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En este trabajo se reporta la caracterizaale unbxido de manganeso sintetizado por rutas de estalitbos ardlogo al mineral natural
denominado birnesita. Los alisis de difracdn de rayos X y el estado promedio de oxidactel manganeso muestran que el material

tiene una estructura laminar conteniendo manganeso en estados detox{ddgiy (+3). Los resultados de microstaglectbnica,area
superficial y tamBo de poro revelan la presencia de micro y mesoporos en el material. La espeé&radscioppedancia sugiere que a altas
frecuencias se presenta conddeccekctrica en el volumen y en la frontera de los agregados, en contraste a bajas frecuencias se presenta
conductividad dnica asociada a los iones potasio ubicados en lamagterlaminar. Los valores de conductividad AC a bajas frecuencias

fue de1.599 x 1075 Q! cm™! y a altas frecuencias fue de416 x 107° Q= cm™! lo que se asodia un aumento en la probabilidad

de salto electnico a medida que se incremena frecuencia. El material estudiado puede tener aplicaciones en el campo de las bater
supercapacitores y @isis heterognea, entre otros, por lo que profundizar en la compbderde los procesos de condumtiekctrica aporta
informacbn importante para establecer sus aplicaciones potenciales.

Descriptores: Birnesita; espectroscopia de impedancia; salto éleitio; conductividadanica.

This paper records the characterization of a manganese oxide synthesized by solid state routes which is analogous to natural mineral called
birnessite. The analysis of X-ray diffraction and average oxidation state of manganese show that the material has a lamellar structure contai-
ning manganese in oxidation states (+4) and (+3). The results of electron microscopy along with surface area and pore size measurements
reveal the presence of micro and mesopores in the material. Impedance spectroscopy suggests that high frequency electrical conduction oc-
curs in the volume and on the border of the aggregates; in contrast, ionic conductivity at low frequencies was associated with potassium ions
located in the interlaminar region. AC conductivity values at low frequencies We$@ x 1075 Q~! cm™! and6.416 x 1075 Q! cm™!

at high frequencies. These values are associated with an increased probability of electron jumping as frequency increases. These findings
contribute to the understanding of electrical conduction processes and provides important information about its potential applications. As a
result, this research will prove relevant in the field of batteries, supercapacitors and heterogeneous catalysis, among others.

Keywords: Birnessite; impedance spectroscopy; electron hopping; ionic conductivity.

PACS: 81.70.-q, 72.60.+g, 81.05.Rm,

1. Introduccon ra un exceso de carga negativa. La compedsade carga
se logra mediante la inseéci de cationes mono o divalentes

Los 6xidos medlicos con estructura laminar tienen aplica- hidratados en la regn interlaminar [12,13] su espaciamien-
ciones importantes en diversaas como el almacenamien- to basal es de alrededor deA7[12] y puede variar depen-

to de enerta [1-4], el desarrollo de sensores [5-8], aleds diendo del catin o la especie interlaminar [12,13], un es-
heterognea [9,10], entre otros, por su facilidad para hospequema que representa la estructura se observa en la Fig. 1.
dar especiesbnicas o moleculares [11] dentro de sus porosSe ha reportado [13,16], que estas espedigigas tienen la
bidimensionales que permiten la moduatide sus propie- capacidad de moversadilmente en la regn interlaminar
dades de forma sistditica. Dentro de loéxidos mehlicos ~ dado que se pueden reemplazar por otros mediante intercam-
laminares de intés tecnddgico se encuentran los filoman- bio idnico [17-22], produciendo en ocasiones ensanchamien-
ganatos [12], que presentan algunas propiedades fisinbqu to de la regon interlaminar [23-26] para dar cabida a espe-
cas [13] similares a los filosilicatos o arcillas éaticas, pero ~ Cies moleculares @nicas nas voluminosas [13,27] y a una
con la ventaja que en su estructura se encuentran iones f@yor cantidad de agua de hidrataciefectiva [23,26]. Las
manganeso en diferentes estados de oxiiefi4,15] que aplicaciones tecnopicas de mayor relevancia se encuentran
permite una mayor diversidad en sus propiedades y compogn dispositivos de almacenamiento de efzeapmo batéas
tamiento. En estas estructuras el manganeso forma unidad@@ litio [28] y supercapacitores [29] en los que los procesos
de MnQ; con los ofgenos unidos al manganeso en coordina-de conducdn ibnica son de importancia para el almacena-
cion octadrica, en donde los octaedros se unen por los boimiento de eneiig y como catalizador en reacciones de oxi-
des o las caras para formantinas que, debido a la presencia dacbn [30-32], combustin de carbonilla [33], reacciones fo-

