electrones sirven de portadores moviéndose desdie®la través del conductor, hasta
el Cobre.

2.- En las disoluciones el flujo de electricidadblima la migracién tanto de cationes

como de aniones. En la semicelda de la izquieadaiohes de Zinc migran alejandose
del electrodo, mientras que los iones sulfato edgieho sulfato se mueven hacia él; en
el otro compartimento, los iones Cobre se muevemha electrodo y los aniones se
alejan de él. Dentro del puente salino, la eladait es transportada por migracion de
los iones Potasio hacia la derecha y de los iolwearo hacia la izquierda. Por tanto,

todos los iones, en las tres disoluciones, padicgn el flujo de electricidad.

3.- En las superficies de los dos electrodos tiegar un tercer proceso. En este caso,
una reacciéon de oxidacion o una de reduccion poi@uein un mecanismo mediante el
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cual la conduccion ionica de la disolucion se amaun la conduccidn electronica del
electrodo para el flujo de carga. [12]

3.2.2.- LAS CELDAS ELECTROLITICAS

Experimentalmente se puede comprobar que si emceito externo se coloca
una fuente de corriente, es posible establecedifegencia de potencial que es capaz
de invertir la direccion del flujo de electrones ldecelda de Daniell. Ahora, el Cu
funciona como anodo, oxidandose a*Cw el Zn actia como catodo y en él se
producira la reduccion del 7 que se deposita sobre el electrodo. En estelépelda
el flujo de electrones va del Cu al Zn.

En el caso de la célula galvanica, en el anodaerergn electrones, por lo que
este electrodo estard cargado negativamente, emeqtie el catodo estara cargado
positivamente. Sin embargo, en la pila electraljtise estan retirando continuamente
electrones del anodo, para forzar una reaccionngues espontanea, y por tanto el
anodo se mantiene artificialmente con una cargdiyesmientras que al catodo se le
estan dando electrones, por lo que siempre habexaeaso de carga negativa. De esta
manera, el electrodo de Zn siempre tiene cargatimagaunque en la celda galvanica
actue como anodo y en la electrolitica como catBdo.el contrario, el electrodo de Cu
siempre mantiene su carga positiva, aunque act@e catodo o anodo. Por ultimo, es
interesante recordar que en el anodo siempre skigeda oxidacion y en el catodo la
reduccion y que, ademas, la corriente siempre fiiegele el anodo al catodo.

3.2.3.- TIPOS DE CELDAS ELECTOQUIMICAS

Las celdas electroquimicas que proporcionan enegjéxtrica pueden
clasificarse en cuatro tipos:

1.- Pilas o baterias primarias.En este tipo de celdas se produce una reacciénajas
reversible, y por lo tanto el dispositivo debe desechado una vez que los reactivos se
consumen. Un ejemplo comun de este tipo de celtallesnadapila de Leclanché

Las pilas primarias tienen una aplicacién comedea. Por un lado suelen ser
baratas y gracias a su poco peso son una fuenenelgia muy atil en muchos
dispositivos electrénicos, como juguetes, lampaegsjpos fotograficos, etc. Por otro
lado, su vida media es buena, es decir, tienem ldtgacion y, ademas, tienen alta
densidad de energia a la vez que mantienen unavielaidad de autodescarga,
necesitan un mantenimiento minimo vy, por ultimm Swiles de usar.

2.- Pilas o baterias secundariag=stas baterias son reversibles, ya que una vez que
proporcionan la energia, los reactivos inicialesdan reconstituirse imponiendo una
corriente en la direccion inversa desde una fuenéegética exterior, es decir, la pila es
recargable. Asi, este tipo de pilas se comportamocona celda galvanica durante la
descarga y como una celda electrolitica durantedarga. Son también conocidas con
el nombre deacumuladoresEl ejemplo mas comun de este tipo de celdas katéia

de Plomo usada en los automdéviles, aunque endalatzid se comercializan otros tipos
de baterias recargables, como las de Ni-Cd, ioetti,

24



CAPITULO I. INTRODUCCION

Estas pilas se caracterizan, ademas, por su atisiddd de energia, su alta
velocidad de autodescarga, por sus curvas de desgamnas y por su buen
comportamiento a bajas temperaturas.

En las pilas primarias es de vital importancia @te de las sustancias que
reaccionan, pues determina el coste de la eletdadcy la potencia que se obtenga.
Asimismo es de gran importancia el coste del @dbr empleado. Sin embargo, en las
pilas secundarias el coste de los materiales qustito/en los electrodos, que se
consumen durante la reaccion de descarga y seevualformar durante el proceso de
carga, determina el coste inicial del dispositipero su influencia sobre el coste de la
electricidad devuelta por el acumulador puedersggmificante, ya que estos reactivos
pueden ser reciclados y, por tanto, reutilizad@syatra vez.

3.- Baterias “de reserva’.Este es un caso especial de bateria primaria, gndaun
componente fundamental para que la bateria fun@srseparado del resto de la bateria
previamente a su activacion. De esta manera, etidet o la autodescarga se elimina
por completo y, por consiguiente, la bateria esazage mantenerse en condiciones
Optimas aunque sea almacenada por un largo pedediempo. Normalmente, es el
electrolito el componente que suele ser separadees® y no sera incorporado hasta
gue se desee tener la bateria activa.

En otros sistemas, como las baterias térmicasatixih se mantiene inactiva
mientras que no sea calentada. Por ejemplo, utr@igr solido se funde al alcanzar la
temperatura necesaria y en este momento la pdatsea.

4.- Celdas de combustibleEste tipo es también una celda primaria, pero ddeipara
que acepte una alimentaciéon continua de “combestidUn ejemplo es la pila
hidrogeno/oxigeno. En ella, los electrodos puedanl&aminas de niquel poroso y el
electrolito puede ser hidréxido de potasio (FigLBa

9 - 7o 9 -
“e g “e
r(ﬁ m—\
Entrada }{Q - + 5 Entrada
hidrogeno I 2H+ 2 oXIgEnO
K e o
2 | 2. [
+ + 4
R -
2Hr 1
L
1 —» 2H* o
| Il HIO agua

E
_.[g

| l

Anodo Electrolite  Cétodo

Figura 13.- Esquema de una celda de combustible
La reaccion catodica es:
0O, (g) + 2HO (I) +46 > 40H (aq) E=+0,4V
Y en el anodo se produce:

2H, (g) + 40H (aq)> 4H,0 () +4é B =+0,83V
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De estas reacciones se obtiene la siguiente reagimbal:
2H; (9) + & (g) > 2H0 () B =+1,23V

Esta reaccion tiene lugar espontaneamente en detelas condiciones de
presién y temperatura.

Una de las ventajas de este tipo de celdas eeVada densidad de corriente
intercambiada en la reaccion del hidrogeno. Detafadamente, en la reaccion del
oxigeno el intercambio es muy pequefio, lo que gdiegula eficacia de la pila. Este
problema puede mejorarse usando un catalizadoquauen la actualidad muchos
grupos de investigacion siguen estudiando como atamesl rendimiento de esta
semirreaccion. La otra gran ventaja de estas ceddasl tipo de combustible que
utilizan, H, y O,, y ademas el residuo que generan g3,Hb que hace que estas pilas
sean especialmente limpias. [8]

3.3.- POTENCIALES EN CELDAS ELECTROANALITICAS

Los métodos electroanaliticos pueden basarserardala de:

1. Laintensidad de corriente en una celda electrogaimnun potencial fijo.
2. El potencial de una celda mientras que la intedsiiacorriente se fija a algan
valor constante, como hemos hecho en nuestrosieqreos.

Sin embargo, en general, en un experimento eladgtrogo, el experimentador
s6lo puede controlar que el potencial de la catdga un cierto valor deseado y medir
la intensidad de corriente resultante, o vicevdragleccion del control de una variable
impide cualquier control independiente de la otra.

3.4.- POTENCIALES DE ELECTRODO

Es util pensar en la reaccion de una celda elagitniga como si estuviese
formada por dos reacciones siEmiceldacada una de las cuales tienepatencial de
electrodocaracteristico asociado a ella. Estos potenciaeslettrodo miden la fuerza
impulsora de las dos semirreacciones cuando, pafecio, ambas se encuentran como
reducciones.

3.4.1.- NATURALEZA DE LOS POTENCIALES DE ELECTRODO

El potencial de una celda electroquimica es lar@lifeia entre el potencial del
catodo y el del anodo, y es importante tener uea daiara de lo que se quiere decir con
potencial de un electrodo: este potencial es urdidaale la energia de los electrones
de un electrodo. Para un conductor metalico sumergn una disolucion de un
electrolito, todo el exceso de carga reside enuperficie, y es posible ajustar la
densidad de carga en su superficie regulando idasdé una fuente de alimentacion
externa unida al conductor. A medida que esta éuerterna fuerza a los electrones
hacia la superficie del electrodo, los electror#aremas apifiados, y su energia crece
debido a la repulsion culombica. Se produce un atonéel potencial negativo. Si el
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circuito externo extrae suficientes electroneselettrodo, la superficie adquirira una
carga positiva, y se desarrollara un potencial tposi También es posible variar la
energia de los electrones vy, por tanto, el potedeiain electrodo metalico, variando la
composicién de la disolucién en la que esta surdergi

Deberia resaltarse que no existe ningin métododedeaminar el valor absoluto
del potencial de un unico electrodo, ya que todssdispositivos para medir voltajes
determinan sélo diferencias de potencial. Uno dectinductores de este dispositivo se
conecta al electrodo en cuestion. Sin embargogtobjeto de medir una diferencia de
potencial, el segundo conductor debe ponerse emaatoncon la disolucion del
electrolito de la semicelda en cuestion. Este dltcontacto implica inevitablemente
una interfase sélido-disolucién y por tanto actomo una segunda semicelda en la cual
debera también tener lugar una reaccion quimita carga ha de fluir. Se asociara un
potencial con esta segunda reaccion. Asi, no se aridzalor absoluto para el potencial
de semicelda buscado, sino que se mide la difexeamtre el potencial de interés y el
potencial de semicelda para el contacto entresglogditivo de medida del voltaje y la
disolucion.

Nuestra incapacidad para medir potenciales absotlggrocesos de semicelda
no es una desventaja, ya que son igualmente Utiflepotenciales de semicelda
relativos, medidos frente a un electrodo de refaaecomun. Estos potenciales relativos
pueden combinarse para dar potenciales de celis rédalemas, se puede utilizar para
calcular constantes de equilibrio de procesos ciddéeduccion.

Con el fin de realizar una lista util de potengalte semicelda relativos o
potenciales de electrodo, es necesario tener gir@de de referencia cuidadosamente
definido, que sea aceptado por toda la comunidachica: elelectrodo estandar de
hidrogeno (SHE) o el electrodo normal de hidrogéeNH), constituye tal semicelda.

3.4.2.- DEFINICION DE POTENCIAL DE ELECTRODO

Los potenciales de electrodo se definen como petescde celda para una
celda que se compone del electrodo en cuestiorarabdude catodo y del electrodo
estandar de hidrogeno actuando de anodo. Se debddtzar que, a pesar de su
nombre, un potencial de electrodo es, de hectamtehcial de una celda electroquimica
que contiene como anodo un electrodo de referendiiladosamente definido. Se debe
tener en cuenta que esta celda puede ser galvargbectrolitica dependiendo de la
energia de los electrones del electrodo en cuesii€in cuando esta energia es mayor
qgue la del electrodo estandar de hidrogeno, elnpitiedel electrodo serd negativo;
cuando la energia de los electrones del electrodguestion es menor que la del
electrodo estandar de hidrogeno, el potencialsesdivo.
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3.4.3.- CONVENIO DE SIGNOS PARA LOS POTENCIALES DE
ELECTRODO

En 1953, La Union Internacional de Quimica Pura plicada (IUPAC), se
reunio en Estocolmo para elegir el signo de losmuéales de electrodo. El convenio de
signos adoptado en esta reunion se llama, a vecesenio de la IUPAC o de
Estocolmo. Es el convenio de signos utilizado pomlayoria de los quimicos en la
actualidad.

Cualquier convenio de signos se debe basar en rlmsegps de semicelda
escritos de manera unica, esto es, todos comoasits 0 todos como reducciones.
De acuerdo con el convenio de la IUPAC, el térnpwtencial de electrodo (o mas
exactamente potencial de electrodo relativo) seervas exclusivamente para
semirreacciones escritas como reducciones. No bjagion a la utilizacion del término
potencial de oxidacion para indicar un procesoldet®do escrito en sentido opuesto,
pero a un potencial de oxidacion nunca se le ddlaenar potencial de electrodo.

El signo del potencial de electrodo se determinmagbsigno real del electrodo
de interés cuando se acopla con el electrodo estétel hidrogeno en una celda
galvanica. Asi, un electrodo de cinc o de cadmioaseportara como un anodo del que
los electrones fluiran a través del circuito exteah electrodo estandar de hidrégeno.
Estos electrodos metélicos son por tanto las tedesn negativas de las
correspondientes celdas galvanicas, y a sus patescde electrodo se les asigna
valores negativos.

3.4.4.- POTENCIAL ESTANDAR DE ELECTRODO, E°

El potencial estandar se define como el potenealdctrodo de una reaccion de
semicelda cuando la actividad de todos los readapt productos presentes es la
unidad.

El potencial estandar de electrodo (Figura 14)mesaonstante fisica importante
que proporciona una descripcién cuantitativa déutza impulsora relativa de una
reaccion de semicelda. Se deberan recordar 4 heslacgnados con esta contante:

1. El potencial de electrodo depende de la temperagsiaesta dependencia es
significativa debe especificarse la temperatumguk se le ha determinado.

2. El potencial estandar de electrodo es una cantielativa en el sentido de
gue es, en realidad, el potencial de una celddretpdmica en la que el
anodo es un electrodo de referencia cuidadosamespecificado —el
electrodo estandar de hidrogeno- a cuyo poteneid¢ @signa un valor de
cero voltios.

3. Elsigno de un potencial estandar es idéntico lad@eductor en contacto con
la semicelda de interés en una celda galvanicairdamitad de la cual es el
electrodo estandar de hidrégeno.

4. El potencial estandar es una medida de la fuerzaulsora de una
semirreaccion. Como tal, es independiente de lacit empleada para
expresar el proceso de semicelda.
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Elemento Reaccién de electrodos Potencial de reduccién E°,

en volts
Li Lii + ¢ = Li - 3,045
K K-+ ¢ = K -2.925
Ca Ca? + e == (a - 2,870
Na Na- + & = Na -2.714
Mg Mg? + 2 = Mg -2.370
Al AP+ 3e == Al - 1,660
Zn In? + Qe == 7n - 0,763
Cr Cr? + 3¢ == Cr - 0,740
Fe Fe? + e = Fe - 0,440
Cd Cd? + 2o == Cd - 0,403
Ni Nit + 2o == Ni - 0,230
Sn Snt + Jeo == S&n - 0,140
Pb Pb? + 2&¢ = Pb - 0,126
H, IH + e = H: 0.000
Cu Cu? + 2& == Cnu + 0,337
I L + 2 = 2T + 0,535
Hg Hg? + e = Hg + 0,789
Ag A + & = Ag + 0,799
Br: Br, + 2e= = IBr + 1,080
Cl; Clh + 2o = 2CI + 1,360
Aun Au@ o+ Fe == An + 1,500
E: F, + 2 = IF + 2,870

Figura 14. Potencial estadndar de electrodo

Las especies situadas en la parte superior yzglaerda de las ecuaciones de la
tabla, son las mas facilmente reducibles, tal cordiwan los elevados valores positivos
de E¥; son, por tanto, los agentes oxidantes mas etectiSiguiendo hacia abajo en el
lado izquierdo de la tabla, cada especie es unacee electrones menos efectivo que
la anterior de ella. Las reacciones de semicelda garte inferior de la tabla tienen
poca tendencia a producirse tal como estan esdditasotra parte, tienden a tener lugar
en sentido contrario, como oxidaciones. Los agergdsctores mas eficaces son, por
tanto, aquellas especies que aparecen en el ladohdede las ecuaciones en la parte
inferior de la tabla. Por ejemplo, vemos que et @a mas facilmente oxidable que el
cadmio, y se deduce que un trozo de cinc sumergidma disolucion de iones cadmio
provocaria la deposicion de cadmio metalico; ankelisa, el cadmio tiene poca
tendencia a recudir a los iones cinc. La tabla tAmimuestra que el hierro (lIl) es
mejor agente oxidante que el idn triyoduro; portdase puede predecir que en una
disolucién que contiene una mezcla en equilibrichidero (I1l), yoduro, hierro (I1), e
iones triyoduro, predominara el ultimo par.

3.4.5.- MEDIDA DE LOS POTENCIALES DE ELECTRODO

Aunque el electrodo estandar de hidrégeno es ebrpaiiversal de referencia,
se entiende que el electrodo, tal como se descnbepuede construirse en el
laboratorio: es un electroddiipotético al que los potenciales determinados
experimentalmente se pueden referenciar sélo medearcalculo adecuado. La razon
por la que el electrodo, tal como se define, nadpuarepararse es que los quimicos
desconocen como preparar una disolucion con un@idact de ion hidrogeno
exactamente igual a la unidad; no existe una tem@guada que permita la evaluacion
del coeficiente de actividad de los iones hidrogemana disolucion en la que la fuerza
i6nica sea tan elevada como la unidad, tal comgedzi definicion.
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3.5.- CALCULO DE LOS POTENCIALES DE CELDA A
PARTIR DE LOS POTENCIALES DE ELECTRODO

Una aplicacién importante de los potenciales estadd electrodo es el céalculo
del potencial que se puede obtener de una celgariyed o el potencial requerido para
operar en una celda electrolitica. Estos potergial@culados (a veces llamados
potenciales termodindmicpson tedricos en el sentido de que se refieraidas en las
que practicamente no hay paso de corriente; cubagipaso de corriente en la celda se
deben tener en cuenta factores adicionales. Mas ésfios no tienen en cuenta los
potenciales de unién dentro de la celda. Normalejeéstos son suficientemente
pequefnos para poder despreciarlos sin serio error.

La fuerza electromotriz de una celda se obtiene gmmbinacién de los
potenciales de semicelda tal como sigue:

Ecel = Ecatodo— Eanodo

Donde Eawdo Y Eanodo CON los potenciales de electrodo para las dos
semirreacciones que constituyen la celda.

3.6.- CORRIENTES EN CELDAS ELECTROQUIMICAS

Como se sefialo anteriormente, la electricidadagsportada dentro de la celda
por el movimiento de los iones. Con corrientes pégs, se cumple generalmente la ley
de Ohm, que se puede escribir E = I*R, donde B eférencia de potencial en voltios
responsable del movimiento de los iones; | estensidad de corriente en amperios y R
es la resistencia en ohmios del electrolito al esta corriente (a resistencia depende
de los tipos y concentraciones de los iones erstdution).

Cuando se transporta electricidad en corrienteirngamta través de una celda
electroquimica, el potencial de celda medido difiegeneralmente, del obtenido
mediante calculos termodinamicos. Esta desviaciu@u@ atribuirse a cierto nimero de
fendmenos, incluyendo la resistencia 6hmica y do®refectos de polarizacion, tales
como el sobrepotencial de transferencia de cargapleepotencial de reaccion, el
sobrepotencial de difusion y el sobrepotencial dstadizacion. Generalmente, estos
fendmenos tienen el efecto de reducir el potemgalna celda galvanica o de aumentar
el potencial necesario para producir una corrientana celda electrolitica.

3.7.-CARACTERISTICAS GENERALES DE LAS BATERIAS

Algunas de las propiedades que una bateria debe fiara ser utilizada en una
aplicacion practica real son las siguientes:

a) Un voltaje lo mas alto posible y con un minimo dbrepotencial.

b) Durante la descarga, este voltaje se ha de mardenstante.

c) Debe poseer una alta capacidad y energia espscifica

d) Durante su almacenamiento debe mantenerse cargadagexperimentar
autodescarga.
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e) Su respuesta a la descarga debe ser rapida.

f) Alto rendimiento faradico de la reaccion de desgarg

g) Minimo coste de componentes, manejabilidad y disifia bateria.

h) Operar en un amplio intervalo de temperaturas.

i) Ademas, en baterias recargables, las reaccionaadsegt@as durante la recarga
debe ser minima y deben poseer un alto nimercchies de carga y descarga.

En la actualidad se conocen unos cien sistemagsrajaémicos que podrian
usarse como baterias. Sin embargo, muchos de s#lostienen un interés teorico o
histérico y son apenas un par de decenas los sisteme se usan como baterias
comerciales.

3.8.- BATERIAS CON ELECTRODOS POLIMERICOS
3.8.1.- NOCIONES DE LAS BATERIAS POLIMERICAS

El poliacetieno (PA) fue el primer material polin®® propuesto como
electrodo de una bateria recargable. Este polimerba usado tanto como electrodo
positivo como negativo de una pila recargable. &edstudiado celdas con PAni tanto
en medio acuoso como en disolventes organicos.

Aungque el comportamiento electroquimico del poal@dir(PPy) no es tan
complejo como el de la PAni, sus propiedades degeiglalmente de las condiciones
de sintesis utilizadas: intensidad de corrienteterpmal, electrodos usados,
concentracion del monomero y del dopante en laluwtigin de sintesis, electrolito
usado, disolvente, etc.

El uso de este polimero, al igual que la PAni,dialgunas ventajas sobre los
electrodos de PA, sobre todo cuando se consideraasor estabilidad. Asi, se han
conseguido pilas que disminuyen su capacidad dgacsdlo en un 20% después de
1000 ciclos de carga-descarga. Incluso se handogmalizar mas de 1800 ciclos de
carga y descarga a una bateria con catodo de PPy.

En Alemania la empresa Varta/BASF comercializ6 yila de Li/PPy de
geometria cilindrica en la que se alternaban dakypdliculas de Li y PPy.

El politiofeno (PTF) puede ser obtenido, al iguaédos polimeros anteriores,
por via quimica o electroquimica, aunque como adiaies se pueden usar dimeros,
trimeros, tetrameros, etc., en lugar del monomertiadeno. Este hecho, junto con la
gran variedad existente de monomeros alquilicasofeno, hace que se pueda obtener
una extensa gama de polimeros distintos derivaeld?Td-.

Este polimero puede ser dopado tanto por aniomae por cationes. Este hecho
permite que pueda ser usado como electrodo negativmue el cation intercambiado
debe ser un alquilamonio, como el tetrabutil e&betilamonio.

Un dispositivo de Li/PTF ha mostrado un alto vatdg 3,8 V que se mantiene
casi constante durante el proceso de descargab®ante, la eficiencia de esta pila en
el ciclo de carga-descarga fue bastante inferiobasérvado para el PPy.

31



Jorge Enrique Granados Garcia
Universidad Politécnica de Cartagena

Ademas de los polimeros ya nombrados, otros comBE®OT (poli[3,4-
etilendioxitiofeno]), el poliazuleno, el poli[jpamfileno] (PPP) o el policarbazol,
también han sido probados como electrodos en hatextargables.