de manganeso en estado de oxidagi+4) y (+3), se gene- toelectrogimicas [34] que involucran transferencia de carga
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a conductividad de tipo eleémmico, proceso que estardo-
minado por salto (hopping) de electrones, tal como se pre-
senta erbxidos de manganeso con estructura tipo perovski-
ta [74-78]. Por otra parte, la conductividauhica sefa origi-
nada por la difu€in de los iones hidratados presentes en la
region interlaminar (iones K+), teniendo en cuenta ggtos
tienen facilidad para moverse y pueden ser reemplazados por
procesos simples de intercambimico por otros cationes en
este tipo de materiales [16-22]. Se espera que realizando me-
didas de impedancia compleja sea posible diferenciar los pro-
cesos de transporte de carga que concurren en el material y
distinguir los rangos de frecuencia en los cuales predomina
. lon potasio, K™ cada tipo de conductividad. Para realizar el estudio se sinte-
tizb un material tipo birnesita, con una estructura bien esta-
blecida [12,51], por un ruta de estaddido que involucra
FIGURA 1. Diagrama de poliedros para ixido de manganeso Una simple reducoi trmica de KMnQ [50,51].
laminar tipo birnesita.

Espaciamiento
basal
7.0A

# Molécula de agua

electonica. La literatura describe que 108idos de manga- 2 Secobn experimental
neso pueden adoptar diferentes estructuras y moitdog

que paametros como el taniia de cristal, y efrea super- 5 1
ficial pueden variar dependiendo dettodo de mtesis que
se utilice [16,27,35-42], permitiendoiamodular propieda-

des del material para su aplicagifinal. Existen pocos es- termica de KMnQ (JT Baker) a 800C en aire, a una velo-
tudios acerca del comportamient@eirico de este tipo de cidad de calentamiento de %@ min, siguiendo el retodo

materiales en los que relacionen los procesos y mecanismpéport(,jld0 por Becerra y colaboradores [33]. El material se
de transferencia de carga con otrosgpaetros fisicocumi- se® en aire a 60C por 24 h y se almacéna 2FC
cos intinsecos al material [39,42-49]. Entre estos, Frunza y

colaboradores [43] reportaron las variaciones de la conduc-

tividad a bajas temperaturas en funtide la frecuencia en 2.2, Caracterizacbn quimica, morfologica, estructural
una birnesita sintetizada por una ruta dénjua suave (sol- y textural

gel), determinando que la rotaci de las mdiculas de agua

influia en la respuestaétrica del material. Por otro lado, | a relacbn K/Mn se determia por absor@n abmica en un
Arias y colaboradores [44], determinaron que la respuestaspectbmetro Perkin Elmer 3110. Para ekdisis, una mues-
electrica de birnesitas preparadas por uetedo de gimi-  tra de 100 mg se disokvien HCI 37 % y agua destilada desio-
ca suavedxido-reducadn) depenth adicionalmente del tipo  nizada en una relasn 2:1 y se calethasta la evaporami
de catdn alojado en la regn interlaminar, de los procesos de |a mitad del volumen. El estado promedio de oxidaci
de conduca@n ekctrica intercristalinos y entre los agregadosdel manganeso se méapor titulacbn potencioratrica [52]
de partculas. y la formula estructural se calé@bsumiendo que el mate-

El material laminar tipo birnesita objeto de este estudiorial no contiene vacancias [12,53,54]. La estructura se identi-
se sintetip por reducdn trmica de KMnQ [50,51] y ha  ficb mediante difracén de rayos X usando un difréchetro
sido estudiado principalmente desde el punto de vista estruRIGAKU MINIFLEX Il equipado con un detector de Nal y
tural [12,51]. Considerando que el&isis ebctrico por es- radiacbn de Cuky en el rango de 3-70en X a 2/min. Los
pectroscofa de impedancia en materiales laminares de tip@arélisis dearea superficial, tanfi@ de meso y microporo y las
birnesita sintetizadas por rutas de estadlide es unarea enerdas de interacéin superficial se determinaron a partir de
inexplorada, el propsito del presente trabajo es ahondar enlas isotermas de adsobci-desordn de N, a 77 K median-
el entendimiento de los fémenos de transporte de cargate BET, BJH, HK respectivamente en un equipo Micromeri-
electrica en este tipo de materiales, con el objeto de potenics ASAP 2020 sobre la muestra previamente desgasificada
cializar su aplicadin en dispositivos de almacenamiento dea 120°C por 12 h. La distribuéin de eneras de interacoin
enerda y en procesos cattitos. superficial se calcola partir de los datos de adsdngide ni-