En conclusién, la idea de conseguir baterias t@adenorganicas, que entre otras
propiedades pueden resolver el problema de cond&imm causado por las baterias
usadas hasta la fecha, ha marcado la investigdeidnuchos grupos de cientificos de
todo el mundo en las tres ultimas décadas. Al desdos compuestos de intercalacion
de litio, se penso en la posibilidad de usar Idéymros conductores como material de
intercalacion para los electrodos de una batedargable. Desde entonces se han
probado diversos sistemas basados en diferentBaguok conductores, que se usaron
como electrodos de intercalacion ionica. Mientras ¢l poliacetileno fue el primero de
los polimeros usados, pronto se puso de manifiestograves desventajas de este
material. Otros polimeros, como el polipirrol oplalianilina, tienen mas posibilidades
de ser usados como electrodos en baterias recesgakdi, se han comercializado
baterias en las que uno de los electrodos estausstgpde PPy o PAni. Sin embargo, la
posibilidad de usar estos polimeros como electratodaterias recargables se fue
desvaneciendo debido a que los dispositivos dissfiachn superados ampliamente por
otros materiales.

Recientemente, el uso de estos polimeros en lacdain de baterias
recargables ha recobrado importancia al demosttareesu uso junto con materiales
aoranosulfurados mejora las propiedades de égtom8l [8]

3.9.- CARACTERISTICAS

Los polimeros conductores como PPy, PAni, PTF, letm sido estudiados
ampliamente las ultimas tres décadas debido acteagales aplicaciones en sensores,
dispositivos opticos, pilas recargables, membrandsstos polimeros conductores
experimentan un proceso de reduccidon/oxidacion gnesse intercambian iones con el
electrolito.

El proceso de entrada de iones al material polsuédiesde la disolucion se
suele llamardopadq mientras que el proceso inverso, es decir, idaale iones del
material polimérico hacia la disoluciédesdopadoEn el dopado tipo p se oxida el
polimero y se hace necesaria la incorporacion denes desde la disoluciéon de
electrolito, mientras que en el dopado tipo n ssElpce la reduccion del polimero, que
queda con carga negativa, y ahora son cationeguesdeben desplazarse desde la
disoluciéon hacia el polimero. Un mismo polimero dwetor que habitualmente
intercambia aniones con el electrolito durante recgso de oxidacion/reduccion, se
puede sintetizar en presencia de un anion de gaaraffo, como puede ser un
polielectrolito, lo que permitird obtener un polimejue intercambia cationes con el
electrolito Figura 19.
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Figura 15.- Intercambio anionico (A) y catidnico (B) de un padiro conductor durante un
proceso de oxidacién/reduccion [8]

Este intercambio ionico entre el polimero y el gldito puede ser aplicado a
baterias recargables debido a que este procesddesiguientes caracteristicas:

 La concentracibn de iones que son incorporados oiimpro puede ser
controlada por las condiciones de voltaje o intdandide corriente.

* Laentrada y salida de iones se puede llevar adalmoanera reversible.

* El polimero se mantiene suficientemente establanderel proceso redox.

* Dependiendo del polimero usado como electrodo sedquu intercambiar
cationes o0 aniones.

Este proceso de facil intercambio idnico, unidouareducido peso, su facil
procesabilidad para formar peliculas, su caracigranjudicial para el medio ambiente,
su bajo precio, etc. generd una gran expectativeuanto a la fabricacion de baterias
recargables con electrodos poliméricos. Este asbjeltivo planteado en las baterias
totalmente organicas, que es lo que nosotros estastodiando.

El uso de membranas poliméricas como electrolididas ha experimentado en
los dltimos afios un gran auge. Como baterias potiagse podrian entender tanto las
que usan electrodos fabricados con polimeros comeisc como aquellas que usan
electrolitos sélidos poliméricos.
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En la mayoria de los casos, el polimero conductmstituye el electrodo
positivo, mientras que el negativo es de un metalaita carga especifica, como el Li,
Na, Mg, Zn, etc. Sin embargo, también se han hechoerosos intentos para lograr
electrodos negativos poliméricos y asi obtener piteatotalmente organica. Existen
diversos disefios de baterias en las que al mermslaitos electrodos esta fabricado
con polimeros conductores.

Para ser Util en la practica, una bateria secumddgbe satisfacer diversos
requisitos, como son una alta capacidad, proceBoentes de carga y descarga,
realizar un alto nimero de ciclos de carga y dgscaranteniendo buenas condiciones y
buenas caracteristicas de almacenamiento. Parar legtos objetivos, un polimero
conductor solo podré ser usado como electrodo debateria si cumple las siguientes
condiciones:

1.- Una alta capacidad de dopado por unidad deypesmmen.

2.- Buena reversibilidad y selectividad en losasalle entrada y salida de iones.

3.- Réapida difusion del dopante en el interiormEimero.

4.- Alta estabilidad quimica, electroquimica y té&an Sobre todo con respecto a la
disolucién de electrolito.

5.- Alta conductividad.

Muchos polimeros conductores han sido utilizadesacelectrodos de baterias.
No obstante, polimeros supuestamente con la mismngpasicion dan resultados
apreciablemente distintos segun el laboratoriolaque se han sintetizado, ya que las
propiedades de un polimero dependen en gran meeidapo de sintesis que se ha
realizado: quimica o electroquimica; temperatura lde sintesis; electrolitos o
disolventes utilizados, etc. Por esta razon loslt@$os de experimentos publicados
por diferentes autores en ocasiones no son iguales.

3.10.-USO DE Zn Y Mg COMO ANODO

Existen seis disefios posibles de baterias queyarlal menos un electrodo
polimérico (ver Figura 16). De todos ellos, las rgies especificas mas altas son
esperadas para baterias en las que se usa un @etd@lwo con alta carga especifica,
como son Li, Na, Mg, y Zn, junto con un catodo pdrico que tenga un bajo peso
equivalente y que intercambie cationes con el relict.
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Figura 16. Disefios de baterias con un electrodmpadto

Sabemos que el Li metalico, cuando es utilizadoacetectrodo, es el elemento
guimico que proporciona una mayor energia espacfisto se debe a su elevado poder
reductor (-3 V) y su bajo peso atomico. Pero eltithe una gran desventaja con
respecto a otros elementos: su poder explosivoresepcia de agua, por lo cual las
baterias que usan Li tienen que operar con distdgerrganicos, lo que trae consigo
una serie de desventajas (disminucion de la comvitled del electrolito,
encarecimiento del sistema y no se impide totalennteaccion violenta del Li con el
electrolito usado).

Debido a estos problemas y también teniendo ent@wpre el precio de Li es
excesivamente caro, el uso de este elemento quicoooo anodo en baterias
recargables se ha ido desechando paulatinamente.

Por los problemas obtenidos con el Li metélico hquoe sea necesario utilizar
otro tipo de elementos como anodos en bateriasn@otias. Entre estos elementos
metalicos tenemos el Zn y el Mg, los cuales a pdsaener unas buenas propiedades
para ser usados como anodos en baterias, hasthéaltfan sido muy poco estudiados.

Entre las caracteristicas del Zn cuando es usadw canodo su potencial
estandar es de (-0,76 V), mucho menor que el Es pastante mas pesado que el Li,
por lo cual la capacidad especifica de este ansdie®.82Ah/g (frente a los 3.86 Ah/g
obtenidos para el Li). Teniendo claro todas estagoteristicas podriamos decir que no
es factible utilizarlo como anodo, sin embargo eltiéne tres ventajas con respecto al
Li: su bajo precio (respecto al Li es mucho menpdede ser usado en disoluciones
acuosas y que al formarse el catiéri"Zse producen dos electrones, mientras que en el
Li* se produce un solo electron.
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Teniendo en cuenta esto ultimo podemos decir quse@lde un anodo de Zn
frente a uno de Li, no es ventajoso cuando pensamé&rminos gravimétricos, pero si
lo es cuando hablamos en términos de volumen.

Actualmente existen algunos trabajos publicadoshagidan de la utilizacion en
baterias del Zn como céatodo polimérico, todos ellaa sido planteados segun el
esquema a) de la Figura siguiente. En ese esqulemamte la descarga, en el anodo se
generan cationes de Zny desde el catodo se expulsan aniones haciadéudién de
electrolito. Por lo cual es necesario un volumditigmte de electrolito para el proceso
de recarga, teniendo en cuenta este problema nsgoémteamos un disefio de baterias
conforme al esquema e) de la Figura 16 , dondenasana sal de Zhy asi durante la
descarga, se generan catione$’Zm el anodo y penetran cationes Zen el catodo.
Por lo cual si tenemos en cuenta este tipo de ais®8 permite usar una minima
cantidad de electrolito e incluso una membranadatabiadora de cationes Zn

Otro elemento quimico que recientemente ha vuetemer un gran interés por
los investigadores para ser usado cono anodo eridmes el Magnesio (Mg). Entre las
ventajas que se obtienen del Mg tenemos su bagogiémico y el caracter divalente de
su cation, lo que implica una alta equivalenciatebguimica tanto desde el punto de
vista gravimétrico como volumétrico. Entre otrasitegas tenemos que su potencial
estandar es muy negativo (-2,37 V); es menos k@actin oxigeno y con agua que el
Li, lo que lo hace un buen candidato para sersltato del Li como &nodo. Por ultimo,
su relativamente facil obtencion, su abundancisuycaracter no contaminante le
confieren un elevado interés en su uso como anadbaterias. Esto ultimo le ha
permitido usarse en baterias con aplicaciones limas

Actualmente también se estan utilizando otros stigle catodos como
Nitronaftaleno, Fases Chevre (MosSg) 0 polimeros conductores. Aunque los estudios
realizados que incluyen electrodos poliméricosjgstan al esquema a) deHAmura 16
también se han utilizado catodos de PEDOT o conpsiesganusulfurados con PAni,

a los que se incorporan cationes'Mdo que demuestra que los polimeros conductores
intercambiadores de cationes pueden ser usados c@oaos en baterias que cumplen
el esquema e) de Kigura 16

Sabemos que la deposicion electroquimica del Mgnegroceso dificil, esto se
debe a que la superficie del Mg metal suele estawhierto por una pelicula lo que
produce una pasivacion, lo cual impide la revelidind del par M§'/Mg.

Entre los usos mas importantes de baterias dimantMg tenemos, las baterias
de reservas, las cuales se mantienen en estadivoniaasta el momento en que se hace
necesario su uso (un ejemplo de este tipo de bstexdn las utilizadas en los
dispositivos de emergencia).
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4.- METODOS ELECTROANALITICOS: VOLTAMETRIA
CICLICA

Los Métodos electroanaliticosson una clase de técnicas en quimica analitica
que estudian un analito mediante la medida delnpak (voltios) y/o la corriente
eléctrica (amperios) en una celda electroquimioa, apntiene el analito. La quimica
electroanalitica abarca un grupo de meétodos awitcuantitativos basados en las
propiedades eléctricas de una disolucion de analitmdo forma parte de una celda
electroquimica. [3]

Las técnicas electroanaliticas son capaces de noiopar limites de deteccion
experimentalmente bajos y una abundante informad#&naracterizacion que describe
unos sistemas tratables electroquimicamente. T@nm@cion incluye la estequiometria
y la velocidad de transferencia de carga interfat@avelocidad de transferencia de
masa, la extension de la adsorcion o de la quimiasoy las constantes de velocidad y
de equilibrio de reacciones quimicas.

Los métodos electroanaliticos tienen ciertas vastde caracter general sobre
otros tipos de procedimientos. En primer lugar, f@sdidas electroquimicas son a
menudo especificas para un estado de oxidacidicydartde un elemento. Una segunda
ventaja importante es que la instrumentacion egivamente econémica. Una tercera
caracteristica de ciertos métodos electroquimiqas, puede ser una ventaja o una
desventaja, es que proporcionan informacién soase actividades en vez de las
concentraciones de las especies quimicas. Normtdmen estudios fisioldgicos, las
actividades de iones tales como el Calcio o eldRmtson de mayor significacion que
las concentraciones. [12]

Estos métodos se pueden dividir en varias categatépendiendo de qué
aspectos de la célula son controlados y cualesdenimi_as tres principales categorias
son: potenciometria (se miden la diferencia de potenciales en el rmldo),
coulombimetria(se mide la corriente de las celdas con el tiegypapltamperometria
(se mide la corriente de las celdas mientras seaatictivamente el potencial de las
celdas).[3]

En la mayoria de las técnicas empleamos un sistEam@es electrodos. Los
mismos son conectados, generalmente, a un potétoiosl cual controla el potencial
del WE (electrodo de trabajo) y registra la coteeresultante. [10]

Otra clasificacion de los métodos electroanalitimosde ser:

a) Métodos interfacialesse basan en fenbmenos que tienen lugar en Idasee
entre las superficies de los electrodos y la delgagba de disolucion justamente
adyacente a estas superficiales. Son los que tieagar aplicacion.

b) Métodos del seno de la disolucivee basan en fendmenos que ocurren en el
seno de la disolucién, haciendo todos los esfuepara impedir los efectos
interfaciales.
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Los métodos interfaciales se pueden dividir engtaades categoriasstaticos
y dindmicos en funcién de cémo operan las celdas electrogasnien ausencia o en
presencia de corriente. Los métodos estaticosjmpkcan medidas potenciométricas
son de particular importancia debido a su rapidselgctividad.

Los métodos interfaciales dinamicos, en los quectasientes en las celdas
electroquimicas juegan un papel clave, son de shgetipos. Generalmente, estos
métodos son sensibles y tienen intervalos dinamicektivamente amplios
(normalmente de 1ba 10° M).

Los diferentes tipos de arreglos de celda y par@senedidos, definen las
técnicas empleadas: voltametria, galvanometriaarpgiafia, cronoamperometria,
cronovoltametria, técnicas de pulso, impedancia,[£2]

La cronoamperometria es una técnica que mide ebicade la densidad de
corriente (intensidad de corriente por unidad dem)rcon respecto al tiempo. Esta
densidad de corriente es la respuesta del electtedmbajo al ser sometido a un salto
de potencial desde un potencialfasta un potenciakbE

En el caso de un salto simple, se inicia la exper@een un valor de potencigl E
en el cual no se produce ningun proceso farade@o/ocurre la carga de la doble capa
formada entre el electrodo y la disolucién, y atiempo igual a cero, se provoca una
variacion instantanea hasta un potenciaticel que se oxida o se reduce toda la especie
en la superficie del electrodo, y se mantiene a pstencial hasta que finaliza la
experiencia. Cuando se produce el salto de potelac@oble capa eléctrica tiene que
ajustarse de nuevo, de manera que al registradenkdad de corriente con el tiempo,
se obtiene un gran pico inicial. A continuacion pabducirse el proceso faradico de
oxidacion o reduccién, la concentracién en las ipnaades del electrodo disminuye,
estableciéndose un gradiente de concentracibnangasa estar el proceso regido por la
difusién de la especie que se oxida o reduce lehekectrodo.

Se aplica un pulso de potencial al sistema (sufieiecomo para causar la
reaccion electroquimica) y se estudia la variadéta corriente contra el tiempo. [9]

38



CAPITULO I. INTRODUCCION

Métodos
electroanaliticos
|

Métodos Métodos del seno
interfaciales de la disolucion

1 1 1 1
Métodos estaticos Métodos dinamicos Conductimetria Valoraciones
(1=0) (1>0) (G=1/R) conductimétricas

(volumen)
s - )\ -
Potenciometria Intensidad constant
- (E)
G /

s - e -
Valoraciones Valoraciones
b potenciométricas = culombimétricas
L (vol) ) L (Q=lt) )

( EIectrogravimetn’a\
— (masa)

. J

Potencial controladt?

Culombimetriaa )
= potencial del electrod
| constante (Qfidt) )

1=

( Voltamperometria\
e I=f(E)

Valoraciones
— amperomeétricas

(vol) )

~

Electrogravimetrl’a\
— (masa)

& J

Figura 17 Resumen de los métodos electroanaliticos comih@srametro medid
aparece entre paréntesis (I= Intensidad de coeri&nt potencial, R=resistencia, G=
conductancia, Q= cantidad de electricidad, t= tiempl=volumen) [12]

4.2.- VOLTAMPEROMETRIA

Histéricamente, el campo de la voltamperometrialesarroll6 a partir de la
polarografia, que es un tipo particular de voltamperometria fgeedescubierto por el
quimico checoslovaco Jaroslav Heyrovsky a prinsipite los afios veinte. La
polarografia, que es aun una rama importante deltamperometria, difiere de otros
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tipos importantes de voltamperometrias en que eramiectrodo de trabajo es un
electrodo de gotas de mercurio (DME).

La voltamperometria es muy utilizada por los quéwidnorganicos, los
fisicoquimicos y los bioquimicos, con objetivos amaliticos que incluyen estudios
basicos de procesos de oxidacion y reduccion eeredifes medios, procesos de
adsorcion sobre superficies y mecanismos de tnamsfia de electrones en superficies
de electrodos quimicamente modificadas.

4.2.1.- AMPEROMETRIA

La amperometria es ahora una subclase de la voltamperometria gudeel
electrodo se mantiene a potenciales constantesitduvarios periodos de tiempo. La
distincion entreeamperometriay voltamperometrias principalmente historica. Hubo un
tiempo en que era dificil cambiar entre "mantengerescanear” un potencial. Esta
funcion es trivial para los modernos potenciostayosoy en dia hay poca diferencia

entre las técnicas que, o bien "mantienen”, "estd@nerealizan ambas cosas en un solo
experimento.

Una ventaja que distingue la amperometria de @drasas de voltamperometria
es gque en la amperometria, las corrientes medatasrs promedio (0 una suma) en el
tiempo. En la mayoria de las voltamperometrias, dagientes medidas deben
considerarse de forma independiente en intervaddagedpo individuales. El promedio
utilizado en amperometria da a estos métodos ugarmaecision que a la mayoria de
medidas individuales de otras técnicas voltampetacas.

No todos los experimentos que histéricamente fuaroperometria se incluyen
ahora en el ambito de la voltamperometria. En waracion amperomeétrica, se mide
la corriente, pero esto no seria considerado vpkaometria dado que la solucion
entera se transforma durante el experimento. LEgsa@ones amperomeétricas son, en
cambio, una forma de coulombimetria.[3]

4.3.- VOLTAMETRIA CICLICA (CV)

La voltametria ciclica (VC) es una técnica elmgtiimica de microelectrolisis,
de tipo transitorio (donde el transporte deeamatal electrodo se produce por
difusion). Se utiliza para la obtencion de informdacde forma muy rapida sobre las
reacciones quimicas asociadas a los procesos mEet@ncia electronica, como los
producidos en los materiales electrocrémicos.

De esta manera se puede estudiar el comportandendnte la reaccion redox
de las especies quimicas presentes en Eeliaten varias formas de voltametria:

- Salto Escalon (Potencial Step)

- Barrido Lineal (Linear sweep)
- Voltametria ciclica (Cyclic Voltammetry)
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La técnica de voltametria ciclica (es la que nasofremos utilizado) consiste
en que, cuando el voltaje alcanzal® exploracion se invierte y el voltaje es barrit#o
vuelta hasta Y, originando una forma triangular (Figura 18).

A RIS S LT

Tiempo i5)

Y s DY S,

Figura 18.Forma triangular de la VC

El voltaje se mantiene al principio en el potencratial (Ey), donde no se
produce ningun proceso de electrdlisis, y por lotdano existe flujo de corriente
farddica, la cual, aparece cuando existe un prates@nsferencia directa de electrones
en una reaccion de oxidacion en un electrodo edmacion en el otro electrodo. La
corriente faradica de reduccién (catodica) tiele,gonvencion en electroanalisis, signo
positivo y la corriente de oxidacion (anddica) sigregativo.

Cuando vamos aumentando el voltaje, el compuegi@siia reducido empieza a
recibir electrones, originando que la superfici¢ electrodo se oxide. A un valor
determinado la direccién del barrido cambia deidentocasionando a la superficie
oxidada que vuelva a ser reducida. Una vez quel&je vuelve al punto inicial se
puede considerar finalizado el experimento.

Esto tiene la ventaja de que el producto de uneci@a de transferencia que
ocurre en el barrido directo puede ser probado weva en el barrido inverso.
Posteriormente se mide la respuesta de la espéettroactiva en un grafico,
registrandose curvas I-E, que son comuUnmente deoias voltagramas. El
comportamiento tipico de la corriente en un expenitm de voltametria ciclica se
muestra en la Figura 19.
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Figura 19. Voltagrama para voltametria ciclica
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La VC es util tanto a nivel cualitativo como cugativo. En el ambito
cualitativo se puede tener una idea del valor d&nxial al que se oxida o se reduce
una especie, y del potencial al que se reducedadaiespecie formada. Esto dependera
de si el proceso incluye una transferencia elemadsimple o si hay reacciones
quimicas acopladas al mismo. [10]

Las voltametrias ciclicas multiples permiten:

1.- Determinar el desarrollo necesario o no neaesarun acoplamiento redox.
2.- Determinar el nUmero de electrones transferhogna reaccion.

3.- Potenciales formales.

4.- Constantes de velocidad.

5.- Mecanismos de reaccion.

6.- Coeficientes de difusion.

La voltametria ciclica nos permite saber si unae@spes electroactiva: la
aparicion de un pico de corriente a un potencidbdadica si el material esta envuelto
en la reaccion. [9]

4.4.- POTENCIOMETRIA

La potenciometria mide pasivamente el potencialuda solucion entre dos
electrodos, afectando muy poco a la solucion eprateso. El potencial se relaciona
entonces con la concentracion de uno o varios tasalLa estructura de la celda
utilizada se designa a menudo como un electrodesarple que en realidad contiene
dos electrodos: ualectrodo indicadory unelectrodo de referencid.a potenciometria
generalmente utiliza electrodos construidmdectivamentesensibles a los iones de
interés, tales como un electrodo selectivo de titmr]3]

Los métodos potenciométricos de analisis se basdamsanedidas del potencial
de celdas electroquimicas en ausencia de corriaptesiables. Desde el comienzo del
siglo XX, las técnicas potenciométricas se harzatilo para la deteccion de los puntos
finales en los métodos volumétricos de analisisofigen mas reciente son los métodos
en los que las concentraciones de los iones seneltidirectamente del potencial de un
electrodo de membrana selectiva de iones. Taleg@lios estan relativamente libres de
interferencias y proporcionan un medio rapido y vemiente para estimaciones
cuantitativas de numerosos aniones y cationes taes.

El equipo requerido para los métodos potencionudres sencillo y economico
e incluye un electrodo de referencia, un electrivdiocador y un dispositivo para la
medida del potencial.

4.4.1.- ELECTRODOS DE REFERENCIA

En la mayor parte de las aplicaciones electrodcesit es deseable que el
potencial de semicelda de uno de los electrodos awecido, constante, y
completamente insensible a la composicién de Ewigdn en estudio. El electrodo que
se ajusta a esta definicion se llaglectrodo de referencia Junto con el electrodo de
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referencia se emplea @hectrodo indicador o de trabajq cuya respuesta depende de
la concentracion de analito.

El electrodo de referencia ideal:

» Es reversible y obedece a la ecuacion de Nernst.

* Presenta un potencial que es constante en el tiempo

* Retorna a su potencial original después de halladesometido a corrientes
peguenas.

» Presenta poca histéresis con ciclos de temperatura.

Hay muchos tipos de electrodos de referencia: reldat de calomelanos,
electrodos de plata/cloruro de plata...El electrodo rdferencia mas ampliamente
comercializado consiste en un electrodo de plataesgido en una disolucién de
cloruro de potasio saturada con cloruro de plastoselectrodos tienen la ventaja de
gue pueden utilizarse a temperaturas superioré8@, énientras que los electrodos de
calomelanos no.

4.4.2.- ELECTRODOS INDICADORES METALICOS

Un electrodo indicador ideal responde de formadapi reproducible a los
cambios de actividad del i6n analito. Hay dos tige<lectrodos indicadorasetalicos
y de membrana Dentro de los metélicos tenemetectrodos de primera clase,
electrodos de segunda clase, electrodos de terdes® y electrodos redoentro de
los de membrana tenemasectrodos de membrana cristalina y electrodos de
membrana no cristalina.
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1.- DESCRIPCION DEL PROYECTO

En este proyecto se estudia la respuesta de limsgro PPy/PVS y PPy/DBS al
ser usados como catodos en baterias poliméricaarumios de Zinc y Magnesio. Se
tratard de obtener las mejores peliculas polim@ripae incorporen estos cationes
durante la descarga y los expulsen durante la gacde la bateria. Este esquema
conjuga las buenas caracteristicas del Zn y Mglioetpara ser usado como anodo de
baterias con las buenas propiedades de los poBmermiuctores y la poca cantidad de
electrolito necesaria para el funcionamiento deakeria.

Primero se estudiara el intercambio catidnico stesepolimeros en diferentes
disolventes y, a continuacion, la capacidad dedteddo polimérico durante la carga y
descarga del mismo, aplicando distintas intensilddecorriente.

2.- INTERES DEL PROYECTO

El uso de polimeros conjugados como céatodos pembitener un dispositivo
ligero que evitaria muchos de los problemas deacointicion medioambiental que
plantea el uso de metales en la fabricacion deibateEn este proyecto se plantea un
primer paso hacia la obtencion de baterias totdknerganicas, beneficiosas para el
medio ambiente y el mundo en que vivimos, en elgpe a poco nos concienciamos
de lo importante que es nuestro entorno y su caidadi, si se desarrolla esta idea,
tendremos sistemas portatiles de generacion y almatento de carga eléctrica (en
teléfonos moviles, ordenadores portatiles, etc)opperjudiciales para el medio
ambiente, consiguiendo una mejora importante deti

Ademas, una de las aplicaciones mas interesantestedipo de baterias es el
desarrollo de los vehiculos eléctricos, que nemesie un sistema de acumulacion de
energia eléctrica que alargue el tiempo de autamdmidichos vehiculos y que sean lo
menos perjudiciales posible para el medio ambi@ge| problema que estan teniendo
actualmente este tipo de vehiculos).

En la Regidén de Murcia son escasos los grupos adakca la investigacion en
baterias, 1o que confiere a este proyecto un ist@iéional para nuestra region.

3.- MATERIAL UTILIZADO

Vamos a repasar el material y equipos empleadasdietno estudio:

3.1.- POTENCIOSTATO/GALVANOSTATO: “BIOLOGIC
SCIENCE INSTRUMENTS SP-50"

Este equipo (Figura 20) nos permite aplicar tamiwientes como potenciales
constantes mientras recoge la respuesta generaghpmimero. Controla una celda de
tres electrodos: etlectrodo de trabajqWE), cuyo potencial es controlado en todo
momento por el uso de wlectrodo de referenciéRE); y el tercer electrodo es una
placa de Pt que funcionara cocuntraelectrodqCE).
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Figura 20. Potenciostato/Galvanostato

En el esquema de la Figura 21 podemos ver el tireléctrico del potenciostato,
que se describe generalmente en forma de simplesrgys.

i+ Tl Am
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Figura 21. Esquema de un potenciostato

3.2.- CELDA ELECTROLITICA

En la celda electrolitica tiene lugar todo el psmeSe introduce una disolucion
de electrolito, necesario para que exista conddeiiv eléctrica y se pueda cerrar el
circuito. Como ya hemos dicho, la celda electiditésta compuesta por tres electrodos
(Figura 22): eklectrodo de referencié?), que marca el voltaje de trabajogkdctrodo
de trabajo(1) y elcontraelectrodq3), ambos de platino. La tapa de la celda tiémeoc
agujeros por los que se introducen los tres eldotry el burbujeador de nitrégeno,
cuyo fin es desplazar el oxigeno presente en &uti®n y en la superficie de la misma
para mantener una atmosfera inerte durante lzae#n de los ensayos. Las soluciones
que se usan en la celda electrolitica son desoaizen con nitrdgeno de pureza
99.999% de la firma S.E.O: el flujo de nitrégeno antiene durante todo el
experimento pasando sobre la superficie de lautigmi, con el fin de evitar la entrada
de oxigeno.
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L]

~.3.CONTRAELECTROD O

Figura 22. Celda Electrolitica

3.3. BALANZA “SARTORIUS CP 124S *

Se ha utilizado una balanza analitica con capaaéade 0.01 mg hasta 120 g,
donde pesamos los gramos de cada compuesto péiarrdas disoluciones y el
polimero, ademas de los electrodos con y sin palt®ipolimero.

Figura 23. Balanza Sartorius CP 124S

3.4. MICROSCOPIO ELECTRONICO “HITACHI S-3500N”

El Microscopio electronico de barrid¢Figura 24) oSEM (Scanning Electron
Microscopeg, es aquel que utiliza un haz de electrones earldg un haz de luz para
formar una imagen. Tiene una gran profundidad depca la cual permite que se
enfoque a la vez una gran parte de la muestra. itangyoduce imagenes de alta
resolucién, lo que significa que las caracteristiespacialmente cercanas en la muestra

49



Jorge Enrique Granados Garcia
Universidad Politécnica de Cartagena

pueden ser examinadas a una alta magnificaciorpréparacion de las muestras es
relativamente facil pues la mayoria de SEMs sdjoisren que estas sean conductoras.

En el microscopio electronico de barrido la muessrdarrida con los electrones
acelerados que viajan a través del cafion. Un detedde la cantidad de electrones
enviados que arroja la intensidad de la zona destrayesiendo capaz de mostrar figuras
en tres dimensiones, proyectados en una imagenVde® Tna imagen digital. Su
resolucién estd entre 4 y 20 nm, dependiendo dekostopio. Permite obtener
imagenes de gran resolucion en materiales pétreig)icos y organicos.

= ; 4
Figura 24. Microscopio electronico Hitachi S-3500N

3.5. SOFTWARE “EC-LAB EXPRESS V5.15"

Todas las experiencias se llevaron a cabo graciassta Software de
electroquimica especialmente disefiado para el gostato, el cual permite usar
diferentes técnicas, tales como las expuestas e@apitulo | de este proyecto
(cronoamperometrias, voltametrias ciclicas, potenetrias...)

4.- METODOLOGIA

Teniendo en cuenta que nuestro objetivo prinagdl obtencion de electrodos
poliméricos que permitan el intercambio catiénieoZh™ y Mg*™, exclusivamente, y
su uso como catodos de baterias de Zinc y Mg, posleeguir los siguientes pasos:

1. Preparacion de las disoluciones de electrolito.

2. Disposicion de la celda electrolitica y sus elerognt

3. Sintesis del PPy/PVS y del PPy/DBS y penetracidrZohe o Magnesio en el
polimero mediante cronoamperometria.

Confirmacion de la presencia del Zn o Mg en eipeto, mediante EDX.
Caracterizacion del intercambio i6nico durante micpso de oxido/reduccion
del Polimero PPy/PVS y PPy/DBS: lo realizamos medi&oltametria ciclica y
potenciometria.

ok
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4.1. PREPARACION DE DISOLUCIONES

Hemos preparado varias disoluciones de electrolipgsa estudiar el
comportamiento de varios polimeros en estas digwias. Los electrolitos preparados
fueron (ver Figura 25):

12) Disolucién de Zn(T$) Zn(RC-SG;),
22) Disolucion de Mg(Tf) Mg(FsC-SQ;)»

0=S-0

Figura 25. Estructura del R-(F3C-S03)2, R= Zinc agiesio
Procedimiento:
» Disolucion de Zn(Tf 0,1M en 50 ml

Pm = 363,53 g/mol
m=M*Pm *V=0,1*363,53*0,05=1,8177¢g

» Disolucion de Mg(Tf) 0,2M en 50 ml

Pm = 322,45 g/mol
m=M*Pm*V =0,1*322,45 *0,05=1.61225¢g

Una vez que tenemos los gramos del compuesto quipeisados, se le agrega
agua desionizada (Mili-Q) hasta completar el volardeseado (100 6 50 ml). El agua
desionizada (Mili-Q) tiene una resistividad mayerld M).

Todo el material antes de usarse, fue limpiado jagado con agua
desionizada, eliminando cualquier rastro de contpaesteriores.

4.2. DISPOSICION DE LA CELDA ELECTROLITICA Y SUS
ELEMENTOS

El sistema electrolitico en el que hemos realiZzadoexperimentos cuenta con
los siguientes elementos:

* Recipiente de I€elda electroliticacon la disolucion pertinente en su interior
bafiando a los electrodos.

» Electrodo de trabajpsobre el cual se pretende conseguir la polimgtna Se
ha utilizado un electrodo de Pt de 1%cpara la realizacion de todos los
experimentos, exceptuando un unico experimentdizagi® con electrodo de
Zn.
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» Contraelectrodo que se coloca enfrentado al electrodo de tralkmjcorta
distancia pero sin entrar en contacto para permmtibuen funcionamiento.

e Electrodo de referenciade Ag/AgCl, situado en un recipiente externo
conectado a la celda mediante un puente saline.tBster electrodo sirve para
fijar el potencial del electrodo de trabajo corpeeto al potencial de equilibrio
de la referencia (la corriente sigue pasando emfreelectrodo y el
Contraelectrodo).

» Puente saling que permite el intercambio idnico con el eleatro@ referencia,
evitando la contaminacion de la muestra en la dcsh.

4.3. SINTESIS DEL PPY/PVS Y DEL PPY/DBS Y
PENETRACION DEL ZINC O MAGNESIO EN EL POLIMERO
MEDIANTE CRONOAMPEROMETRIA

Se han sintetizado varios polimeros para estudiacanportamiento como
catodos en baterias de Zinc o Magnesio. Se reatizafntesis de los siguientes
polimeros:

13) PPy/PVS (Polipirrol/Polivinil sulfonato sodigogon distinto grosor de
pelicula y variando la concentracion de cada corapian

SYaYAYaYa
Y

Polipirrol
Figura 26. Estructura del Polipirrol

28) PPy/DBS (Polipirrol/ Dodecil-bencil-sulfonatoyon distinto grosor de
pelicula y variando la concentracion de cada corapian

Figura 27. Estructura del DBS

En este trabajo se usa como catodo un polimerouctord el Polipirrol (PPy)
dopado con un surfactante, que puede ser el PUI&i(H sulfonato sddico) o DBS
(Dodecil-bencil-sulfonato). ElI PPy es electroactiymor lo que puede reducirse,
perdiendo su carga positiva, mientras que el P¥BBBS mantienen su carga negativa
y no es expulsado durante el proceso de oxidoretudeor tanto, cuando se reduce el
PPy, el co-polimero queda cargado negativamenmjdbfuerza la entrada de cationes
de la disolucion, con el fin de mantener la elewtdralidad (ver Figura 28). El gran
tamafio y entrecruzamiento de las cadenas de PVBS/» permiten su salida. De
manera que, durante la descarga, el electrodo iote{@nodo) se oxida y se forman
cationes que se difunden hacia la disolucién, masrianto, en el electrodo polimérico

52



CAPITULO II. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

(catodo) se produce la reduccion, lo que crea angamegativa sobre el polimero que
debe ser compensada con cationes provenientegedgbkto. En el caso de baterias

reversibles, durante la recarga el proceso sen&aiso, los cationes son expulsados del
catodo polimérico y se depositan en el anodo noetali

D§ Polypyrrole
e P OoOe
_ (lb-ffgfsp SEY
e T e P
- B8

Reduction Oxidation

Entraday Salida de cationes en el polimero

Figura 28. Esquema del proceso quimico
Disolucion de electrolito de Zn(Tf)
Py + PVS-2,3 é > PPYyPVS
2 PPYPVS + 2 é + Zn'™ + 2Tf > (PPYPVS),Zn**
Py + DBS-2,3 ¢ > PPy DBS’
2 PPy DBS + 2 € + Zn'" + 2Tf > (PPY DBS),Zn**
Disolucion de electrolito de Mg(T£)
Py + PVS-2,3 € > PPYyPVS
2 PPYPVS + 2 é + Mg™* + 2Tf > (PPYPVS), Mg **
Py + DBS-2,3 ¢ > PPy DBS’

2 PPy DBS + 2 é + Mg** + 2Tf & (PPY DBS), Mg **
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Los polimeros sintetizados son los siguientes Iggl, PVS y DBS son liquidos,
con lo que hay que medir el volumen a emplear, sanrdasta 25mL y si no se
disuelven totalmente, se le obliga mediante ultraks).

Se han sintetizado mediante cronoamperometria utedicde PPy/PVS vy
PPy/DBS de diferente tamafio manteniendo un potfeocisstante de E = +0.8 V y
dejandolo el tiempo necesario hasta alcanzar Igacde polimerizacion requerida. El
polimero se ha depositado sobre un electrodo die Rt cni (exceptuando el Gltimo
experimento, realizado con electrodo de Zn conm&snas dimensiones). La masa
depositada oscila entre 1 y 5 mg.

Veamos una tabla resumen de los experimentos adabz

EXPERIMENTO | DISOLUCION en 50 mL POLIMERO
Carga de
Zn(Tf), Mg(Tf) PPy/PVS PPy/DBS | sintesis
(mC)

2 0,1M 0,1M/0,1M 220
3 0,1M 0,1M/0,1M 500
4 0,1M 0,1M/0,05M 930
5 0,1M 0,1M/0,05M 500
6 0,1M 0,1M/0,05M 920
7 0,1M 0,2M/0,05M 930
8 0,1M 0,1M/0,05M 940
9 0,1M 0,1M/0,05M 1500
10 0,1M 0,1M/0,05M 3000
11 0,1M 0,1M/0,05M 3800
12 0,1M 0,1M/0,05M 1000
13 0,1M 0,1M/0,05M 3000
14 0,1M 0,1M/0,05M 5000
15 0,1M 0,248M/0,05M 4000
16

(Realizado sobre  0,1M 0,1M/0,05M 3000

electrodo de Zn)

Tabla 1.- Resumen de la experimentacion realizada

Una vez sintetizados los polimeros con la técnedaccronoamperometriay
antes de proceder a los ciclos de carga y descaatjiaados mediantgotenciometria
la pelicula fue sometida a diferentes ciclos voéiiiwos {oltametria ciclica en
disolucion acuosa de ZnfE-SGy); 0 Mg(RC-SG), 0.1 M. Como electrodo de
referer%:ia se uso un electrodo de Ag/AgCl. Losteddos de Zn y Mg tienen un area
de 1 cm.

La pelicula del polimero, en este caso PPy/PVS Y5, se introduce en el

electrodo de trabajo. En la Figura 29 se apreciaelattrodo polimerizado con
PPy/PVS.
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Figura 29. Electrodo polimerizado

Luego se introduce en la celda electroquimica dasanteriormente. Como ya
hemos dicho, en ella se coloca el electrodo dajwagn el centro, el contraelectrodo a
la izquierda y el electrodo de referencia a lacleecomo se aprecia en la Figura 30.

Contraelectrodo Electrodo de Trabajo
\ Electrodo de
Referencia
—
Disolvente+Sal+Monémero

Figura 30. Celda electroquimica. Esquema celddretgdmica

Lo que se realizara en el interior de la celdategaimica sera un intercambio
cationico, es decir, durante la descarga, en all@se produciran cationes ya sea de
Zn™ o Mg™ vy en el catodo son estos mismos cationes lossqueincorporados.
Contrariamente, durante la recarga, los cationeZndé o Mg™ son expulsados del
polimero y se depositan sobre el &nodo.

En las reacciones de polimerizacion la celda coatien gran volumen de
disolucion formada por un disolvente, una sal delybun monoémero (Figura 30). La
celda contiene el electrodo de trabajo y un col@cé®do. Al pasar una corriente
constante haciendo de anodo el electrodo de tralaje se recubre de polimero.
Durante el proceso de oxidacion a potenciales ,adbsnonémero de pirrol se va
depositando sobre el electrodo formado cadenaméntias largas, es decir, formado
cadenas de polipirrol, quedando el electrodo deajoarecubierto por ambas caras por
una capa de éste (Figura 29). La técnica que perhait polimerizacion es la
cronoamperometria, la cual mediante la introduce&dna celda de la disolucion de

Polipirrol y PVS, posibilita la polimerizacion s@&bel electrodo de una pelicula de
PPy/PVS.
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La electropolimerizacion (o polimerizacion elecuagica electroiniciada) es un
proceso rapido: unos pocos segundos después del de la polarizacion anddica, o
del flujo de corriente anddico, el electrodo seubee con una pelicula negra. Los
requerimientos tecnoldgicos no son restrictivosl elgunos mondémeros es posible
trabajar en soluciones acuosas con temperaturagsfopes ambientales, como es
nuestro caso. La condicion mas restrictiva esqlegemiento de una atmosfera inerte si
se desea producir peliculas para algunas aplicesiespecificas.

Para estudiar la oxidacion-reduccion del polimer@mplea una celda analoga.
La disolucion sélo contiene un disolvente, que puser diferente del empleado en la
sintesis y una sal, que también puede ser diferAntes de realizar este estudio, todos
los electrodos vuelven a ser enjuagados con Mpia€a evitar asi cualquier resto que
pudiera quedar de la disolucion anterior, asi coshopropio vaso de la celda
electroquimica.

Resumiendo, hay que hacer dos ensayos en la detdiktica:

1°) Sintesis del polimero: se pone la disolucionpdémero en la celda y los 3
electrodos. Hacemos una cronoamperometria, paralqu@imero se deposite sobre el
electrodo de trabajo. Cuanto mayor tiempo estenmugtizando, mas gruesa (mas
cargada) estara la pelicula de polimero.

Una vez sintetizada la pelicula de polimero enlesdtedo, se calcula la masa
depositada sobre el mismo:

M electrodo con pelicula- M electrodo sin pelicula M pelicula sintetizada

Con la misma disolucion hemos hecho distintos ewpsrtos, Unicamente
cambiando el tiempo de carga.

2°) Quitamos la disolucién de polimero de la celadyemos a lavar todo (incluido el

electrodo sintetizado) con Mili-Q y vertimos lasdliucion de electrolito, previamente
hecha. Introducimos los 3 electrodos (el de tralyajsintetizado), ponemos el puente
salino para permitir el intercambio ionico y realizos las pruebas pertinentes
(voltametria ciclica, potenciometrias...).

Para que los cationes de Zn o Mg (Za Mg"™") se introduzcan en la matriz del
polimero es preciso que en primer lugar la celd# émfiada en la disolucion
correspondiente. A continuacion se debe procedda aplicacion de la técnica
Voltametria CiclicgFigura 31).
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VC 100_03.mpr
—— <bvs.Ewe,cycle5

<I>/mA

Ewe/V vs. Ag/AgCI / KCI (3.5M)

Figura 31.- Ejemplo de una Voltametria Ciclica

La Voltametria ciclica (VC) es la técnica mas asaadra la adquisicion de
informacion cualitativa sobre reacciones electroteas. Esta técnica proporciona
informacion sobre procesos redox, reacciones hgiesas de transferencia de
electrones y sobre procesos de adsorcion. Est@eofuma rapida localizacion del
potencial redox de las especies electroactivas/C.aonsiste en escanear linealmente
el potencial de un electrodo de trabajo estacionasando una onda de potencial
triangular. Durante el cambio de potencial, el poi@stato mide la corriente resultante
de las reacciones electroquimicas (debidas aieaajiin de potencial). Como resultado
se obtienen los denominados voltagramas.

4.4. CONFIRMACION DE LA PRESENCIA DE ZN O MG EN
EL POLIMERO

Para confirmar la presencia o no del Zn o del Midjzaremos el Microscopio
electronico (Figura 24), en el cual introducimaspeliculas formadas en los electrodos,
y podemos determinar los elementos quimicos dguesesta compuesta dicha pelicula.

La microscopia electronica de barrido es una t@cimstrumental que permite
obtener imagenes de muestras tanto en alto vaaio ea presién variable. Este equipo
ademas, posee un accesorio que nos posibilitaalzaeion de estudios de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDX). Esta técnica nos perednocer la composicion de las
peliculas de polimeros. Se utilizara para estugliantercambio idénico, asi como para
confirmar la presencia de Zn o Mg en nuestro paldme
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4.5.- CARACTERIZACION DEL INTERCAMBIO IONICO
DURANTE EL PROCESO DE OXIDO/REDUCCION DEL
POLIMERO PPy/PVS Y PPy/DBS

Como caracterizacion de la bateria entendemosnglito de aquellos ensayos
y célculos, que nos proporcionen informacion retata las propiedades de nuestra
bateria tales como capacidad, ciclos de cargacadgs, voltaje a circuito abierto, etc.

Nosotros hemos usado la cronopotenciometria pawdiaslos ciclos de carga y

descarga. Estas técnicas y las medidas realizadas explicadas y comentadas en el
apartado de Resultados y Discusion (Capitulo 111).
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CAPITULO lIl. RESULTADOS Y DISCUSION

1.- SINTESIS DE LAS PELICULAS DE POLIMERO

La sintesis de las peliculas de polimero se ha&zaelal mediante la técnica de
cronoamperometria, usando un potencial constant®&l&'. Este potencial se aplica
durante el tiempo necesario para obtener la cagesaria para cada caso. En la Figura
32 podemos ver como se va cargando la peliculaollimero a lo largo del tiempo (a
medida que aumenta el tiempo, la cantidad de podingee se deposita sobre el
electrodo de Platino aumenta).

amp PPy-DBS &_03.mpr
— dQ vs. time

2,000+

2,000+

Ao /mC
=
=

1,000~

T T T
0 S00 1,000
timels

Figura 32. Carga de sintesis de una pelicula pdtmé

2.- ,PENETRACION DEL Zn O Mg DENTRO DEL
POLIMERO

Una vez que se ha generado el polimero PPy-DBS/d°RMB sobre el electrodo
de Platino, éste se extrae y se introduce en useludion electrolitica libre de
monomero con el fin de estudiar los ciclos de cargiescarga usando el polimero
conductor como electrodo de trabajo, una placa tdeofo contraelectrodo y un
Ag/AgCIl como referencia. En este proyecto se hadasdisoluciones de Znj
MgTf, 0.1 M.

Con anterioridad a llevar a cabo los ciclos de&grgescarga, se ha examinado
el comportamiento de la pelicula de polimero eseelb de una disolucion electrolitica
como la especificada anteriormente.