El presente trabajo parte de la &ipsis de que en ldxi-  trogeno a trags de nétodos de la Tets del Funcional Den-
dos de manganeso laminares estudiados es posible diferesidad (DFT) incluidos por defecto en el equipo donde se rea-
ciar conductividad de tipo eleétnica y de tipo dnica, me- lizaron las mediciones de adsdmi-desord@n de nitbgeno.
diante fetbmenos bien diferenciados en el material; ya qud.a morfologa del material se exandmmediante microscéa
se esperda que la presencia de iones manganeso en estaddectibnica de barrido en un microscopio JEOL JSM 5910 LV
de oxidacbn (+4) y (+3) dentro de lasaiminas diera origen con detector SEl a 15 KV.

Sntesis

El material laminar tipo birnesita se sintétipor reducdn
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2.3. Mediciones dctricas

Para las medicionesédtricas, ebxido de manganeso lami-
nar tipo birnesita se preasdurante 5 min a 7500 psi. La
pastilla de 1.57 mm de espesor se colen una celda SO-
LARTRON 12964A en una configuram de dos puntas. El
diametro del electrodo de trabajo fue de 20.00 mmy el espec
tro de impedancia se mitlia 2P C y 50 % de humedad rela-
tiva en el rango de frecuencias comprendidas entre 10.0 MHz
a 100 mHz y 100 mV rms amplitud de voltaje en un anali-
zador de ganancia de fase SOLATRON 1260. Los datos se
procesaron con el software Z-Vi@wersibn 3.0.

uMAaLMED
15kU  X18, 088 1 1em

3. Resultados y Discugin

3.1. Composicbn Quimica, Estructura, Morfologia y
Textura

El pation de difracadn de rayos X que se muestra en la Fig. 2
presenta picos de difradri en los planos (001) y (002), con
espaciamientos de 7.493.67A respectivamente, localiza-
dos enangulos de difracéin de 11.8, 24.2 en &. Su or-
denamiento estructural, determinado entré 00° en &
como se reporta para materiales laminares [55}, @éstermi-
nado por los picos de difrad@ conindices de Miller (100), r
(003), (101), (102), (014), (015), (103), (110)%agulos de
35.7,37.6¢,43.9,45.3, 50.2, 52.9, 65.2 en & corres-
pondientes a espaciamientos interplanares def.B1BIA,
2.06A, 2.00A, 1.82A, 1.73Ay 1.42 A. Para este material,
las reflexiones localizadas engg= 2.06 A y dy93=1.73 A

son caractésticas de una birnesita con una estructura he- . . , ) .
FIGURA 3. Microscopa Electbnica de Barrido para el material la-

xagonal [14,56], de acuerdo con lo reportado en la Iiteratufmnalr (a) 10000X (b) 45000X. Se observan paras planas de
ra [53,57]. El taméo de cristal estimado por la ecuagide  iferentes tamizos que forman agregados.

Debye-Scherrer fue de 61 nm. La refatimolar K/Mn fue

de 0.48 basado en los resultados de ab8orabmica y el acuerdo con lo propuesto por Gaillot y colaboradores

:—:‘sltaq,o protmed.io ‘,jf.OXidS? fdelya;%iniso_meéjido por ti- [53], la formula estructural del material sintetizado fue
ulacion potenciordtrica [58] fue de 3.64. Teniendo en cuen- Kt s (MN 5,MN2%4)05.060.5H,0.

ta los resultados de absdrni abmica, estado promedio de A . .
oxidacbn, en la rdida de masa en nitgeno hasta 25C La morfologa observada para el material es caraster