Para este estudio se registran varios ciclos veélidros consecutivos entre +0.6
V y-0,8 V. Como se muestra en la Figura 33, ehpriciclo presenta una menor carga
de reduccion que los siguientes, observandose damcarga aumenta en ciclos
consecutivos hasta llegar a un valor constante.
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<I>vs.Ewe
—— imped VC PPy-DBS 1_02_CV_01.mpr — VC 70_0L.mpr #

<I>/mA

T T T T T T T T
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6

Ewe/V vs. Ag/AgCl / KCI (3.5M)

Figura 33. Voltagrama completo

Hemos tabulado los valores de las cargas corregpued a lo largo de los
ciclos de la Figura 33 para ver como se van acdoarun valor determinado:

Numero de ciclo Carga de oxidacion (mC) Carga de reduccion (mC)
2 30,67 -12,59
3 44,68 -21,25
4 52,66 -27,49
5 57,90 -30,61
6 67,67 -41,67
7 67,38 -40,76
8 66,63 -44,74
9 66,59 -47,20
10 67,90 -50,06

Tabla 2.- Capacidades de carga y descarga enld® die una voltametria ciclica completa

En Tabla 2se aprecia claramente como la carga aumenta aoalado, en este
caso, para la oxidacion, desde 30,67 mC en el praoiet, hasta los 67,9 mC en el
décimo.

Este hecho nos demuestra que la pelicula de palireeien sintetizada presenta
una alta resistencia a la penetracion de cationesuanterior y a medida que vamos
ciclando, los cationes de la disolucion accedes f@é@Imente a las partes mas internas
del polimero.

Esta misma conclusiéon también se puede extraerdous@ realizan ciclos de
carga y descarga con la pelicula recién prepaesddecir, se realiza una potenciometria
sin realizar previamente una voltametria ciclioa.eSte caso la capacidad resultante es
pequefia. Sin embargo, si una vez que se ha cildgoicula en el electrolito se hacen
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los ciclos de carga y descarga (primero hacemosvaltametria ciclica y luego la
potenciometria), las capacidades obtenidas resmitesmo mayores.

Esta hipotesis se vuelve a comprobar eRidara 34en la que se han obtenido
los espectros de impedancias de una pelicula déOBBycon 2008 mC de carga de
polimerizacion en Mg(Tf) 0,1M, antes y después de ciclarla: antes de ezal&
voltametria ciclica (en rojo) y después (en a#ts).sabido que cuanto mas resistiva es
una pelicula, el semicirculo obtenido en el espedi impedancias es mayor. En
nuestro caso, el semicirculo obtenido antes deoli@metria ciclica es mucho mayor
que el obtenido después de efectuarla, es demie thayor resistencia a la penetracion
de cationes antes de darle los ciclos que después.

2" 1Q B .
| °
25000 °
| e PrevioaVC ®
° ® Después de VC °
20000
1 [ ]
Z"1Q .
15000 10 .
[ ]
10000 - ° 1. .
1 L] 604 § P ¢ ., ’
[ J 0e® S Cotd o © )
5000 - -
[}
4 ./ 0«’ T
T T T T T T T T T T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000
Z'/Q

Figura 34.- Impedancias de una pelicula de PPy/@BS2008 mC de carga de polimerizacion
en Mg(Tf), 0,1M antes y después de ciclarla.

De esta forma, se ha concluido que las peliculagpalgmero han de ser
activadas mediante una serie de ciclos voltaméteonsecutivos en el electrolito, hasta
alcanzar un resultado estable. Ademas, como esoldgl numero de ciclos que se
llevan a cabo es mayor cuanto mas gruesa es laulgetie polimero depositada en el
electrodo de platino, ya que es mayor la resisteada penetraciéon de cationes en el
interior de la pelicula. Ver otro ejemplo en el fmuh del Anexo I.
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3.- CONFIRMACION DE LA PRESENCIA DE ZN O MG
EN EL POLIMERO

La confirmacion de la presencia de cationes™™yp Zn™ en el interior del
polimero se ha obtenido mediametspectroscopia dé&=mision Dispersiva de Rayos X
(EDX) de peliculas de polimero oxidadas y reducidasetidas previamente a varios
ciclos voltamétricos en la disolucion de MgTFS(), y Zn(RC-SGs), 0.1 M. Una vez
cicladas en el correspondiente electrolito, la aroktria se termina a un potencial
positivo, para obtener una pelicula oxidada, o apotencial negativo si queremos
obtener la pelicula reducida. Para las peliculdadas en Mg(¥c-SG),, tanto oxidada
como reducida (ver Figura 36), se observa un paccespondiente al Mg, lo que nos
demuestra la existencia de cationes Migentro de la pelicula, tanto cuando el polimero
esta reducido como oxidado. Esto nos demuestraeliivty’™ penetra en la pelicula
durante la reduccién, aunque no todo es expulsad® @xidacion y, por tanto, algo de
triflato debe penetrar para compensar el excesaalga positiva. Este hecho se
demuestra por la presencia de un pico correspaiedianF, en ambas peliculas,
indicando que existe un intercambio mixto de ca&sog aniones. Similar conclusion
puede extraerse de las peliculas de polimero aslath Zn(EC-SG;), 0.1 M (ver
Figura 35).

El pico del Al se observa debido a que el sopartgesel que se depositan las
peliculas de polimero es de este material, I0 qe Be observe en todos los casos. EI S
proviene del DBS y del Zn(Tf)y del Mg(Tf).

4000

I S —— PPy/DBS reducido
‘ —— PPy/DBS oxidado

3000

2000+

Intensidad (a.u.)

1000

Zn

ot~ T
1,0 15 2,0 25 80 8,2 8,4 8,6 8,8 9,0

Emisi’ n de R-X / keV

Figura 35. Espectro de emision EDX de PPy/DBS d&len Zn(5C-SG;), 0.1 M
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—— PPy/DBS reducido

4000 —— PPy/DBS oxidado

2000+

Intensidad (a.u.)

Emisi’ n de R-X / keV

Figura 36. Espectro de emision EDX de PPy/DBS d@ken Mg(RC-SG;), 0.1 M

4.- RESULTADOS DE LAS POTENCIOMETRIAS

Con la potenciometria observamos como varia elnpak al aplicar una
intensidad de corriente constante. Durante la cargetencial aumenta, mientras que
durante la descarga el potencial va disminuyendoeldctrodo con utilidad para ser
usado en una bateria debe mantener durante largiesga valor lo mas constante
posible y el mayor tiempo posible dentro de unagoade potenciales. Ademas,

necesitamos que la capacidad de carga y descagsinsar en el mayor nimero de
ciclos posible.

Ewevs.time
—— Pot 85_01_OCV_02.mpr —— Pot85_02_CP_02.mpr —— Pot 85_03_CP_02.mpr #

0.6
0.4+

0.2+

Ewe/V

0.6

0.8

T T T T T T T T T T T T T T T
0 1,000 2,000 3,000 4,000

time/s

Figura 37. Ejemplo de potenciometria
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En la Figura 37 se muestra seis ciclos conseautds carga (en verde) y
descarga (en rojo) para una pelicula de PPy/PB&liada en una disolucion de
Mg(Tf)2 con una carga de polimerizacion de 1500 mC a nteasidad de corriente de
+ 0,2 mA.

Con el fin de poder comparar mas facilmente lasacdpdes de carga y
descarga a distinta intensidad de corriente segpuetilizar la Figura 38 , en las que se
recogen la carga y descarga a cada intensidadrdente.

0,8
0,6
0,4
——I =1 mA
0,2
——1=10,5mA
0
= I =+0,2mA
% 7
0,2 - ——1=40,1mA
0,4
0,6
0,8 -
-1 T T T T . . :
-10 490 990 1490 1990 2490 2990 3490

Tiempo (s)

Figura 38.- Curvas de carga y descarga a diferamnesssidades de corriente utilizando
PPy/DBS con una carga de polimerizacién de 300@&mdisolucién acuosa de Zn

En los siguientes puntos vamos a ir comparandintistcaracteristicas de las
peliculas cambiando las variables en estudio yvéasbles fijas. Con este trabajo
conseguiremos realizar un estudio detallado depqlitnero, qué cantidad y qué medio
es el mejor para disefiarr nuestras baterias.

4.1.- GRAFICAS INTENSIDAD (mA) vs. TIEMPO DE CARGA
Y DESCARGA (s)

4.1.1.- INTENSIDAD (mA) vs. TIEMPO DE CARGA Y DESCARGA
(s) DE UN EXPERIMENTO A DISTINTAS INTENSIDADES DE
CORRIENTE

En este apartado comparamos los experimentos euentia misma disolucion
de electrolito (Zn(Tf) o Mg(Tf),) y el mismo polimero (en este ejemplo PPy/PVS),
comparamos su tiempo de carga y descarga medio.
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Con estas graficas obtenemos los ciclos de cadgsgarga para las diferentes
intensidades, obteniendo el tiempo de cada cargadg descarga. Cuando tenemos
dichos tiempos tabulados, calculamos su media ypacmos los experimentos.

La Tabla 3 es un resumen de los resultados obtnao uno de los
experimentos realizados:
Experimento 2
Carga
ELECTRODO| sintetizada INTENSIDAD DE CORRIENTE
(mC)
+1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo| Tiempo | Tiempo| Tiempo | Tiempo
de de de de de de de de
El 210
descarga carga | descargd carga | descargd carga | descarga carga
(s) (s) (s) (s) (s) (s) (s) (s)
4 4 34,7 38,7 78 78 151 123
4 3 32 35 72 68 132 110
3 30 65 122
Media 3,5 3,67 32,23 36,85 71,67 73 135 116,5
E2 211 37,1 425 81,3 83 148 140/2
34 37 74 73 135
31 69
Media * * 34,03 39,75 74,77 78 148 137.,6
E3 208 10,2 100,5 180 174
10,5 10,1 54 74 105 119 159 141
10,3 10 49 48 88 94 145 126
Media 10,4 10,1 51,5 74,17 96,5 131 152 147
Tabla 3. Toma de datos de un experimento comdg/PVS con carga de polimerizacion de
210, 211 y 208 mC en Zn(Ef,1M
* Los datos de este experimento no son fiablesnyds decidido omitirlos.
Ahora haremos una comparacion de los tiempos dgacardescarga, a las
mismas Intensidades de Corriente, de cada unosdeléotrodos usados en un mismo
experimento, para hacer una media del tiempo qae ese polimero en cargarse y
descargarse en una disolucion de electrolito dada {[Tabla 4). También lo
representamos en la Figura 39 ¥igura 40
ELECTRODO INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
Tiempo . Tiempo . Tiempo . Tiempo .
mediopde T|er_npo mediopde Tlempo mediopde T|er_npo mediopde T|er_npo
medio de medio de medio de medio de
descarga carga (s) descarga carga (s) descarga carga (s) descarga carga (s)
(s) (s) (s) (s)
E1l 3,5 3,67 32,23 36,85 71,67 73 135 116,5
E2 * * 34,03 39,75 74,77 78 148 137,6
E3 10,4 10,1 51,5 74,17 96,5 131 152 147
Media 7,04 6,89 39,25 50,26 80,99 94 145 133|7

Tabla 4. Tiempo medio de carga y descarga del RSyfldn carga de polimerizacion de unos
210 mC en Zn(TH0,1M
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Figura 39. Variacion del tiempo de carga a distiméensidades de corriente para una pelicula
con carga de polimerizacion de 220 mC de PPy/PV&é€Ff), 0,1M.
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Figura 40. Variacion del tiempo de descarga ardasiintensidades de corriente para una
pelicula con carga de polimerizacion de 220 mCREPVS en Zn(TH0,1M.

Como vemos en ambas graficas (Figura 39 y Figurapéla las condiciones del
Experimento 2 (210 mC de 0,1M/0,1M PPy/PVS en Zp(TE1M) obtenemos un
tiempo de descarga de 7, 40, 80 y 145 segundosHiar#0.5, £0.2 y £0.1mA y un
tiempo de carga de 7, 50, 94 y 134 segundo paraitasas intensidades. Cuanta mayor
es la intensidad de corriente utilizada menor esieehpo que tarda la bateria en
descargarse, lo que provoca una menor capacidad tateria. Estas graficas se
encuentran en el punto 3 del Anexo |I.
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4.1.2.- INTENSIDAD (mA) vs. TIEMPO DE CARGA Y
DESCARGA(s) CON LA MISMA  DISOLUCION DE
ELECTROLITO Y CON EL MISMO POLIMERO, VARIANDO LA
CARGA DE POLIMERIZACION

En la Tabla 5 se comparan los tiempos medios dgcadescarga de peliculas
de PPy/DBS (Experimentos 8, 9, 10 y 11) llevadaslao en disolucion de Mg(Tf)
0,1M. Se incluyen las medias de los tiempos deacgrglescarga obtenidos para
diferentes cargas de polimerizacion: 940, 15000308800 mC.

Carga de INTENSIDAD DE CORRIENTE
Experimentq sintesis 1mA +05mA | 0.2mA | 0 1mA
(mC) ~ - - -

Tiempo

descarga| 117,73 252 694,39 1224,58
8 940 (s)

Tiempode 15089 | 26283 | 732,12 12734k

carga (s)

Tiempo

descarga| 1484 323,85 908,19 1231,1b
9 1500 (s)

Tiempodd 15599 | 3393 | 950,014 11558y

carga (s)

Tiempo

descarga| 188,75 445,2 1352,32 3145,0p
10 3000 (s)

Tempodd 1955 | 43931 | 131724 3207.1p

carga (s)

Tiempo

descarga| 293,6 766,67 2341,63 5306,1B
11 3800 (s)

Tiempodg 35730 | 731,02 | 208093  4896,96

carga (s)

Tabla 5. Tiempos medios de carga y descarga atdistintensidades de corriente para peliculas
con diferentes cargas de polimerizacion de PPy/BBBIg(Tf), 0,1M.

Si hacemos una grafica comparando los experime)®40 y 11 obtenemos
como se comporta el polimero de PPy/DBS en elreléot Mg(Tf),, observando cémo
aumenta el tiempo de carga y descarga a medidaugnentamos la carga de polimero
sintetizada, es decir, la capacidad de la baterianayor cuanto mas grueso es el
polimero sintetizado. Este hecho aparece reflegada Figura 41 y Figura 42.

En este apartado, las intensidades de corrientecallga y descarga se
representaran con valor positivo para que lasagggifiean mas claras.
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Figura 41. Variacion del tiempo de descarga ardagiintensidades de corriente para peliculas
con diferentes cargas de polimerizacion de PPy/BBBIg(Tf), 0,1M.
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Figura 42. Variacion del tiempo de carga a distiitiéensidades de corriente para peliculas con
diferentes cargas de polimerizacion de PPy/DBS (TR, 0,1M.

Los resultados de todos los experimentos llevadaba para confeccionar estas
gréaficas se recogen en el punto 1.1 de Anexo Il.
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4.1.3.- GRAFICAS INTENSIDAD(mA) vs. TIEMPO DE CARGA Y
DESCARGA(s) CON LA MISMA CARGA DE POLIMERIZACION

Y POLIMERO Y COMPARANDO LA DISOLUCION DE
ELECTROLITO

Comparamos ahora la disolucion de electrolito aleanpMg(Tf), 0 Zn(Tf),.
Para ello escogemos experimentos en los que hetilizado el mismo polimero con
una carga de polimerizacion similar para que lacainrariable de estudio sea la
disolucion de electrolito (ver Figura 43 y Figurg) 4

L2 - == Mg(Tf)2 0,1M de PPy /D35S
2 L Zn(Tt)2 0,1M de PPy/DBS
£ o8-
®
8 06 -
2
o 04 -
]
b= §
= 02 -

o 1000 2000 3000 4000
Tiempo (s)

Figura 43. Variacion del tiempo de descarga ardasgiintensidades de corriente para peliculas

de 3000 mC de carga de polimerizacion de PPy/DBdferentes disoluciones de electrolito.

—4—Mg(Tf)2 0,1M de PPy/DES

= Zn(TFi2 C,1M de PPy/D3S
E o038 -
®
g 06 -
2
@ 04 -
et
£

0,2

0

0 1000 2000 3000 4000

Tiempo (s)
Figura 44. Variacion del tiempo de carga a dissitiéensidades de corriente para peliculas de
3000 mC de carga de polimerizacion de PPy/DBS femnedites disoluciones de electrolito.

Observamos que, cuando tenemos Mg(Tddmo electrolito, la bateria se
descarga méas lentamente que cuando la disoluciédee&n(Tf), fijando como
referencia una idéntica polimerizacion del eleatton la carga vemos que esto
también se cumple. Esta informacion se amplia pargb 2.1 del Anexo 2.
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4.1.4.- GRAFICAS INTENSIDAD(mA) vs. TIEMPO DE CARGA Y
DESCARGA(s) CON LA MISMA CARGA DE POLIMERIZACION,
LA MISMA DISOLUCION DE ELECTROLITO Y COMPARANDO
LOS POLIMEROS UTILIZADOS

Comparamos ahora el polimero para ver cudl trab&jar: el PPy/PVS o el
PPy/DBS.

Para ello escogemos experimentos en los que herilozado la misma
disolucién de electrolito con una carga de poligemion similar para que la Unica
variable de estudio sean los polimeros empleados.

1,2 -

1 -
<08 - —+=—930mC de PPy/PVS (0,1M/ 0,05M)
£
ey —+—930mC de PPY/PYS (0,2M/ 0,05M)
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2
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0,2
0 T 1
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Figura 45. Variacion del tiempo de descarga ardastiintensidades de corriente para peliculas
de 950 mC de carga de polimerizacion en Mg({It)1M) para diferentes poliméricos.
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Figura 46. Variacion del tiempo de carga a dianhtensidades de corriente para peliculas de
950 mC de carga de polimerizacion en Mg{{0 1M) para diferentes poliméricos.
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Como se ve en la Figura 45 y Figura 46, la batsridescarga y se carga mas
lentamente cuando la pelicula de polimero empleadaPy/DBS en lugar de PPy/PVS,
fijando como referencia una idéntica polimerizacidel mismo. De esta forma,
concluimos que las peliculas de PPy/DBS nos penmitea mayor capacidad de
descarga, por lo que seran mas interesantes qde RBY/PVS para ser utilizadas como
catodos en una bateria de Zn o Mg. Esta informas&mamplia en el punto 3.1 del
Anexo Il

4.2.- GRAFICAS CAPACIDAD DE CARGA Y DESCARGA
(mC) vs. CARGA DE POLIMERIZACION (mC)

4.2.1.- GRAFICAS CAPACIDAD DE CARGA Y DESCARGA (mC)
vs. CARGA DE POLIMERIZACION (mC) DE UN EXPERIMENTO
A DISTINTAS INTENSIDADES DE CORRIENTE

Si representamos ahora todas las intensidades deismmo experimento en la
misma grafica podemos estudiar como afecta a leribala intensidad de corriente
aplicada durante los ciclos de carga y descargarNis graficas del punto 4 del Anexo
l.

Tomando el Experimento 10, cuyas caracteristicas s0a carga de
polimerizacion de 3000 mC de PPy/DBS en Mg(T)1M, podemos estudiar dicho
comportamiento en la Tabla 6.

ELECTRODO INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad
de carga| descarga| de carga| descarga| de carga| descarga| de carga| descarga
(mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC)

E2 201,15| -197,73 216,38 | -221,24 241,10 | -256,66 252,19 -271,05
E3 206,04 -125,9% 243,34 | -254,19 284,87 | -316,73 362,3% -345,20
E4 169,88| -165,17 198,04 | -115,87 264,08 | -241,80 347,02 -276,08
Media 192,36] -162,9% 219,25| -197,1Q0 263,35| -271,73 320,52 -297,44

Tabla 6. Capacidades de carga y descarga del Engr@o 10: 3000 mC de PPy/DBS en
Mg(Tf)2 (0,1M)

Si dibujamos ahora estos resultados obtenemosrafieagcomo la Figura 47.
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Figura 47. Variacion de la capacidad de carga gatga a distintas intensidades de corriente
para una pelicula de 3000 mC de carga de polinsédizale PPy/DBS en Mg(Tf)0,1M).

La Intensidad aplicada durante la carga y descafgata claramente a la
capacidad de descarga: para Intensidades de HD2 ynA las capacidades suelen ser
mayores que cuando utilizamos 0.5 0 +1 mA.

4.2.2.- GRAFICAS CAPACIDAD DE CARGA Y DESCARGA (mC)
vs. CARGA DE POLIMERIZACION (mC) CON LA MISMA

DISOLUCION DE ELECTROLITO Y CON EL MISMO

POLIMERO, VARIANDO LA CARGA DE POLIMERIZACION

Vemos ahora como cambia la capacidad de cargacamgsteniendo como parametro
de comparacién la carga de polimero sintetizads.dabos obtenidos se han presentado
enla Tabla 7.

Carga dd INTENSIDAD DE CORRIENTE
Experimentc Sgr?qtg?is +1mA | +0,5mA | +0,2mA| +0,1mA
Capacidad de carga (m{C) 121,59 136,55 146,55 108,70
12 1000 Capac;‘?g)descarga 118,63 | -130,22| -137,93 -112,35
Capacidad de carga (m() 208,23 249,23 261,74 200,83
13 3000 CapaCi(‘]r':g)descarga 200,05 | -242,57| 237,64 -206,88
Capacidad de carga (m{)401,23 452,55 430,86 417,98
14 5000 Capac;‘?;"g)descarga 380,23 | -417,38| -423,91 -46581
Capacidad de carga (m{) 394,30 473,87 553,71 527,56
15 4000 Capac;ﬁg)descarga 373,24 | -439,49| -487,67 -504,39
Capacidad de carga (m{) 273,57 297,26 266,39 287,28
16 3000 Capaci(crfg)descarga 271,04 | -206,73| 279,91 291,07

Tabla 7. Capacidades de carga y descarga del BByD Mg(Tf} (0,1M) para distintas
cargas de polimerizacion.
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Estudiamos ahora el comportamiento de varios exgetios en los que la
disolucién de electrolito es la misma para todog([\). (0,1M)), al igual que el
polimero utilizado (PPy/DBS). Se va a observar cafecta la variacion de la carga de
polimerizacién, que varian entre 1000 y 5000 mda @apacidad de descarga del
polimero (verFigura 4§.
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Figura 48.- Variacion de las capacidades de cadgscarga a distintas intensidades de
corriente del PPy/DBS en Zn(%f)0,1M) para distintas cargas de polimerizacion.

La capacidad de carga y descarga de las pelicalaménicas varia con el
tamafio de éstas: la capacidad de la pelicula pagarse y descargarse se incrementa
con la carga de polimerizacion empleada en el migsata informacion se amplia en el
punto 1.2 del Anexo Il

También podemos comprobar que si aumentamos laidadade la disolucidn
de Py durante la sintesis, aumenta su capacidadrda y descarga: la experiencia a
4000 mC se realizé con 0,248M de PPy, y la capdadanayor que la del experimento
realizado a 5000 mC, donde utilizamos 0,1M de PPy.
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4.2.3.- GRAFICAS CAPACIDAD DE CARGA Y DESCARGA (mC)
vs. CARGA DE POLIMERIZACION (mC) CON EL MISMO
POLIMERO Y LA MISMA CARGA DE SINTESIS, VARIANDO LA
DISOLUCION DE ELECTROLITO

En este apartado vamos a comparar las capacidadesrgh y descarga de un
mismo polimero con las mismas cargas de polimaémawariando la disolucién de
electrolito: comprobamos el comportamiento del BPBB con una carga de
polimerizacion de 3000 mC tanto en ZngI{Experimento 13) como en Mg(%f)
(Experimento 10).
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Figura 49.- Variacion de las capacidades de cadgsgarga a diferentes intensidades de
corriente del PPy/DBS con una carga de polimeiérade 3000 mC en diferentes disoluciones
de electrolito

Las capacidades obtenidas para peliculas del mgnosor en disolucion de
Zn(RC-SG;),; y Mg(RC-SGs), son similares, un poco mayores las de MG(EG;),,
pero no mucho mas. Se observa que a menores tddesi de corriente la disoluciéon
de Mg(RC-SQ), tiene mayor capacidad de descarga y cuando lassidades son
mayores pasa lo contrario, pero no son resultadosdiferentes. Esta informacion se
amplia en el punto 2.2 del Anexo IlI.
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4.2.4.- GRAFICAS CAPACIDAD DE CARGA Y DESCARGA (mC)
vs. CARGA DE POLIMERIZACION (mC) CON LA MISMA
CARGA DE POLIMERIZACION Y LA MISMA DISOLUCION DE
ELECTROLITO, VARIANDO EL POLIMERO EMPLEADO
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Figura 50.- Variacion de las capacidades de cadgsygarga distintas intensidades de corriente
en Mg(Tf), con diferentes polimeros con una carga de polzaeiéon de 1000 mC.

En laFigura 50se observa que la descarga es mayor para lalpalieiPPy/DBS
que la de PPy/PVS, por lo que aquella es mas @rtd per usada como catodo en una
bateria. Esta informacion se amplia en el puntod&PAnexo Il.
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4.3.- GRAEICAS CAPACIDAD DE CARGA Y DESCARGA
(mC) vs. NUMERO DE CICLOS

4.3.1.- GRAFICAS CAPACIDAD DE CARGA Y DESCARGA (mC)
vs. NUMERO DE CICLOS Y COCIENTE ENTRE CAPACIDAD DE
CARGA'Y DE DESCARGA DE UN EXPERIMENTO

Al realizar estas graficas estudiamos la variagiéa soporta tanto la capacidad
de carga como de descarga a lo largo de un nuneeaichbs de potenciometria que
realizados en unas condiciones dadas.
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2 50 - _
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Figura 51. Variacion de las capacidades de cadgsgarga con el nimero de ciclos a
diferentes intensidades de corriente del PPy/DBSuna carga de polimerizacion de 1000 mC
en Zn(Tf} (0,1M).

La capacidad de carga y descarga (ver Figura Shhiduye a medida que
aumenta el numero de ciclos (un ciclo correspondeaacarga mas una descarga) para
todas las intensidades usadas en una disolucidn@C-S(Gs),. Sin embargo, en la
disolucion de Mg(EC-SQ), parece que conforme pasan los ciclos, las capesdao
disminuyen tanto como en la de Zn, siendo estecdeekjor que el de Zn ya que
podemos trabajar mas tiempo con dicha bateria.iEfstanacion se amplia en el punto
5 del Anexo |.

Aqui tenemos otra experiencia con un numero mayoridlos de carga y
descarga, donde se ve mucho mas clara la dismmuaedas capacidades de carga y
descarga del polimero. También se ha afiadido érdecentre ambas capacidades,
siendo el resultado bastante estable a lo lardosdeclos (ver Figura 52).
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Figura 52.- Variacion de las capacidades de cadgsgarga con el nimero de ciclasna
intensidad de corriente de + 0,1 mA del PPy/DBS waa carga de polimerizacion de 2000 mC
en Mg(Tf) (0,1M).
Inset: Relacion entre la capacidad de Descargalg aarga.

En este ejemplo (Figura 52) vemos mucho mas ctapgtdida de capacidad de
carga y descarga de la pelicula a lo largo de ildesc A medida que damos ciclos
vamos debilitando la pelicula y permitiendo unaaatd cada vez mas facil de cationes
en ella. La capacidad de descarga es estable guimadro de ciclos, manteniendo un
78,9 % de capacidad después de 24 ciclos.

El cociente entre la capacidad de carga y la cdpdcide descarga es
aproximadamente 1 (ver Figura 52). Este resultadel esperado debido a que se debe
cumplir que la capacidad que tiene la bateria pargarse tiene que ser igual a su
capacidad de descargarse. Esta informacion seaeipkl punto 6 del Anexo |.
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4.3.2.- GRAFICAS CAPACIDAD DE CARGA; DESCARGA (MC) VS
NUMERO DE CICLOS DE VARIOS EXPERIMENTOS
COMPARANDO LA CARGA DE POLIMERIZACION
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Figura 53.- Variacion de las capacidades de cadgsyarga a lo largo de los ciclos a una
intensidad de corriente de £ 1 mA en Zn{Tf),1M) con PPy/DBS y cargas de polimerizacion
diferentes.

En la Figura 53 se puedo comprobar que a mayoa i golimerizacion mayor
capacidad de carga y descarga tiene nuestras dsatéid capacidad se mantiene
bastante bien, incluso aumenta en algunos cas@slgsacinco ciclos representados.

4.3.3.- GRAFICAS CAPACIDAD DE CARGA; DESCARGA (mC) vs.
NUMERO DE CICLOS DE VARIOS EXPERIMENTOS
COMPARANDO LA DISOLUCION DE ELECTROLITO
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Figura 54. Variacion de las capacidades de cadgsgarga a lo largo de los ciclos a una
intensidad de corriente de £ 0,1 mA del PPy/DB® woa carga de polimerizacion de 1000 mC
en diferentes disoluciones de electrolito.
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Como vemos en Figura 54, la capacidad de cargacadga tanto en PPy/PVS
como en PPY/DBS es mayor con Mg(Tf)2 que con Zi{T§demas de mantenerse
constante con el niumero de ciclos. Seguimos olmtdaienejores resultados con el
electrolito de Mg que con el Zn.

4.3.4.- GRAFICAS CAPACIDAD DE CARGA; DESCARGA (mC) vs.
NUMERO DE CICLOS DE VARIOS EXPERIMENTOS
COMPARANDO EL POLIMERO UTILIZADO
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Figura 55. Variacion de las capacidades de catgsgarga a lo largo de los ciclos a una
intensidad de corriente de £+ 0,1 en Mg§Tf),1M) con una carga de polimerizacion de 1000
mC utilizando polimeros diferentes.

El PPy/DBS tienes mayor capacidad de carga y dgsagre el PPy/PVS (ver
Figura 53, como ya se habia observado anteriormente.

4.3.5.- QALCULO DE LA ENERGIA OBTENIDA CON PELICULA S
DE POLIMERO

En la Figura 56 se muestra como varia las curgasacga y descarga al aplicar
distintas Intensidades de Corriente, tanto en aisdh acuosa de Zhcomo de M{§'.
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Figura 56.- Curvas de carga y descarga a diferanttassidades de corriente utilizando
PPy/DBS con una carga de polimerizacion de 300@m@isolucién acuosa de Zn

En la Tabla 8 se muestra el calculo de la Energiswmida en cada carga y
cada descarga de la Figura 56. Ademas tambiénchkg/énlos valores de densidad de
energia.

INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA | +0,5mA|+0,2mA|+0,1mA

Energia de Carga(mJ) 161,2088,02| 201,63 225,20

Energia de Descarga(mJ)] 100,830,91| 148,71 151,84

Densidad de Carga(Wh/kg 13,99 16,32 17,50 19,55

Densidad de Descarga(Wh/kgB,76 | 11,36| 12,91 13,18

Tabla 8.- Energia consumida en la carga y la dga@diferentes intensidades de corriente
utilizando PPy/DBS con una carga de polimerizaciéi3000 mC en disolucién acuosa dé'Zn
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Figura 57.- Curvas de carga y descarga a diferanttassidades de corriente utilizando
PPy/DBS con una carga de polimerizacion de 300@&m@isolucion acuosa de Mg

En la Tabla 9 se muestra el calculo de la Energfesumida y densidad de
energia en cada carga y cada descargakiguia 57

INTENSIDAD DE CORRIENTE

+1mA +0,5mA | #0,2mA | #0,1mA
Energiade | 1,076 | 14648| 16818 246,92
Carga(mJ)
Energiade | g,.56 | 10100| 11542 13845
Descarga(mJ)
Densidad de
Carga(Whkg) 10,52 11,97 13,74 20,17
Densidad de
Descarga(Whikg) 7,37 8,33 9,43 11,31

Tabla 9.- Energia consumida en la carga y la dga@adiferentes intensidades de corriente
utilizando PPy/DBS con una carga de polimerizaci@&B000 mC en disolucién acuosa de
Mg™.

Como vemos en Tabla 8 y Tabla 9, la energia geaeraGumentando de valor
conforme disminuimos la intensidad de corriente leaga en la experiencia. Esta
informacion se amplia en el punto 2 del Anexo |.

Si comparamos estos resultados con los resultadbfc@dos en revistas
cientificas vemos que obtenemos valores menoreerisidad de carga en los articulos
ronda los 160 Wh/kg y la de descarga 140 Wh/kgsynlgestros 20 Wh/kg y 13 Wh/kg,
respectivamente. [13]
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5.- BATERIA DE Zn| Zn(F3C-S0O3)2 0.1 M |PPy/DBS

Hemos montado una bateria completa utilizando canamlo un electrodo de
Zn, como céatodo el electrodo que contiene la pelide PPy/DBS con una carga de
polimerizacion de 3000 mC y como electrolito unsotlicion acuosa de ZE-SG;),
0.1 M.

Se han efectuado ciclos de carga y descarga da Hatleria cuyo resultado se
presenta en la Figura 58.
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Figura 58.- Curvas de Carga y Descarga (2 ciclesq thateria Zn| Znge-SG;), 0.1 M
|PPy/DBS, aplicando un 1= 0,1 M.

La Tabla 1Qefleja los tiempos de carga y descarga y lasoidg@des de carga y
descarga de la bateria de Zn| 2604S0G;), 0.1 M |PPy/DBS y se han representado en
la Figura 59 y Figura 60:

BATERIA Zn| Zn(RC-SG;), 0.1 M |PPy/DBS
Tiempo (S) Capacidad (mC)

Intensidadl Carga Descarga] Carga Descarga
+1mA 269,5 271,4 273,57 -271,0408
+0,5mA 598 593,8 297,2p -296,7306
+0,2mA | 1344,02083 1392,15652 266,39| -279,909939130435
+0,1mA | 2887,34428 2907,75276 287,28| -291,06531092067}

Tabla 10.- Tiempos de carga y descarga y capadel@drga y descarga de la bateria Zn|

Zn(RC-SG;y), 0.1 M |PPy/DBS con una carga de polimerizacié8a9 mC.
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Figura 59.- Variacion del tiempo de carga a diasnhtensidades de corriente de la bateria Zn|
Zn(FC-SGy), 0.1 M |PPY/DBS con una carga de polimerizacié8ai0 mC
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Figura 60.- Variacion del tiempo de descarga antést intensidades de corriente para de la
bateria Zn| Zn(¥c-SG), 0.1 M |PPy/DBS con una carga de polimerizacioBai® mcC.

En la Figura 65e observa el buen funcionamiento de la batedado de los
ciclos: la capacidad de descarga es bastante estainl el nidmero de ciclos,
manteniendo un 82.8 % de capacidad después decl?8 gide 71 % después de 37
ciclos. Ademas, la relacion entre la capacidadatgacy descarga se mantiene con el
namero de ciclos entorno a 1.
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Figura 61.- Cociente entre las capacidades de gaitigacarga a una intensidad de corriente de
+ 0,1 mA del PPy/DBS con una carga de polimerézade 3000 mC en Zn(TEff0,1M).
Inset: Relacion entre la capacidad de Descargalg 2arga.

En la Figura 6Ze muestra como varia las curvas de carga y desabggplicar
distintas Intensidades de Corriente.
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Figura 62.- Curvas de carga y descarga a diferamesssidades de corriente de la bateria Zn|

Zn(FC-S0Gy), 0.1 M |PPy/DBS (3000 mC).
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CAPITULO Ill. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 11se muestra el célculo de la Energia consumida @éa carga y
cada descarga de la Figura &Rigual que los valores de densidad de energia.

INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA | +0,5mA|+0,2mA|+0,1mA
Energia de Carga(mJ) 150,7894,62| 214,48 379,3b
Energia de Descarga(mJ)| 107,021,26| 157,36 181,46
Densidad de Carga(Wh/kg 19,04 24,57 27,08 47,90
Densidad de Descarga(Wh/kg)3,51| 15,31 19,87 22,91
Tabla 11.- Energia consumida en la carga y la dgs@adiferentes intensidades de corriente de
la bateria Zn| Zn@e-SG), 0.1 M |PPy/DBS (3000 mC).

Si comparamos estos resultados de Energia y [ehgid energia con los
resultados obtenidos en experimentos similaresucoelectrodo de Platino (Tabla 8 y
Tabla 9) vemos que la energia consumida por laibagés algo mayor que la energia
consumida con el electrodo de Pt, pero no mucha@m&n embargo, no ocurriendo lo
mismo con la densidad de energia, que es mas osnmandoble que la densidad
obtenida con el electrodo de Pt: con el electrodaZd obtenemos una densidad de
energia entre 15-50 Wh/kg, miencontras que coelesitrodo de Pt obtenemos una
densidad de energia del orden de 7-20 Wh/kg, tamt@ carga como en la descarga.
[13]

Si comparamos ahora los anodo de Zinc y Platingu(gi63) vemos que el Zinc
si permite un buen intercambio idnico con la disidin, por lo que el uso de un cétodo
de Zinc permite trabajar durante mas tiempo y ammayor capacidad, tanto de carga
como de descarga. Esto es debido a que el Pt hancomo electrodo blogueante. no
permitiendo el intercambio idnico.

500 + zn| Zn(Tf)2 0.1 M | 2Py/DBS
200 4 #Pt| Zn(TH2 0.1 M | PPy/DES
300
L 200 | o
(4]
g 100 *e oo
g 0 4000000000000 0000
e *
2 csbtesOIIIIIOIIIIONSe
2 100 1
b *
9 oo -
300
200
500
0 5 10 15 20 25 20 35 30
Numero de Ciclos

Figura 63.Variacion de las capacidades de carga y descdogarm@o de los ciclos a una
intensidad de corriente de + 0,1 de una baterigtemde Zn| Zn(F-SG), 0.1 M |PPy/DBS
frente a otra de Pt| Zn{E-SG;), 0.1 M |PPy/DBS con una carga de polimerizacionlaim
(3000 mC). (exp. 13y 16)
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Vemos que la bateria completa de Zn| 46(50G;), 0.1 M |PPy/DBS trabaja
mejor a lo largo de los ciclos que la bateria deZR(F:C-SGs), 0.1 M |PPy/DBS. La
capacidad de descarga de la bateria Zn|Zng%), 0.1 M |PPy/DBS es bastante
estable a lo largo de los ciclos: tras 20 ciclositreae su capacidad de descarga en un
82,8% y tras 37 ciclos mantiene su capacidad efli¥.
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CAPITULO IV. CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

Después de estudiar los resultados obtenidos emXpsrimentos, podemos
concluir que:

1°) Cuanto méas carguemos la pelicula de polimeayomsera su tiempo de carga y
descarga. Esto se traduce en que la bateria terei@r tiempo de autonomia, tardando
mas en descargarse. La contra es que tambiénrteslaen cargarse y, por tanto, no
podremos utilizarla durante ese tiempo.

2°) En cuanto a la Disolucién de electrolito, egamatilizar Mg(Tf), que Zn(Tf} ya
gue se obtiene una mayor capacidad de descargar.

3°) Respecto a la pelicula de polimero el PPy/O&%tun mayor tiempo de descarga
que el PPy/PVS, en las misma condiciones, lo gperite ser una bateria mejor.

4°) La capacidad de la bateria es mayor al dismiauntensidad de corriente usada.

59) Para todas las intensidades de corrienteplacadad de la bateria aumenta conforme
aumentamos la carga de polimerizacién hasta legardeterminado valor.

6°) Comparando los resultados obtenidos para kbaerias examinadas:

Zn| Mg(F3C-SOs), 0.1 M |PPy/DBS
Mg| Mg(FsC-S0s), 0.1 M |PPy/DBS

- La capacidad de carga y descarga de la bateriaglseMmantiene constante
durante un mayor nimero de ciclos que la de Zn.

- La Energia obtenida es similar en ambos casosartosl 20 Wh/kg tanto en
carga como en descarga.

En definitiva, la mejor bateria que hemos estudibdosido: una bateria que
tenga una disolucién de electrolito de MggT®)1 M, el catodo debe ser una pelicula
polimérica de PPy/DBS con una alta carga de poiraeion (unos 4000-5000 mC) y
un &nodo de Mg.

Es una bateria del tipo secundaria, ya que ladatyssalida de iones se puede
llevar a cabo de manera reversible.
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ANEXO |. TABLAS Y GRAFICAS DE CADA EXPERIMENTO

1.- GRAFICAS DE IMPEDANCIAS
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Figura 64.- Impedancias de una pelicula de PPy/@BS2008 mC de carga de polimerizacion
en Mg(Tf), 0,1M antes y después de ciclarla.

[ ]
5000 -
e B
4000 - o e B
I
S
2 3000 o
S
E
" 20004 ®
[ ]
1000 °
[ ]
'.
%%
0 I}. [ N J .“ o P .. I | I
0 800 1600 2400
Re(z) /lOhm

Figura 65.- Impedancias de una pelicula de PPy/@BS3000 mC de carga de polimerizacion
en Mg(Tf) 0,1M antes (rojo) y después (azul) de ciclarla.
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2.- GRAFICAS DEL TIEMPO DE CARGA Y DESCARGA A
DIFERENTES INTENSIDADES DE CORRIENTE Y
TABLAS DE ENERGIA CORRESPONDIENTES A ESTAS
GRAFICAS

04 - —— 1= 10,5 mA
——1=10,2mA
I=+0,1mA

——I=z1ImA

E(V)
Q

-5 45 95 145
Tiempo (s)
Figura 66.- Curvas de carga y descarga a diferanttassidades de corriente utilizando
PPy/PVS (0,1M/ 0,05M) con una carga de polimer&ade 220 mC en disolucion acuosa de

Zn++

INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
Energia de Carga(mJ) 7,56299625,504177513,0202271 10,148005
Energia de Descarga(mJ)4431976812,816358911,11674739,09353601
Tabla 12.- Energia consumida en la carga y la dgs@adiferentes intensidades de corriente
utilizando PPy/PVS (0,1M/ 0,05M) con una carggdkmerizacion de 220 mC en disolucion
acuosa de Zn.
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-0,2

0,4
0,6

-0,8
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Figura 67.- Curvas de carga y descarga a diferamtassidades de corriente utilizando
PPy/PVS (0,1M/ 0,05M) con una carga de polimei@@ade 500 mC en disolucién acuosa de
Zn*.
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INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA|+0,5mA/+0,2mA[+0,1mA
Energia de Carga(mJ) 5%4 55,68 58|06 47,51
Energia de Descarga(mJ 456 41,98 40,48 33,20
Densidad de Carga(Wh/kg) 0,62 6,19 6,45 5,28
Densidad de Descarga(Wh/kg) 0,61 4,66 4,50 3|69
Tabla 13.-Energia y densidad consumida en la gal@aescarga a diferentes intensidades de
corriente utilizando PPy/PVS (0,1M/ 0,05M) corawarga de polimerizacion de 500 mC en
disolucion acuosa de Zny un peso de polimero de 2,5 mg.
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Figura 68.- Curvas de carga y descarga a diferamnesssidades de corriente utilizando
PPy/PVS (0,1M/ 0,05M) con una carga de polimei@@ade 930 mC en disolucién acuosa de

++
Zn,
0,8
0,6
0.4
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2
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Figura 69.- Curvas de carga y descarga a diferamnesssidades de corriente utilizando
PPy/PVS (0,1M/ 0,05M) con una carga de polimei@gade 500 mC en disolucion acuosa de
Mg++
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INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA|+0,5mA|+0,2mA|+0,1mA

Energia de Carga(mJ) 17,835,555 | 38,16| 33,03

Energia de Descarga(mJ) 8,81 16,8 24{28 21,16

Densidad de Carga(Wh/kg) 49,5370,97 | 106,00 91,74

Densidad de Descarga(Wh/kg§3,09| 46,05 | 67,43| 58,77

Tabla 14.-Energia y densidad consumida en la galg@escarga a diferentes intensidades de
corriente utilizando PPy/PVS (0,1M/ 0,05M) corawarga de polimerizacion de 500 mC en

disolucion acuosa de Mg

0.8
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0,2

0
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0,4
0,6

0,8

-1 o T T T T T T T T |
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——1=41mA
—— 1 = 40,5mA
I =+ 0,2mA

e | =+0,1mA

Tiempo (s)

Figura 70.- Curvas de carga y descarga a diferamesssidades de corriente utilizando
PPy/PVS (0,1M/ 0,05M) con una carga de polimei@@ade 920 mC en disolucion acuosa de

Mg++

INTENSIDAD DE CORRIENTE

Energia de Carga(mJ) 36,060,00

+1mA|+0,5mA|+0,2mA|+0,1mA
* *

Energia de Descarga(mJ) 14,2%9,28 * *
Densidad de Carga(Wh/kg 4,35 0,00 * *
Densidad de Descarga(Wh/kg}l,72 | 7,16 * *

Tabla 15.- Energia y densidad consumida en la gal@aescarga a diferentes intensidades de
corriente utilizando PPy/PVS (0,1M/ 0,05M) con waaga de polimerizacién de 920 mC en
disolucion acuosa de Mgy un peso de polimero de 2,3 mg
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Figura 71.- Curvas de carga y descarga a diferanttassidades de corriente utilizando
PPy/PVS (0,1M/ 0,05M) con una carga de polimeit@ade 930 mC en disolucion acuosa de

Mg++
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Figura 72.- Curvas de carga y descarga a diferamnesssidades de corriente utilizando
PPy/DBS (0,1M/ 0,05M) con una carga de polimeiizace 940 mC en disolucién acuosa de
Mg++

INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA|+0,5mA|+0,2mA|+0,1mA
Energia de Carga(mJ) 85,8589,58 | 104,60 127,7}
Energia de Descarga(mJ) 55,9®8,19 | 76,06| 83,22
Densidad de Carga(Wh/kg 14,9015,55 | 18,16| 22,18
Densidad de Descarga(Wh/kg®,70 | 11,84 | 13,20[ 14,45
Tabla 16.-Energia y densidad consumida en la gal@aescarga a diferentes intensidades de
corriente utilizando PPy/DBS (0,1M/ 0,05M) con waaga de polimerizaciéon de 940 mC en
disolucién acuosa de Mgy un peso de polimero de 1,6 mg

Ul
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Figura 73.- Curvas de carga y descarga a diferamttassidades de corriente utilizando
PPy/DBS (0,1M/ 0,05M) con una carga de polimeit@ade 1500 mC en disolucion acuosa de

Mg++

INTENSIDAD DE CORRIENTE

+1mA | +0,5mA|+0,2mA|+0,1mA

Energia de Carga(mJ) 106,7426,94| 148,10 188,5

D

Energia de Descarga(mJ) 71,00 82,73 87,40

2,72

Densidad de Carga(Wh/kg 17,44 20,74 24,20

,81

Densidad de Descarga(Wh/kg)1,62| 13,52| 14,28

3

Tabla 17.- Energia y densidad consumida en la gal@aescarga a diferentes intensidades de
corriente utilizando PPy/DBS (0,1M/ 0,05M) con waaiga de polimerizacion de 1500 mC en

disolucion acuosa de Mgy un peso de polimero de 1,7 mg
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Figura 74.- Curvas de carga y descarga a diferanttassidades de corriente utilizando
PPy/DBS (0,1M/ 0,05M) con una carga de polimeitaade 3000 mC en disolucion acuosa de
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INTENSIDAD DE CORRIENTE

+1mA | +0,5mA| +0,2mA| +0,1mA

Energia de Carga(mJ) 128,7646,48| 168,18 246,92

Energia de Descarga(mJ) 90,26 101/99 11542 138,45
Densidad de Carga(Wh/kg 10,52 11,97 1374 20,17

Densidad de Descarga(Wh/kgy,37 8,33 9,43 11,31

Tabla 18.- Energia y densidad consumida en la gal@aescarga a diferentes intensidades de

corriente utilizando PPy/DBS con una carga de pmaiipacion de 3000 mC en disolucion
acuosa de Mg y un peso de polimero de 3,4 mg
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Figura 75.- Curvas de carga y descarga a diferamesssidades de corriente utilizando

PPy/DBS (0,1M/ 0,05M) con una carga de polimeitaade 3800 mC en disolucion acuosa de
Mg++
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Figura 76.- Curvas de carga y descarga a diferamnesssidades de corriente utilizando

PPy/DBS (0,1M/ 0,05M) con una carga de polimeitzade 1000 mC en disolucion acuosa de
Zn++
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INTENSIDAD DE CORRIENTE

+1mA |+0,5mA|+0,2mA|+£0,1mA

Energia de Carga(mJ)

J

79,2803,42| 115,27 1151

Energia de Descarga(mJ)

54/4%54,10 | 67,99| 41,10

Densidad de Carga(Wh/kg

501 6,58 7,28 7,27

Densidad de Descarga(Wh/K

93,44

4,05 4,29 2,59

Tabla 19.- Energia y densidad consumida en la galgaescarga a diferentes intensidades de
corriente utilizando PPy/DBS (0,1M/ 0,05M) con waaiga de polimerizacion de 1000 mC en
disolucion acuosa de Zny un peso de polimero de 4,4 mg
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Figura 77.- Curvas de carga y descarga a diferantassidades de corriente utilizando

PPy/DBS (0,1M/ 0,05M) con una carga d

e polimeit@ade 3000 mC en disolucién acuosa de

Zn++

INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA |£0,5mA|£0,2mA|+0,1mA
Energia de Carga(mJ) 161,2088,02| 201,63 225,20
Energia de Descarga(mJ)] 100,8830,91| 148,71 151,84
Densidad de Carga(Wh/kg 13,99 16,32 17,50 19,55
Densidad de Descarga(Wh/kgB,76 | 11,36 12,91 13,18

Tabla 20.- Energia y densidad consumida en la galgaescarga a diferentes intensidades de

corriente utilizando PPy/DBS con una

carga de miimacion de 3000 mC en disolucién

acuosa de Zi'y un peso de polimero de 3,2 mg
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Figura 78.- Curvas de carga y descarga a diferamtassidades de corriente utilizando
PPy/DBS (0,1M/ 0,05M) con una carga de polimeit@ade 5000 mC en disolucion acuosa de
Zn++

INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA | +0,5mA|+0,2mA|+0,1mA
Energia de Carga(mJ) 285,2951,09| 322,35 333,92

Energia de Descarga(mJ)| 163,9165,40| 186,94 222,96

Densidad de Carga(Wh/kg 8,09 9,95 9,14 9,
Densidad de Descarga(Wh/kgh,65 4,69 5,30 6,32
Tabla 21.- Energia y densidad consumida en la galgaescarga a diferentes intensidades de
corriente utilizando PPy/DBS (0,1M/ 0,05M) con waaga de polimerizacion de 5000 mC en

disolucién acuosa de Zny un peso de polimero de 9,8 mg
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Figura 79.- Curvas de carga y descarga a diferanttassidades de corriente utilizando
PPy/DBS (0,248M/0,05M) con una carga de polimer@ade 4000 mC en disolucion acuosa
de zn™*
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Figura 80.- Curvas de carga y descarga a difer@messidades de corriente de la bateria Zn|
Zn(FRC-SG;y), 0.1 M |PPy/DBS (3000 mC)

INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA | +0,5mA|+0,2mA|+0,1mA
Energia de Carga(mJ) 150,7894,62| 214,48 379,3b
Energia de Descarga(mJ)| 107,021,26| 157,36 181,46
Densidad de Carga(Wh/kg 19,04 2457 27,08 47,90
Densidad de Descarga(Wh/kg)3,51| 15,31 19,87 22,91
Tabla 22.- Energia consumida en la carga y la dgs@adiferentes intensidades de corriente de
la bateria Zn| Zn@e-S0G), 0.1 M |PPy/DBS (3000 mC) y un peso de polimera,demg
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3.- TABLAS Y GRAFICAS I(mA) vs. T(s) DE CARGA Y

DESCARGA
INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
ELECTRODO Tiempo | Tiempo| Tiempo | Tiempo| Tiempo | Tiempo| Tiempo | Tiempo
medio de[ medio | medio de] medio | medio del medio [ medio de[f medio
descargd de carggq descargd de cargg descargd de cargg descargd de cargg
(s) (s) (s) (s) (s) (s) (s) (s)
El 3,67 3,5 32,23 36,85 71,67 73 135 11,5
E2 * * 34,03 39,75 74,77 78 148 137,p
E3 10,4 10,1 51,5 74,17 96,5 131 152 147
Media 7,04 6,89 39,25 50,26 80,98 94 14% 138,7

Tabla 23.- Tiempo medio de carga y descarga delFRfS/con carga de polimerizacion de unos

210 mC en Zn(TH0,1M
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Figura 81.- Variacion del tiempo de carga a diasnhtensidades de corriente para una pelicula
con carga de polimerizacién de 220 mC de PPy/PVA&é€Ff), 0,1M.
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Figura 82. Variacion del tiempo de descarga ardagtiintensidades de corriente para una
pelicula con carga de polimerizacion de 220 mCR@PVS en Zn(TH0,1M.
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INTENSIDAD DE CORRIENTE
ELECTRODO +1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA

Tiempo | . Tiempo | . Tiempo | . Tiempo | .
medio de Tlempo medio de Tlempo medio deg Tlempo medio d¢g Tlempo
| medio de medio de | medio de 1 medio de
descargg carga (s) descargg carga (s) descargg carga (s descargg carga (s)

(s) (s) (s) (s)

E1l * * 148 287,67 88 112 365,5 417,3
E2 7,8 7,22 93,8 104,08 223,33 251,14 364,6 41
E3 11,76 11,37 115 129 262,8 294,67 427],6 46
Media 9,78 9,29 118,93 173,58 191,38 21927  387,2334,11

Tabla 24.- Tiempo medio de carga y descarga delFRfS/con carga de polimerizacion de unos
500 mC en Zn(T$0,1M
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Figura 83.- Variacion del tiempo de carga a diasnhtensidades de corriente para una pelicula
con carga de polimerizacién de 500 mC de PPy/PVA&hé€nf), 0,1M.
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Figura 84.- Variacion del tiempo de descarga antiést intensidades de corriente para una
pelicula con carga de polimerizacion de 500 mCR@PVS en Zn(Tf0,1M.
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INTENSIDAD DE CORRIENTE
ELECTRODO *1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA

Tiempo | . Tiempo . Tiempo | . Tiempo .
mediopde Tler_npo mediopde Tler_npo mediopde Tler_npo mediopde Tler_npo
| medio de medio de | medio de | medio de
descargg carga (s) descarga carga (s) descargg carga (s descargg carga (s)

(s) (s) (s) (s)

E1l * * 160,8 230,67 442 493,5 955,26 960,
E2 53,42 71,75 157,4 198,67 4998 709 966|143 1230
E3 11,76 11,37 115 129 262,8 294,67 427,6 46
Media 32,59 41,56 144 ,4( 186,141 401,53 499(06 B83,0876,08

Tabla 25.- Tiempo medio de carga y descarga delFRfS/con carga de polimerizacion de unos
930 mC en Zn(T§0,1M
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Figura 85.- Variacion del tiempo de carga a diasnhtensidades de corriente para una pelicula
con carga de polimerizacion de 930 mC de PPy/PV&é€Ff), 0,1M.
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Figura 86.- Variacion del tiempo de descarga antést intensidades de corriente para una
pelicula con carga de polimerizacién de 930 mCREPVS en Zn(TH0,1M.
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ELECTRODO| INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
Tiempo | . Tiempo . Tiempo | . Tiempo | .
medio de Tler_npo medio de Tler_npo medio de Tler_npo medio de Tler_npo
d medio deg medio deg medio deg medio de
escarga carga (s) descarga carga (s) descarga carga (s) descarga carga (s)
(s) (s) (s) (s)
El 33,29 33,04 85,43 86 246,26 270,56 479/63 633,38
E2 43 58,37 91,14 164 189 217,17  365,b0 406,78
Media 38,14 45,70 88,29 125 217,63 24386  422(56 0,082

Tabla 26.- Tiempo medio de carga y descarga delFRfS/con carga de polimerizacion de unos
500 mC en Mg(TH 0,1M
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Figura 87.- Variacion del tiempo de carga a dianibtensidades de corriente para una pelicula
con carga de polimerizacion de 500 mC de PPy/PV@giif), 0,1M.
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Figura 88.- Variacion del tiempo de descarga antést intensidades de corriente para una
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ELECTRODO INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
Tiempo | . . Tiempo , Tiempo
mediF:) Tlempo T|er_np0 Tiempo med?o Tiempo Tlempo medi%
de medio | medio dg medio de| de medio de medio de de
d | de carga descargg ] descarga
escarga (s) (s) carga (s)| descargq carga (s) (s) carga
(s) (s) (s)
El * * 191 2014 471,717 453 945,8 8455
E2 * * 157,8 1715 401 463 742,71 823,38
E3 42,66 44,17 158,2 167,33 38414 406 75( 749,5
Media 42,66 44,17 169 180,04 419,04 440,6[7 812,8406,13

Tabla 27.- Tiempo medio de carga y descarga delFRfS/con carga de polimerizacion de unos
920 mC en Mg(TH 0,1M
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Figura 89.- Variacion del tiempo de carga a diasnhtensidades de corriente para una pelicula
con carga de polimerizacién de 920 mC de PPy/PVIE@iif), 0,1M.
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Figura 90.- Variacion del tiempo de descarga antiést intensidades de corriente para una
pelicula con carga de polimerizacion de 920 mCR@PVS en Mg(TH 0,1M.
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INTENSIDAD DE CORRIENTE

ELECTRODO +1ImA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
Tiempo | Tiempo| Tiempo | Tiempo| Tiempo | Tiempo| Tiempo | Tiempo
medio | medio | medio | medio| medio | medio| medio | medio

de de de de de de de de
descargaq carga |[descarga carga |descarga carga |descarga carga

(s) (s) (s) (s) (s) (s) (s) (s)
E2 111,8 | 123,33 203,6 | 212,671 519,4 | 556,01 782,61 | 819,83
E4 100,2 | 104,67 206,2 | 216,33 520,20| 550,93 747,17| 810,3
Media 106 114 2049 2145 519B 553,5 764{89 81

Tabla 28.- Tiempo medio de carga y descarga delFR#S/(0,2M/0,05M ) con carga de
polimerizacion de unos 930 mC en Mg@I®)1M
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Figura 91.- Variacion del tiempo de carga a dianihtensidades de corriente para una pelicula
con carga de polimerizacién de 930 mC de PPy/PVIE@iif), 0,1M.
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Figura 92.- Variacion del tiempo de descarga antést intensidades de corriente para una
pelicula con carga de polimerizacién de 930 mCR@PVS en Mg(TH 0,1M.
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INTENSIDAD DE CORRIENTE
ELECTRODO +1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo
medio de| medio del medio de| medio del medio del medio degl medio de| medio de
descargg carga (s)| descargd carga (s)| descargd carga (s)| descargg carga (S)
(s) (s) (s) (s)
E2 120,2 124,67 258,6 266,33 720,B 694,83 1242 423744
E3 128,8 131,5 271 285 727 830, 1025(27 1282,38
E4 104,2 106,5 226,4 237,1y 63536 670,92 1406 5300
Media 117,73 120,89 252 262,88 694,39 732)]12 1324,8273,44

polimerizacion de unos 940 mC en Mg@I®)1M

Tabla 29.- Tiempo medio de carga y descarga delDFF%/(0,1M/0,05M ) con carga de
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Figura 93.- Variacion del tiempo de carga a diasnhtensidades de corriente para una pelicula
con carga de polimerizacion de 940 mC de PPy/DBRg(Tf), 0,1M.
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Figura 94.- Variacion del tiempo de descarga antiést intensidades de corriente para una

pelicula con carga de polimerizacion de 940 mCR[PBS en Mg(Tf) 0,1M.
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INTENSIDAD DE CORRIENTE
ELECTRODO +1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo
medio del medio dg medio def medio dg medio dgf medio dg medio def medio dg
descargqg carga (s)| descargd carga (s)| descargd carga (s)| descargg carga (S)
(s) (s) (s) (s)
E2 159,4 165 354 370,51 1000,14 1061|86 1204,58 6669
E3 148 153,67 322,75 340 891,43 961,86 158/,5 9658,
E4 137,8 140 294.8 307,5 833 826,33 9014 839
Media 148,4 152,89 323,8% 339,33 908,19 950{02 183l 1155,87

Tabla 30.- Tiempo medio de carga y descarga delD®%/(0,1M/0,05M ) con carga de

polimerizacion de unos 1500 mC en Mggld)1M
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Figura 95.- Variacion del tiempo de descarga antiést intensidades de corriente para una
pelicula con carga de polimerizacién de 1500 m@rRg¢DBS en Mg(TH0,1M.
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Figura 96.- Variacion del tiempo de descarga antiést intensidades de corriente para una
pelicula con carga de polimerizacion de 1500 m@€RgDBS en Mg(TH0,1M.
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ELECTRODO *1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA

INTENSIDAD DE CORRIENTE

Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo
medio de| medio dg medio del medio dg medio de| medio dg medio de| medio de
descargd carga (s)| descargg carga (s)| descargd carga (s)| descargd carga (s)

(s) (s) (s) (s)

E2 198 201,17 442,8 432,8 1263,y8 1200,2 2707,3805,325
E3 203 206,33 508,4 487,8 15814 143067 3974,9428,36
E4 165,25 170 384,4 397,30 1211,[/8 1341 2752,75 7,84
Media 188,75 192,5 445,2 439,31 1352)32 13194,29 58P4 3207,10

Tabla 31.- Tiempo medio de carga y descarga delDlF%/(0,1M/0,05M ) con carga de
polimerizacion de unos 3000 mC en MggId)1M
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Figura 97.- Variacion del tiempo de carga a diasnhtensidades de corriente para una pelicula
con carga de polimerizacion de 3000 mC de PPy/DBBIg(Tf), 0,1M.
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Figura 98.- Variacion del tiempo de descarga antiést intensidades de corriente para una
pelicula con carga de polimerizacion de 3000 meRgDBS en Mg(TH0,1M.
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INTENSIDAD DE CORRIENTE

ELECTRODO +1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo
medio degf medio dg medio dgf medio dg medio dg medio dg medio def medio de
descargg carga (s) descargd carga (s) descargg carga (s) descargd carga (s

(s) (s) (s) (s)
E2 269,8 273,83] 640,79 627,17 21752 1914,56 511p3M16,67
E3 271 271,67 616,3 620,18 2020,87 1864,07 450[,29447,2
E4 340 325,5 750,3 732,18 2296,p3 2040,06 547p,1849,25
E3(2) 436,39 438,13 1059,31 947,63 28735 2505,03258 | 6444,67
Media 293,6 327,300 766,67 731,92 2341{63 2080,930638 | 4896,95

Tabla 32.- Tiempo medio de carga y descarga delDFF%/(0,1M/0,05M ) con carga de
polimerizacion de unos 3800 mC en MggId)1M
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Figura 99.- Variacion del tiempo de carga a dianihtensidades de corriente para una pelicula
con carga de polimerizacién de 3800 mC de PPy/DBRIg(Tf), 0,1M.
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Figura 100.- Variacion del tiempo de descarga @nthis intensidades de corriente para una
pelicula con carga de polimerizacién de 3800 m@Rg¢DBS en Mg(TH0,1M.
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INTENSIDAD DE CORRIENTE
ELECTRODO| +1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo
medio d¢§ medio [ medio dg medio | medio dg medio | medio dg medio
descarga de cargg descargg de cargd descarga de cargd descargg de cargd
(s) (s) (s) (s) (s) (s) (s) (s)
E2 117,2 122,17 2684 289,47 682)6 751(33 777,43 4,889
ES5 121 121,483 253,5 258,78| 703,75 710,56 1321,p5 1121,67
Media 119,1 121,83 260,95 274,22 693,18 730,94 ,B34491008,27

Tabla 33.- Tiempo medio de carga y descarga dellF#%/(0,1M/0,05M ) con carga de

polimerizacion de unos 1000 mC en ZngF)1M
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Figura 101.- Variacion del tiempo de carga a diafiintensidades de corriente para una

pelicula con carga de polimerizacién de 1000 m@Rg¢DBS en Zn(T§0,1M.
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Figura 102.- Variacion del tiempo de descarga @nths intensidades de corriente para una

pelicula con carga de polimerizacion de 1000 m@Rg¢DBS en Zn(T§)0,1M.
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INTENSIDAD DE CORRIENTE
ELECTRODO +1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo
medio del medio dg medio def medio dg medio del medio dg medio del medio de
descargd carga (s) descargd carga (s) descargd carga (s)| descargg carga (S)
(s) (s) (s) (s)
E2 120,2 124,67 258,6 266,313 7208 694,83 1242,4237,44
E3 128,8 131,5 271 285 727 830, 1025|27 1282,38
E5 104,2 106,5 226,4 237,1f 635,36 67092 1406 5300
Media 117,73 120,89 252 262,883 694,39 732[12 1324,5273,44

Tabla 34.- Tiempo medio de carga y descarga delD8%/(0,1M/0,05M) con carga de
polimerizacion de unos 3000 mC en ZngF)1M
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Figura 103.- Variacion del tiempo de carga a diainntensidades de corriente para una
pelicula con carga de polimerizacién de 3000 m@Rg¢DBS en Zn(T§0,1M.
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Figura 104.- Variacion del tiempo de descarga @nthis intensidades de corriente para una
pelicula con carga de polimerizacién de 3000 m@Rg¢DBS en Zn(T§0,1M.
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INTENSIDAD DE CORRIENTE

ELECTRODO +1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo
medio de| medio dg medio del medio dg medio de| medio dg medio del medio de
descargd carga (s) descargg carga (s) descargg carga (s)| descargg carga (S)

(s) (s) (s) (s)
E2 388 428,5 796 934,5 * * * *
E3 360,2 371,67 810 838, 2120)5 2154{64 4684,67 68,61
E5 390,4 408,67 890,33 956,% * * * *
Media 379,63 402,94 832,11 909,43 21205 2154,64844G | 4168,6

polimerizacion de unos 5000 mC en ZngF)1M
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Tabla 35.- Tiempo medio de carga y descarga delDFF%/(0,1M/0,05M ) con carga de

Figura 105.- Variacion del tiempo de carga a diafiintensidades de corriente para una

Figura 106.- Variacion del tiempo de descarga @nths intensidades de corriente para una
pelicula con carga de polimerizacién de 5000 m@Rg¢DBS en Zn(T§0,1M
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INTENSIDAD DE CORRIENTE
ELECTRODO +1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
Tiempo | . Tiempo | . Tiempo , Tiempo | .

medio de Tlempo medio d¢ Tlempo medio de Tlempo medio de Tlempo

medio dg | medio d¢g medio de medio de

descarga carga (s descargg carga (s) descargd carga (s) descarga carga (s)

(s) (s) (s) (s)

E2 353,4 385,36 830,5 918,6 2048|6 231127 39Dp1 4,637
E5 391,5 405,4 921,5 988,6[ 2858 321%5 6157,4 ,8810

Media 372,45 395,38 876 953,63 24533 2763,39 20395292,75

Tabla 36. Tiempo medio de carga y descarga delld%/(0,248M/0,05M) con carga de
polimerizacion de unos 4000 mC en Zn(Tf)2 0,1M
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Figura 107.- Variacion del tiempo de carga a diafiintensidades de corriente para una
pelicula con carga de polimerizacion de 4000 m@Rg¢DBS en Zn(T§)0,1M.
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Figura 108.- Variacion del tiempo de descarga @nths intensidades de corriente para una
pelicula con carga de polimerizacion de 4000 m@RgDBS en Zn(T§)0,1M.
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ANEXO |. TABLAS Y GRAFICAS DE CADA EXPERIMENTO

INTENSIDAD DE CORRIENTE

ELECTRODO *1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
Tiempo | Tiempo| Tiempo [ Tiempo | Tiempo | Tiempo| Tiempo | Tiempo
medio de| medio | medio de| medio de| medio dg medio | medio de| medio de
descargal de carga descarga carga (s)| descarga de cargg descargal carga (S)

(s) (s) (s) (s) (s) (s)
El * * * * 982,4 951,5 2511,2 2167,17%
E4 271,4 269,5 * * 1801,91 1736,543421,28 | 3283,38
E3 * * 593,8 598 2790,78 | 3211,49
Media 271,4 269,5 593,8 598 1392,16 1344,@907,75| 2887,34

Tabla 37.- Tiempo medio de carga y descarga dati&ib Zn| Zn(c-SG;), 0.1 M |PPy/DBS

(3000 mC)
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Figura 109.- Variacion del tiempo de carga a diafirintensidades de corriente para una bateria
Zn| Zn(RC-SG), 0.1 M |PPy/DBS (3000 mC)
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Figura 110.- Variacion del tiempo de descarga @nthis intensidades de corriente para una
bateria Zn| Zn(#-SQG), 0.1 M |PPy/DBS (3000 mC)
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4.- TABLAS Y GRAFICAS CAPACIDAD DE CARGA Y
DESCARGA (mC) vs. CARGA DE POLIMERIZACION
(mC) DE CADA EXPERIMENTO A DISTINTAS
INTENSIDADES DE CORRIENTE

ELECTRODO| capacidadCapacidadCapacidadCapacidad CapacidadCapacidadCapacidadCapacidad

INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA

de carga| descargal de carga| descargal de carga| descargal de carga| descargal
(mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC)

El 3,52 -3,61 18,26 -15,96 14,49 -14,43 11,60 43,6

E2 * * 19,90 -16,97 15,65 -14,88 13,74 -14,88

E3 9,99 -10,22 39,51 -25,41 26,14 -19,24 14,69 145
Media 6,75 -6,91 25,89 -19,45 18,76 -16,185 13,35 14,55

Tabla 38.- Capacidades de carga y descarga detifbgmgo 2: 220 mC de PPy/PVS
(0,1M/0,1M) en Zn(Tf) (0,1M)

30
25
’g 20 + ’
-g—'; 15 + ¢l=x1mA ®
5 10 7 |=+0,5mA
A 5 - *
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g %
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© .5 -
o
S -10 -
g -15 -
_20 -
_25 T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Carga Polimerizacion (mC)

Figura 111.- Variacion de la capacidad de cargesgarga a distintas intensidades de corriente
para una pelicula de 220 mC de carga de polimédizale PPy/PVS en Zn(Tf{0,1M).
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ANEXO |. TABLAS Y GRAFICAS DE CADA EXPERIMENTO

INTENSIDAD DE CORRIENTE

+1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
ELECTRODO| CapacidadCapacidadCapacidadCapacidad CapacidadCapacidadCapacidadCapacidad
de carga| descargal de carga| descargal de carga| descargal de carga| descarga
(mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC)
El * * 144,14 -73,06 22,4 -17,6 41,64 -36,66
E2 7,22 -7,8 51,98 -46,60 50,13 -44.44 42,082 36,6
E3 11,32 -11,65 64,55 -57,15 59,28 -51,92 46,53 2912
Media 9,27 -9,73 86,89 -58,94 43,94 -37,99 43,42 8,53

Tabla 39.- Capacidades de carga y descarga detitbgmgo 3: 500 mC de PPy/PVS
(0,1M/0,1M) en Zn(Tf) (0,1M)
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Figura 112.- Variacion de la capacidad de cargasgarga a distintas intensidades de corriente
para una pelicula de 500 mC de carga de polimébizale PPy/PVS en Zn(Tf{0,1M).
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)

INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA

ELECTRODO capacidagdCapacidadCapacidadCapacidadCapacidadCapacidadCapacidadCapacidag
de carga| descargal de carga| descargal de carga| descargal de carga| descarga

(mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC)
El * * 115,56 -80,06 98,28 -88,85 96,54 -95,3

E2 71,99 -52,85 100,26 -77,9¢ 142,48 -99,18 121,06-96,62

Media 71,99 -52,85 107,91 -79,03 120,38 -94,01 ams| -96,00

Tabla 40.- Capacidades de carga y descarga detitbgoeo 4: 930 mC de PPy/PVS
(0,1M/0,05M) en Zn(TH (0,1M)
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Figura 113.- Variacion de la capacidad de cargesgarga a distintas intensidades de corriente
para una pelicula de 930 mC de carga de polimébizae PPy/PVS en Zn(Tf{0,1M).
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ANEXO |. TABLAS Y GRAFICAS DE CADA EXPERIMENTO

INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
ELECTRODO capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad CapacidadCapacidad
de carga| descargal de carga| descarga] de carga| descargal de carga| descargal
(mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC)

El 33,04 -32,91 43,11 -42,38 54,86 -48,714 * *
E2 49,96 -42,65 82,13 -44.74 43,66 -37,48 40,80 ,4B6

Media 41,50 -37,78 62,62 -43,56 49,26 -43,11 40,80 -36,49

Tabla 41.- Capacidades de carga y descarga detitbgueo 5: 500 mC de PPy/PVS

(0,1M/0,05M) en Mg(Tf) (0,1M)
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Figura 114.- Variacion de la capacidad de cargasgarga a distintas intensidades de corriente
para una pelicula de 500 mC de carga de polimédizae PPy/PVS en Mg(Tf)(0,1M).
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INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA

ELECTRODO capacidadCapacidadCapacidadCapacidadCapacidadCapacidadCapacidadCapacidad
de carga| descargal de carga| descargal de carga| descargal de carga| descargal

(mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC)
El * * 100,91 -95,35 90,20 -94,13 85,27 -57,0
E2 * * 86,00 -78,62 92,77 -79,83 82,15 -74,3
E3 44,19 -42,46 83,65 -78,63 81,33 -76,33 74,85 784

Media 44,19 -42,46 90,19 -84,2( 88,10 -83,43 80,76 -68,72

Tabla 42. Capacidades de carga y descarga delifbgmeo 6: 920 mC de PPy/PVS
(0,2M/0,05M) en Mg(Tf) (0,1M)
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Figura 115.- Variacion de la capacidad de cargesgarga a distintas intensidades de corriente
para una pelicula de 920 mC de carga de polimédizae PPy/PVS en Mg(Tf)(0,1M).
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ANEXO |. TABLAS Y GRAFICAS DE CADA EXPERIMENTO

INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
ELECTRODOY[ Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad
de carga| descarga| de carga| descarga| de carga| descarga| de carga| descarga
(mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC)
E2 123,41| -111,03 106,23 | -101,20 111,58 -103,4681,90 -78,03
E4 104,81, -100,20 108,16| -103,01 110,3% -104,1480,98 -74,94

Media 114,11| -105,61 107,19| -102,1Q 110,97 -103,8081,44 | -76,49

Tabla 43.- Capacidades de carga y descarga detitbgmgo 7: 930 mC de PPy/PVS
(0,2M/0,05M) en Mg(Tf) (0,1M)
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Figura 116.- Variacion de la capacidad de cargesgarga a distintas intensidades de corriente
para una pelicula de 930 mC de carga de polimébizale PPy/PVS en Mg(Tf]0,1M).

129



Jorge Enrique Granados Garcia
Universidad Politécnica de Cartagena

INTENSIDAD DE CORRIENTE
*1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
ELECTRODO[ Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad
de carga| descarga| de carga| descarga| de carga| descarga| de carga| descarga
(mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC)
E2 123,07| -119,9% 132,83 | -129,16 139,14 | -144,22 * *
E3 131,44 -128,14 142,14 | -135,61 166,49 | -144,45 128,07 -102,19
E4 106,24| -103,68 118,11 | -112,64 134,70 | -126,37 131,00 -139,49
Media 120,25| -117,26 131,03 | -125,80 146,78 | -138,33 129,54 -120,84

Tabla 44.- Capacidades de carga y descarga detifgueo 8:

(0,1M/0,05M) en Mg(Tf) (0,1M)

940 mC de PPy/DBS

Q carga;Q descarga (mC)

Carga polimerizacion (mC)
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Figura 117.-Variacion de la capacidad de carga y descargdiatdsintensidades de corriente
para una pelicula de 940 mC de carga de polimébizae PPy/DBS en Mg(Tf)0,1M).
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ANEXO |. TABLAS Y GRAFICAS DE CADA EXPERIMENTO

INTENSIDAD DE CORRIENTE

*1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
ELECTRODO[ Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad
de carga| descarga| de carga| descarga| de carga| descarga| de carga| descarga

(mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC)

E2 164,71 -95,70f 185,26 -176,99912,54| -200,01 115,96 | -120,18
E3 153,05 -147,12 170,21 | -161,33 191,94 | -177,33 144,95 | -159,62

E4 138,93| -137,44 152,66| -89,10/ 165,71 -165,40 * *
Media 152,23 -126,75 169,38 | -142,47 190,06 | -180,91 130,46 | -139,90

Tabla 45.- Capacidades de carga y descarga detifbgoeo 9: 1500 mC de PPy/DBS
(0,1M/0,05M) en Mg(Tf) (0,1M)

Q carga;Q descarga (mC)
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Figura 118.- Variacion de la capacidad de cargesgarga a distintas intensidades de corriente
para una pelicula de 1500 mC de carga de polinsédizale PPy/DBS en Mg(TAf)0,1M).
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INTENSIDAD DE CORRIENTE
*1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
ELECTRODO[ Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad
de carga| descarga| de carga| descarga| de carga| descarga| de carga| descarga
(mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC)
E2 201,15 -197,73 216,38 | -221,24 241,10| -256,66 252,19 | -271,05
E3 206,04 -125,9% 243,34 | -254,19 284,87 | -316,73 362,35 | -345,20
E4 169,88| -165,17 198,04 | -115,87 264,08 | -241,80 347,02 | -276,08
Media 192,36| -162,95 219,25| -197,10 263,35| -271,73 320,52 | -297,44

Tabla 46.- Capacidades de carga y descarga detitbgoeo 10: 3000 mC de PPy/DBS
(0,1M/0,05M) en Mg(Tf) (0,1M)
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Figura 119.-Variacion de la capacidad de carga y descargdiatdisintensidades de corriente
para una pelicula de 3000 mC de carga de polinsédizale PPy/DBS en Mg(Tf)0,1M).
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ANEXO |. TABLAS Y GRAFICAS DE CADA EXPERIMENTO

INTENSIDAD DE CORRIENTE

*1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA

ELECTRODO[ Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad
de carga| descarga| de carga| descarga| de carga| descarga| de carga| descarga

(mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC)
E2 274,12 -271,52 313,73 | -318,76 382,25| -434,55 393,75 | -406,67
E3 271,68 -265,98 310,27 | -306,59 372,51 | -347,69 443,03 | -452,88
E4 326,00| -338,43 362,59 | -377,86 407,01 | -459,76 474,62 | -546,75
E3(2) 436,15 -437,44 472,40 | -529,91 500,18 | -575,34 640,58 | -615,80C
Media 290,60 -328,34 364,75 | -383,30 415,49 | -454,33 487,99 | -505,52

Tabla 47.- Capacidades de carga y descarga defitgueo 11

: 3800 mC de PPy/DBS

(0,1M/0,05M) en Mg(Tf) (0,1M)
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Figura 120.- Variacion de la capacidad de cargasgarga a distintas intensidades de corriente
para una pelicula de 3800 mC de carga de polinsédizale PPy/DBS en Mg(TAf(0,1M).
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INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
ELECTRODOJ Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad
de carga| descarga| de carga| descarga| de carga| descarga| de carga| descarga
(mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC)

E2 121,61 | -117,18 144,25 -133,82 150,45 -136,06 070, -76,68

ES 121,57 | -120,07 128,85 -126,62 142,64 -139,79 ,3¥27 -148,02
Media 121,59| -118,63 136,55 -130,22 146,65 -137,908,70| -112,35

Tabla 48.- Capacidades de carga y descarga detifbgueo 12: 1000 mC de PPy/DBS
(0,2M/0,05M) en Zn(TH (0,1M)
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Figura 121.- Variacion de la capacidad de cargasgarga a distintas intensidades de corriente
para una pelicula de 1000 mC de carga de polinmdizale PPy/DBS en Zn(Ef0,1M).

134



ANEXO |. TABLAS Y GRAFICAS DE CADA EXPERIMENTO

INTENSIDAD DE CORRIENTE

*1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
ELECTRODO[ Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad
de carga| descarga| de carga| descarga| de carga| descarga| de carga| descarga
(mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC)

E2 238,33 | -223,5( 263,89 -252,94 251,/5 -251,77 ,7%1 -258,48

E3 211,61 | -203,14 246,31 -236,90 261,63 -223,51 547, -45,55

E5 174,76 | -176,2( 237,49 -237,88 271,04 -237,64 ,2198 -316,62
Media 208,23| -200,9% 249,28 -242,57 261,/4 -237,&200,83 | -206,88

Tabla 49.- Capacidades de carga y descarga detitbgoeo 13: 3000 mC de PPy/DBS
(0,1M/0,05M) en Zn(TH (0,1M)

Q carga;Q descarga (mC)
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Figura 122.- Variacion de la capacidad de cargesgarga a distintas intensidades de corriente
para una pelicula de 3000 mC de carga de polinwdizale PPy/DBS en Zn(Ef]0,1M).
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INTENSIDAD DE CORRIENTE

+1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA

ELECTRODO[ Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad
de carga | descarga| de carga| descarga| decarga| descarga| de carga| descarga

(mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC)

E2 427,33 | -388,17 464,78 -398,67 * * * *
E3 370,09 | -360,45 417,23 -406,07 430,86 -423,91 ,9817 -465,81

ES5 406,27 | -392,08 475,66 -447,42 * * * *
Media 401,23| -380,23 452,55 -417,38 430,86 -423,A417,98 | -465,81

Tabla 50.- Capacidades de carga y descarga detitbgoeo 14: 5000 mC de PPy/DBS
(0,1M/0,05M) en Zn(TH (0,1M)

Q carga;Q descarga (mC)
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Figura 123.- Variacion de la capacidad de cargesgarga a distintas intensidades de corriente
para una pelicula de 5000 mC de carga de polinmdizale PPy/DBS en Zn(Ef]0,1M).
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INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
ELECTRODOJ Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad
de carga| descarga| de carga| descarga| de carga| descarga| de carga| descarga
(mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC)
E2 384,59 | -353,12 457,16 -416,53 459,09 -412,57 5454 -392,31
ES 404,02 | -393,37 490,58 -462,45 648,33 -562,76 ,5600 -616,47
Media 394,30 -373,24 473,8V -439,49 553,71 -487,&27,56 | -504,39

Tabla 51.- Capacidades de carga y descarga detitbgoeo 15: 4000 mC de PPy/DBS

(0,248M/0,05M) en Zn(T)(0,1M)
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Figura 124.- Variacion de la capacidad de cargasgarga a distintas intensidades de corriente
para una pelicula de 4000 mC de carga de polinzedizale PPy/DBS en Zn(T%f{0,1M).
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INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA +0,5mA +0,2mA +0,1mA
ELECTRODOJ Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad Capacidad
de carga| descarga| de carga| descarga| de carga| descarga| de carga| descarga
(mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC) (mC)
El * * * * 187,96 | -197,91| 215,91 -251,89
E4 * * 297,26 | -296,73 * * 321,86 -277,24
E3 273,57 -271,04 * * 344,83 -361,91 324,07 -344,07
Media 273,57| -271,04 297,26 -296,Y3 266,39 -279,287,28 | -291,07

Tabla 52.- Capacidades de carga y descarga defifqueeo 16: bateria Zn| Zn{€-SG;), 0.1
M |PPy/DBS (3000 mC)

Q carga;Q descarga (mC)

400 -
300 - A
200 -
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4000

Figura 125.- Variacion de la capacidad de cargasgarga a distintas intensidades de corriente
para una bateria Zn| ZnESQ,), 0.1 M |PPy/DBS (3000 mC)
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S.- GRAFIQAS CAPACIDAD DE CARGA Y DESCARGA
(mC) vs. NUMERO DE CICLOS DE UN EXPERIMENTO A
DISTINTAS INTENSIDADES DE CORRIENTE
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Figura 126.- Variacion de las capacidades de cadgscarga a diferentes intensidades de
corriente del PPy/PVS con una carga de polimdadnate 220 mC en Zn(T£)0,1M).
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Figura 127.- Variacion de las capacidades de gadgscarga a diferentes intensidades de
corriente del PPy/PVS con una carga de polimédnade 500 mC en Zn(Tf)0,1M).
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Figura 128.- Variacion de las capacidades de gadgscarga a diferentes intensidades de
corriente del PPy/PVS con una carga de polimednade 930 mC en Zn(Tf)0,1M)
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Figura 129.- Variacion de las capacidades de cadgscarga a diferentes intensidades de
corriente del PPy/PVS con una carga de polimddrage 500 mC en Mg(T£f)0,1M)
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Figura 130.- Variacion de las capacidades de gadgscarga a diferentes intensidades de
corriente del PPy/PVS con una carga de polimednatde 920 mC en Mg(Tf)(0,1M)
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Figura 131.- Variacion de las capacidades de cadgscarga a diferentes intensidades de
corriente del PPy/PVS con una carga de polimddrage 930 mC en Mg(Tf)0,1M)
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Figura 132.- Variacion de las capacidades de gadgscarga a diferentes intensidades de
corriente del PPy/DBS con una carga de polimeidpade 940 mC en Mg(T£Y0,1M)
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Figura 133.- Variacion de las capacidades de cadgscarga a diferentes intensidades de
corriente del PPy/DBS con una carga de polimeidrade 1500 mC en Mg(T£)0,1M)
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Figura 134.- Variacion de las capacidades de gadgscarga a diferentes intensidades de
corriente del PPy/DBS con una carga de polimeidpade 3000 mC en Mg(TA)0,1M)
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Figura 135.- Variacion de las capacidades de cadgscarga a diferentes intensidades de
corriente del PPy/DBS con una carga de polimeidrade 3800 mC en Mg(T£)0,1M)
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Figura 136.- Variacion de las capacidades de gadgscarga a diferentes intensidades de
corriente del PPy/DBS con una carga de polimeidpade 1000 mC en Zn(Tf)0,1M)
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Figura 137.- Variacion de las capacidades de cadgscarga a diferentes intensidades de
corriente del PPy/DBS con una carga de polimeiérade 3000 mC en Zn(Tf{0,1M)
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Figura 138.- Variacion de las capacidades de gadgscarga a diferentes intensidades de
corriente del PPy/DBS con una carga de polimeiépade 5000mC en Zn(T£)0,1M)
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Figura 139.- Variacion de las capacidades de cadgscarga a diferentes intensidades de
corriente del PPy/DBS con una carga de polimeiérade 4000 mC en Zn(Tf{0,1M)
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Figura 140.- Variacion de las capacidades de gadgscarga a diferentes intensidades de
corriente de la bateria Zn| ZRG=SQG;), 0.1 M |[PPy/DBS (3000 mC)

6.- GRAFICAS DE LA CAPACIDAD DE CARGA Y
DESCARGA (mC) vs. NUMERO DE CICLOS Y COCIENTE
ENTRE CAPACIDAD DE CARGAY DE DESCARGA
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Figura 141.- Variacion de las capacidades de cadgscarga a una intensidad de corriente de £
0,1 mA del PPy/PVS con una carga de polimerizad&820 mC en Mg(T$)0,1M).
Inset: Relacion entre la capacidad de Descargalyg @arga.
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Figura 142.- Variacion de las capacidades de cadgscarga ana intensidad de corriente de +
0,1 mA del PPy/DBS con una carga de polimerizad®®40 mC en Mg(T£)(0,1M).
Inset: Relacion entre la capacidad de Descargalg aarga.
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Figura 143.- Variacion de las capacidades de cadgscarga ana intensidad de corriente de +
0,1 mA del PPy/DBS con una carga de polimerizad®i500 mC en Mg(T£)0,1M).
Inset: Relacion entre la capacidad de Descargalg @arga.
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Figura 144.- Variacion de las capacidades de cadgscarga ana intensidad de corriente de +
0,1 mA del PPy/DBS con una carga de polimerizad&8000 mC en Mg(T£X0,1M).
Inset: Relacién entre la capacidad de Descargalg 2arga.
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Figura 145.- Variacion de las capacidades de cadgscarga a una intensidad de corriente de £
0,1 mA del PPy/DBS con una carga de polimerizad®d000 mC en Zn(T£)0,1M).
Inset: Relacion entre la capacidad de Descargalyg @arga.
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Figura 146.- Variacion de las capacidades de cadgscarga ana intensidad de corriente de +
0,1 mA del PPy/DBS con una carga de polimerizad®3000 mC en Zn(T£)0,1M).
Inset: Relacion entre la capacidad de Descargalg 2arga.
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ANEXO II. TABLAS Y GRAFICAS DE EXPERIMENTOS COMPARA BLES

Hay varios parametros en estudio que son compataimeo son:

1) Carga de polimerizacion.

2) Disolucion de electrolito: Zn(T$y Mg(Tf).
3) Polimero utilizado: PPy/PVS y PPy/DBS

1.- EXPERIMENTOS DE [DENTICAS CONDICIONES Y
DIFERENTE CARGA DE SINTESIS DE LA PELICULA DE
POLIMERO.

1.1.- TABLAS Y GRAFICAS I(mA) vs. T(s)

1.1.1.- EXPERIENCIAS USANDO PPy/PVS EN Zn(Tf)

Experimentd Carga de sintesis INTENSIDAD DE CORRIENTE
P (mC) +1mA]=0,5mA[+0,2mA[+0,1mA
Tiempo 1 26,1 3925| 8098 145

descarga (s)

2 220 = 5
IeMPOCe | 680 | 5026 94 | 1337

carga (s)
Tiempo | 9291 11803 101,38 3872

descarga (s)

3 500 = ;.
I€MPOCe | 929 | 17358 21927 4341

carga (s)
Tiempo 135 59l 1444 | 4015| 7831

descarga (s)

4 930 Tiempo de
P 41,56| 186,11| 499,04 876.,0

carga (s)

Tabla 53.- Tiempo medio de carga y descarga deFRfS/en Zn(Tf) 0,1M
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Figura 147.- Variacion del tiempo de carga a diainntensidades de corriente para una
pelicula de PPy/PVS en zZn(%1),1M.
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Figura 148.- Variacion del tiempo de descarga tintés intensidades de corriente para una
pelicula de PPy/PVS en zZn(%1),1M.
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1.1.2.- EXPERIENCIAS USANDO PPy/PVS EN Mg(Tf)

Experimentd Carga de INTENSIDAD DE CORRIENTE
P sintesis (mC +1mA|£0,5mA|£0,2mA|£0,1mA
Tiempo descarga ($)38,14| 88,29 | 217,63 422,56
5 500
Tiempo de carga (§)45,70{ 125 | 243,86 520,08
Tiempo descarga ($42,66| 169 | 419,04 812,84
6 920
Tiempo de carga (§)44,17| 180,08| 440,67 806,18
Tiempo descarga ($) 106 | 204,9| 519,8f 764,
7 930
Tiempo de carga (9) 114 | 214,5| 553,5f 815,08
Tabla 54.- Tiempo medio de carga y descarga delFRfSyen Mg(Tf) 0,1M
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Figura 149.- Variacion del tiempo de carga a diainntensidades de corriente para una
pelicula de PPy/PVS en Mg(%f0,1M.
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Figura 150.- Variacion del tiempo de descarga @nthis intensidades de corriente para una
pelicula de PPy/PVS en Mg(%f0,1M.

1.1.3.- EXPERIENCIAS USANDO y PPy/DBS EN Mg(Tf)

Experimentd CaT02 de sintesi INTENSIDAD DE CORRIENTE
P (mC) +1mA | £0,5mA[0,2mA[+0,1mA
Tiempo 111779 252 | 604,30 122458
descarga (s)
8 940 Tiempo de
P 120.89 262,83| 732,14 127344
carga (s)
Tiempo 148.4| 32385 90819 12316
descarga (s)
9 1500 Tiempo de
P 152,89 339,3 | 950,0161155,87
carga (s)
TIlempo 1198 708 4452 | 1352,323145,02
descarga (s)
10 3000 —
I€MPO O€ | 190 5| 439,31 1317,48207,10
carga (s)
Tlempo | 9361 766,67 2341,65306,18
descarga (s)
1 3800 Tiempo de
P 327,30 731,92| 2080,984896.95
carga (s)

Tabla 55.- Tiempo medio de carga y descarga delDBS/en Mg(Tf) 0,1M
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Figura 151.- Variacion del tiempo de carga a diasinntensidades de corriente para una
pelicula de PPy/DBS en Mg(Ef0,1M.
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Figura 152.- Variacion del tiempo de descarga tintés intensidades de corriente para una
pelicula de PPy/DBS en Mg(Ef0,1M.
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1.1.4.- EXPERIENCIAS USANDO y PPy/DBS EN Zn(TH

Experimentc

Carga de sintesi

U)

INTENSIDAD DE CORRIENTE

(mC) +1mA [£0,5mA|[£0,2mA|[+0,1mA
Tiempo 119.1| 260,95 693,18 1049 B4
descarga (s)
12 1000 et~
1€ p‘(’s)eca 98421 83 274.22| 730,94 1008,37
Tiempo 119774 252 | 694,39 122458
descarga (s)
13 3000 Tiempo de car
p(s) 9% 20.89 262.83| 732,14 127344
Tiempo 142954 32 11| 21209 4684.47
descarga (s)
14 5000 Tiempo de cargp
p(s) 9102,94 909.83| 21546141686
Tiempo 1405 49 876 | 24533 5029.2
descarga (s)
15 4000 Tiempo de car
p(s) 9P395 39 953.63| 2763,305292.75
Tiempo 1 521 4| 593.8| 1392,182907,75
descarga (s)
16 3000 Tiempo de car
p(s) 9F‘269,5 508 | 1344,02887,34

Tabla 56.- Tiempo medio de carga y descarga delDB5/(0,1M/0,05M ) en Zn(T$)0,1M a
diferente carga de polimerizacion
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Figura 153.- Variacion del tiempo de carga a diainntensidades de corriente para una
pelicula de PPy/DBS en Zn(}),1M.

158



ANEXO II. TABLAS Y GRAFICAS DE EXPERIMENTOS COMPARABLES

1,2 -
1 -

——1000mC
< 0,8 - —4—3000mC
£ 5000 mC
kS
< 0,6 - —— 4000 mC
v
§ ——3000mC
£ 0r4 N

0,2 -
0 T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Tiempo (s)

Figura 154.- Variacion del tiempo de descarga tintés intensidades de corriente para una
pelicula de PPy/DBS en Zn(Ef),1M.
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1.2.- TABLAS Y GRAFICAS CAPACIDAD DE CARGA Y
DESCARGA (mC) vs. CARGA DE POLIMERIZACION (mC) A
DISTINTAS INTENSIDADES DE CORRIENTE

1.2.1.- EXPERIENCIAS USANDO PPy/PVS EN Zn(Tf)

Carga de sintesis INTENSIDAD DE CORRIENTE
Experimenta de pol(lmcezglzaCM +1mA | £0.5mA| +0,2mA| £0.1mA
Capacidad de ¢ o1 | 1945/ .1619 -14,55
descarga (mQ)
2 220 Capacidad de
P 6,75 25,89 18,76 13,35
carga (mC)
Capacidad d¢ g 753 | 5594 .3799 -3858
descarga (mQ)
3 500 Capacidad de
P 9,27 86,89 | 43,94 43,42
carga (mC)
Capacidad d¢ ) g5 | 7903 -9401 -96,00
descarga (mQ)
4 930 Capacidad de
P 71,99 | 107,91 120,38 108,80
carga (mC)

Tabla 57.- Capacidades de carga y descarga de\PRetrZn(Tf)

150

[ J
[ J
100 °
G [}
IS [ ]
;’ ® Cargaa220mC
o> 50+ ° ° = Descarga a 220 mC
g ° ® Cargaa500 mC
4 ° [} = Descarga a 500 mC
o] 04 ® Cargaa930 mC L]
& = Descargaa 930 mC ']
o .o .
©
3] [ ]
T -504 u
K=
3]
g
8§ 1004 = "
-150 T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Intensidad de Corriente (mA)

Figura 155.- Variacion de la capacidad de cargasgarga a distintas intensidades de corriente
para una pelicula de PPy/PVS en Zr{TH)1M).
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1.2.2.- EXPERIENCIAS USANDO PPy/PVS EN Mg(Tf)

Carga de INTENSIDAD DE CORRIENTE
Experimentg sgnteiis +1mA | +0.5mAl +0 2mA +0.1mA
mC B " — -
Capacidad d& ) 56| 65 62| 49,26026940,7980111
carga (mC)
5 500 Capacidad
P -37,78| -4356 | -43,11 -36,49
descarga (mC)
Capacidad de 4 19| g9019| 88,10 80,76
carga (mC)
6 920 Capacidad
P -42,46| -84,20| -83,43 -68,72
descarga (mC
Capacidad dé 114 14| 197 19| 110,97 81,44
carga (mC)
! 930 Capacidad -
descarga (mC)105,61| 10210 103,80 -76,49

Tabla 58.- Capacidades de carga y descarga de\PRetPMg(Tf) (0,1M)

120 N
4 [ ] .
100
] ° °
O 804 [}
g ] [
g €0 _ ° e (Cargaa500mC
IS 40 ° = Descarga a 500 mC [ ]
b ] e Cargaa920mC
8 204 m  Descargaa 920 mC
& 1 ® Cargaa930 mC
o 0 = Descargaa 930 mC
I ]
o
- -207
g J
= ]
g 40+ - - |
T 60 ]
© E ]
]
-80 - .
-100 T T T T . T . T : T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Intensidad de Corriente (mA)

Figura 156.- Variacion de la capacidad de cargasgarga a distintas intensidades de corriente
para una pelicula de PPy/PVS en Mg{T),1M).
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1.2.3.- EXPERIENCIAS USANDO y PPy/DBS EN Mg(T

Experimentd Ca/0a de INTENSIDAD DE CORRIENTE
P sintesis (MC) +1mA [+0,5mA|+0,2mA[<0,1mA
Capacidad de | 154 55| 131 03| 146,79 129,54
carga (mC)
8 940 Capacidad -
desearga (mC) | 117,26 "125:80] 138,35/ -120,84
Capacidad de | 5, 55l 169 38| 190,068 130,46
carga (mC)
9 1500 Capacidad -
desearga (mC) | 126,75 “142:47| 180,91 -139,90
Capacidad de | g, 55/ 519 95| 263,35 320,50
carga (mC)
10 3000 Capacidad -
desearga (mC) | 162,08 “L97:10] -271,73) -297,44
Capacidad de | ,q 54 364 75| 41549 487,99
carga (mC)
11 3800 Capacidad -
desearga (mC) | 328,34 ~383:30] 454,33/ -505,52

Tabla 59.- Capacidades de carga y descarga de BBYD Mg(Tf} (0,1M)

600

400 4
Q o
E °
8, 200+ ° : ® Cargaa940 mC Y
IS [ J = Descargaa 940 mC [ ]
o] ® ® ®
@ e Cargaa1500 mC
8 = Descarga a 1500 mC
| 04 ® Cargaa3000mC
g = Descarga a 3000 mC
IS ] - [} Carga a 3800 mC ]
© Descarga a 3800 mC []
g -200 " " 9
o
.g - n
g
O -400-
-600 T T T T r T r I . I
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Intensidad de Corriente (mA)

Figura 157.- Variacion de la capacidad de cargesgarga a distintas intensidades de corriente
para una pelicula de PPy/DBS en Mg§{T0,1M).
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1.2.4.- EXPERIENCIAS USANDO y PPy/DBS EN Zn(TH)

Exoerimentd Ca70a de INTENSIDAD DE CORRIENTE
P sintesis (MC) +1mA [+0,5mA|+0,2mA[<0,1mA
Capacidad de | 151 59| 136 55| 146,55 108,70
carga (mC)
12 1000 Capacidad -
desanrga (mC) | 118,63 130.22) 137,93/ 112,35
Capacidad de | 545 55l 49 23| 261,74 200,83
carga (mC)
13 3000 Capacidad -
desanrga (mC) | 200,05| “242/57| 237,64/ -206,88
Capacidad de | ;1 5ol 459 55| 430,86 417,98
carga (mC)
14 5000 Capacidad -
desearga (mC) | 380,23 41738 423,91/ -465,81
Capacidad de | 5, 50 473 87| 553,71 527,56
carga (mC)
15 4000 Capacidad -
desearga (mC) | 373,24| “439:49| 487,67/ -504,39
Capacidad de | 575 571 597 96| 266,39 287,28
carga (mC)
16 3000 Capacidad -
desanrga (mC) | 271,04 296:73) 279,91/ 291,07

Tabla 60.- Capacidades de carga y descarga detitvgrto 12: 1000 mC de PPy/DBS
(0,2M/0,05M) en Zn(TH (0,1M)

600

[
400 ° °
)
g ° ° ® Descarga a 1000 mC °
= [ ° = Descarga a 1000 mC
g 200+ [ ® Cargaa 3000 mC [ ]
S ° ° = Descarga a 3000 mC °
2 e Cargaa 5000 mC
a = Descarga a 5000 mC
\ 04 Carga a 4000 mC
o8 Descarga a 4000 mC
IS u = - ® Cargaa 3000 mC
et = Descarga a 3000 mC
% -200
o u L] -
3 = .
g
O -400 4 = m
]
-600 T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Intensidad de Corriente (mA)

Figura 158.- Variacion de la capacidad de cargesgarga a distintas intensidades de corriente
para una pelicula de PPy/DBS en Zn{T10,1M).
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2.- EXPERIMENTOS DE IDENTICAS CONDICIONES Y
DIFERENTE DISOLUCION DE ELECTROLITO: Zn(Tf) .0

Mg(Tf) >
2.1.- TABLAS Y GRAFICAS I(mA) vs. T(s)

2.1.1.- EXPERIENCIAS USANDO PPy/PVS 'y 500 mC

Experimento | Disolucion de INTENSIDAD DE CORRIENTE
(500 mC) electrolito +1mA|+0,5mA| +0,2mA|£0,1mA
deggzgg ) 978 | 11893 191,38 387323

3 Zn(TN)2 Tiempo de
9,29 | 173,58 219,27 434,11

carga (s)
deggzgg (s} 38:14| 88.20 | 21763 422,56

> Mg(T1)2 Tiempo de
45,70 125 | 243,86 520,08

carga (s)

Tabla 61.- Tiempo medio de carga y descarga deFRS/con carga de polimerizacion de 500
mC en distinta disolucion de electrolito

1,2

——7n(Tf)2
——Mg(Tf)2

Intensidad (mA)

0 T T 1
0] 200 400 600

Tiempo (s)

Figura 159.- Variacion del tiempo de carga a diafiintensidades de corriente para peliculas
de 500 mC de carga de polimerizacion de PPy/P\Uiferentes Disoluciones de electrolito.
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1,2

Intensidad (mA)

=—7Zn(Tf)2

——Mg(Tf)2

200

400

Tiempo (s)

600

Figura 160.- Variacion del tiempo de descarga @nths intensidades de corriente para
peliculas de 500 mC de carga de polimerizaciORRPVS en diferentes Disoluciones de

electrolito.

2.1.2.- EXPERIENCIAS USANDO PPy/PVSy 930 mC

Experimento | Disolucion de INTENSIDAD DE CORRIENTE
(930 mC) electrolito +1mA|+0,5mA| +0,2mA|£0,1mA
dezgg;gg () 3259| 1444 | 40153 783,09

4 Zn(TN)2 Tiempo de
41,56| 186,11| 499,06 876,08

carga (s)
dezgg;gg () 4266 169 | 41004 81284

6 Mg(T1)2 Tiempo de
44,17| 180,08| 440,67 806,18

carga (s)
dezfgr‘gg s 106 | 2049| 5108 764,89

! Mg(T)2 Tiempo de
114 214,5| 553,50 815,08

carga (s)

Tabla 62.- Tiempo medio de carga y descarga deFRFS/con carga de polimerizacion de 930
mC en distinta disolucion de electrolito
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1,2 -
1 - <\
—_ —4—7n(Tf)2 0,1M
T08 -
E '
= | Mg(Tf)2 0,1M
0,6 - \
3 \ ——Mg(Tf2 0,1M
= 4
E 04
0,2
0 T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
Tiempo (s)

Figura 161.- Variacion del tiempo de carga a diainntensidades de corriente para peliculas
de 930 mC de carga de polimerizacién de PPy/P\USferentes Disoluciones de electrolito.

1,2 -

1 -
—_ ——2Zn(Tf)2 0,1M
<038 -
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Figura 162.- Variacion del tiempo de descarga tinths intensidades de corriente para
peliculas de 930 mC de carga de polimerizacioRRIEPVS en diferentes Disoluciones de
electrolito.
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2.1.3.- EXPERIENCIAS USANDO PPy/DBS y 1000/1500 mC

Experimentd  Disolucion de INTENSIDAD DE CORRIENTE
P electrolito +1mA [ +0 5mA[+0,2mA[+0,1mA
Tlempo 141773 252 | 694.39 122458
8 Mg(TfH)2 de;carga (s)
(940 mC) Tiempode |50 a9 262.83| 73214 127344
carga (s)
Tiempo 14,9 4| 32385 908,10 123116
9 Mg(Tf)2 descarga (s)
(1500 mC) Tiempode |05 g9 339 33| 950,04 115587
carga (s)
Tlempo 141919 26095 693,18 104984
12 descarga (s)
(2000 mC) Zn(Th2 Tiempo de
121,83 274.22| 730,94 1008,27
carga (s)

Tabla 63.- Tiempo medio de carga y descarga delll#S/con carga de polimerizacion de
940/1500 mC en distinta disolucion de electrolito

[y
M

[y
1

e F 40 M C en Mg(TF)2

1500 mC en Mg(Tf)2

=
(03]
1

=—t=—1000mC en Zn({Tf)2

04 -

Intensidad (mA)
o
[=)]

=
3]

0 T T 1
0 500 1000 1500
Tiempo (s)
Figura 163.- Variacion del tiempo de carga a diainntensidades de corriente para peliculas
de PPy/DBS con carga de polimerizacion de 940/83%0@n distinta disolucién de electrolito
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1,2 -

=940 mC en Mg(Tf)2
1500 mC en Mg(Tf)2

=
co

=—tp=1000mC en Zn({Tf)2

Intensidad (mA)
o o
™~ o

=
3]

0 T T 1
0] 500 1000 1500
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Figura 164.- Variacion del tiempo de descarga @nths intensidades de corriente para
peliculas de PPy/DBS con carga de polimerizacié®@¢1500 mC en distinta disolucién de
electrolito

2.1.4.- EXPERIENCIAS USANDO PPy/DBS y 3000 mC

INTENSIDAD DE
CORRIENTE
+1mA+0,5mA+0,2mA+0,1mA

188,75 445,2 | 1352,33145,02

Experimento Disolucion de
(3000 mC) electrolito

Tiempo
descarga (s)
Tiempo de
carga (s)

Tiempo
descarga (s)
Tiempo de
carga (s)

Tiempo
descarga (s)
Tiempo de | 569,51 598 | 1344,02887,34
carga (s) |2

Tabla 64.- Tiempo medio de carga y descarga dellF#S/con carga de polimerizacion de
3000 mC en distinta disolucién de electrolito

10 Mg(Tf)2
192,50439,31(1317,293207,10

117,73 252 | 694,391224,58
13 Zn(Tf)2

120,89262,83| 732,12(1273,44

271,4| 593,8 | 1392,18907,75
16 Zn(TfH2
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< 0,8 -
£ —o—Mg(Tf)2 0,1M
3
506 - Zn(Tf)2 0,1M
g
go4 —o—2n(TF2 0,1M

02 -

0 T T T 1
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Figura 165.- Variacion del tiempo de carga a diainntensidades de corriente para peliculas
de 3000 mC de carga de polimerizacion de PPy/DBdferentes Disoluciones de electrolito.
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Figura 166.- Variacion del tiempo de descarga tinths intensidades de corriente para
peliculas de 3000 mC de carga de polimerizacidPRI¢DBS en diferentes Disoluciones de
electrolito.
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2.1.5.- EXPERIENCIAS USANDO PPy/DBS y 4000 mC

oo do INTENSIDAD DE
Experiment lectrolit CORRIENTE
electrolito +1mA [+0,5mA+0,2mA+0,1mA
Tiempo descargR,q; 6| 766,67|2341,635306,18
11 Mg(Tf)2 ___(5)
(3800 mC) T'emp‘(’ ‘)je Carg9®,7 30731,92|2080,934896,95
S ' ’ a "
Tiempo descarg%72’45 876 | 2453.35029,2
15 Zn(TfH)?2 ___(5)
(4000 mC) T'emp‘(’ ‘)je Car9%95 38 953,63[2763,395292,75%
S ' ’ al ]

Tabla 65.- Tiempo medio de carga y descarga delDBS/con carga de polimerizacidon de
4000 mC en distinta disolucion de electrolito

[y
(]
|

=
1

o
00
1

—4=— 13800 en Mg(Tf)2

—4=—1000en Zn(Tf)2

Intensidad (mA}
(=] (=]
s o

=
[}

0 T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Tiempo (s)
Figura 167.- Variacion del tiempo de carga a diainntensidades de corriente para peliculas
de 4000 mC de carga de polimerizacion de PPy/DBdferentes Disoluciones de electrolito.

1,2

08 - —4—3800 en Mg(Tf)2
——4000 en Zn(Tf)2

Intensidad (mA}
o
(=2}

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
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Figura 168.- Variacion del tiempo de descarga @nths intensidades de corriente para

peliculas de 4000 mC de carga de polimerizacidPRIDBS en diferentes Disoluciones de
electrolito.
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2.2.- TABLAS Y GRAFICAS CAPACIDAD DE CARGA 'Y
DESCARGA (mC) vs. CARGA DE POLIMERIZACION (mC) A
DISTINTAS INTENSIDADES DE CORRIENTE

2.2.1.- EXPERIENCIAS USANDO PPy/PVS 'y 500 mC

100

80

60 - L

40 8

Carga en Zn(Tf)2
Descarga en Zn(Tf)2
Carga en Mg(Tf)2
Descarga en Mg(Tf)2

204

-20 -

Capacidad Carga - Descarga (mC)

-40 - ]

-60 - [ ]

T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Intensidad de corriente (mA)

Figura 169.-Variacion de las capacidades de carga y descaiflerantes intensidades de
corriente del PPy/PVS con una carga de polimednade 500 mC en diferentes disoluciones
de electrolito.
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2.2.2.- EXPERIENCIAS USANDO PPy/PVS 'y 930 mC

150
°
° L4 ¢
100 :
O [ J
é [ ] [ ]
< 50 ® Cargaen Zn(Tf)2
g = Descarga en Zn(Tf)2 L
3 e Carga en Mg(Tf)2
8 m  Descarga en Mg(Tf)2
- 04 e Carga en Mg(Tf)2
% = Descarga en Mg(Tf)2
I
8 ]
-50 -
= ]
° ]
g . I :
. n
& 100 - = -
-150 . T T T " T " T ' '
0.0 02 04 06 08 Lo

Intensidad de corriente (MmA)

Figura 170.-Variacion de las capacidades de carga y descaiflerantes intensidades de
corriente del PPy/PVS con una carga de polimadnate 930 mC en diferentes disoluciones
de electrolito.

2.2.3.- EXPERIENCIAS USANDO PPy/DBS y 1000/1500 mC

200 °
[}
150 )
—~ b . .
Q
E 1004 °
% 1 e Carga en Mg(Tf),
§ 50 = Descarga en Mg(Tf),
8 1 e Carga en Mg(Tf),
P 0+ = Descarga en Mg(Tf),
g e Cargaen Zn(Tf),
O -50- = Descarga en Zn(Tf),
E J
'g -100
g { b . i
O 150 "
]
-200 T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Intensidad de corriente (MmA)

Figura 171.-Variacion de las capacidades de carga y descaiflerantes intensidades de
corriente del PPy/DBS con una carga de polimeidpade 1000/1500 mC en diferentes
disoluciones de electrolito.

2.2.4.- EXPERIENCIAS USANDO PPy/DBS y 3000 mC
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Figura 172.- Variacion de las capacidades de cadgscarga a diferentes intensidades de
corriente del PPy/DBS con una carga de polimeiérade 3000 mC en diferentes disoluciones
de electrolito.

2.2.5.- EXPERIENCIAS USANDO PPy/DBS y 4000 mC

600

400 b °

200 4

Carga en Mg(Tf), (11)
Descarga en Mg(Tf), (11)
Carga en Zn(Tf), (15)
Descarga en Zn(Tf), (15)
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-400 " "
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Figura 173.-Variacion de las capacidades de carga y descalifierantes intensidades de
corriente del PPy/DBS con una carga de polimeiérade 4000 mC en diferentes disoluciones
de electrolito.

3.- EXPERIMENTOS DE IDENTICAS CONDICIONES Y
DIFERENTES POLIMEROS: PPy/PVS o PPy/DBS

3.1.- TABLAS Y GRAFICAS I(mA) vs. T(s)
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3.1.1.- EXPERIENCIAS USANDO Zn(Tf),y 1000 mC

Experimentp Polimero

INTENSIDAD DE CORRIENTE

+1mA|+0,5mA+0,2mAI+0,1mA

PPy/PVS

4 Tiempo descarga

$2,59| 144,4 | 401,53 783,09

(930 mC)

iempo de carga (

s41,56| 186,11| 499,06/ 876,08

PPy/DBS

12 Tiempo descarga

919,1| 260,95| 693,18{1049,34

(1000 mC)

Tiempo de carga |

41,83 274,22| 730,94/1008,27

Tabla 66.- Tiempo medio de carga y descarga deybesi con carga de polimerizacién de 1000
mC en Zn(Tf) (0,1M)

1,2 -

[y
1

=
co

0,4 A

Intensidad (mA)
o
[=)]

0,2 A

—o—PPy/PVS
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600
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Figura 174.- Variacion del tiempo de carga a diafiintensidades de corriente para peliculas
con carga de polimerizacion de 1000 mC en Zn([DfLM)
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Figura 175.- Variacion del tiempo de descarga tintlis intensidades de corriente para
peliculas con carga de polimerizacion de 1000 mZrgmf), (0,1M)
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3.1.2.- EXPERIENCIAS USANDO Mg(Tf), y 950 mC

INTENSIDAD DE CORRIENTE
+1mA|+0,5mA+0,2mA/+0,1mA|
6 PPV/PV Tiempo descarga (9)2,66| 169 | 419,04 812,84
(920 mC) y TTiempo de carga (s34,17| 180,08| 440,67 806,13
7 PPY/PV Tiempo descarga (s)106 | 204,9| 519,8 764,89
(930 mC) TTiempo de carga (s)114 | 214,5| 553,9 815,08
8 PPY/DB Tiempo descarga (817,73 252 | 694,391224,58
(940 mC) ‘[Tiempo de carga (420,89 262,83| 732,12(1273,44
Tabla 67.- Tiempo medio de carga y descarga deytedi con carga de polimerizacion de 950
mC en Mg(Tf} (0,1M)

Experimentp Polimero

1,2 -

0,8 ——920me de PPy/PVS {0,1M/ 0,051}
e Y3 0M e PPy /PVS {0, 20/ 0,0511)

940mC de PPy/DBS {0,1M/0,05M)

Intensidad (mA)
[a=]
(ma]

0 500 1000 1500
Tiempo (s)

Figura 176.- Variacion del tiempo de carga a diafiintensidades de corriente para peliculas
de 950 mC de carga de polimerizacion en Mg({I)1M) para diferentes poliméricos.
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Figura 177. Variacion del tiempo de descarga antist intensidades de corriente para peliculas
de 950 mC de carga de polimerizacion en Mg({I)1M) para diferentes poliméricos.

3.2.- TABLAS Y GRAFICAS CAPACIDAD DE CARGA Y
DESCARGA (mC) vs CARGA DE POLIMERIZACION (mC) A
DISTINTAS INTENSIDADES DE CORRIENTE

3.2.1.- EXPERIENCIAS USANDO Zn(Tf),y 1000 mC
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Figura 178.- Variacion de las capacidades de cadgscarga a diferentes intensidades de
corriente en Zn(Tf)con una carga de polimerizacion de 1000 mC deatifes polimeros.
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ANEXO II. TABLAS Y GRAFICAS DE EXPERIMENTOS COMPARABLES

3.2.2.- EXPERIENCIAS USANDO Mg(Tf), y 950 mC
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Figura 179.- Variacion de las capacidades de cadgscarga a diferentes intensidades de
corriente en Mg(Tf)con una carga de polimerizacion de 930 mC de difesepolimeros.
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