(9%) y asumiendo que la birnesita no contiene vacancias, dé de una estructura laminar ordenada con agregados crista-
linos compactos (Fig. 3). Los bordes de la pastilla analizada

muestran un ordenamiento en su eje transversal y un apila-

UMaLMED

19000

Angulo de Espaciamie Indice

ot amacion wo” ue miento homogneo y compacto de la estructura en el eje z
S M con respecto al plano de la microgea€on pequigas fractu-
B i ras producto del proceso de compoesal que fue sometido
g g £ s | ve 2w para formar la pastilla (Figs. 3a 'y 3b).
z o | E £ Lk oy w2y W La isoterma de adsokmi-desord@n de N que se presen-
: 290 1g3 Ak ta en la Fig. 4a es del tipo Il, que de acuerdo con la defini-

65.20 1.42 110

cion de lalinternational Union of Pure an Applied Chemistry
\J (IUPAC) es caractéstico de materiales con poros de gran ta-
Y= &5 a1 & B & i mafio, y la apariddn de un ciclo de higresis del tipo H3 por

200) encima de P/P0=0.45, sugiere que estos poros tienen forma

FIGURA 2. Paton de Difraccdn de Rayos X obtenido de la Bir- d€ rendija [59,60] lo cual es caradsdfco de los materiales
nesita estudiada que concuerda con ungpataractestico de un ~ del tipo laminar. La aparion del ciclo de higresis indica
MnOXx laminar. En la tabla se presentan &gulos de difracén, ~ una interacdn diferente de las métulas de nitsgeno con
el espaciamiento interplanar y losdices de Miller. la superficie del material, debido a una evapdnacias lenta
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0.06 | § FIGURA 5. (a) Diagrama de Nyquist para la birnesita &£@1ly
_ 2 50 % de humedad relativa. En el inserto: Diagrama de Bode para
S - . . - - . - - - -
o la impedancia real e imaginaria, (b) Circuito equivalente que tiene

0.04f ¢ : N r significado fsico y ajusta los datos experimentales de impedancia.

Tamafio de poro (4)

dVidlog(D)} Volumen deporoe (em¥gA)

0.03 -
0.02 |
L peratura de alisis [60]. A presiones relativas por encima de
el 0.9, el &pido incremento en el volumen adsorbido de gas se
' debe a la condensdti del nitbgeno en los poros de mayor
e 60 tamdio formados entre las pastilas, que generan mesopo-
Diametro de poro(zi) rosidad. A presiones relativas menores de 0.1, la isoterma de
adsorodbn muestra que el adsorbato presenta una gran afini-
dad por la superficie debido lo que sugiere la presencia de
1.2 | 72 _ DS .
o * [c} microporos. La distribuéin de mesoporo (Fig. 4b), presen-
T g0l /\ ta divgrsidad en los tacﬁas de poro que se distribuye entre
= 19.7A, 27.3A, 302.9A y son los que en mayor medida
2 o8l contribuyen a la adsot@n de nitbgeno. La distribuéin de
z / microporo (inserto en la Fig. 4b) muestra un comportamien-
2 06} 100 to bimodal, propio de una estructura microporosa bien cons-
g ' l T tituida [61], con una distribudh aguda centrada en 5.42
5 04f 4342 55 L] un hombro bien definido en 6.48indicado una distribuéin
E ﬁ‘ an homogenea de la microporosidad. La distribticide ener@gs
: %r R de interacdn superficial (Fig. 4c), obtenidas mediante DFT,
§ il f *\*f lm presenta raximos en 40 K, 42 K, 58 K, 72 Ky 100 K, refle-
8 v , L , , , jando la heterogeneidad enétiga de la superficie [62]. La
- 20 40 60 80 100 contribucbn ener@tica nés intensa la representa el pico en
E nergia (e/k) (K) 72 Ky corresponde a la interaéei O-N, [63]. Las energas

de interacdn que aparecen por debajo de 58 K probable-
mente esin asociadas a la apafci de mesoporos y a un
mejor ordenamiento de la estructura porosa.

FIGURA 4. Analisis de adsoréin-desordn de nitbgeno a 77 K
(a) isoterma de adsofm-desordn (b) distribucbn de taméo de
mesoporo obtenido por el@étodo BJH y microporo obtenido por el
mvetodo HK, (c) ener@ superficial del material calculada a partir
de la interacén de la macula de nitbhgeno con la superficie de  3.2.  Analisis ekctrico

las pariculas de birnesita mediante DFT.

El diagrama de Nyquist y los diagramas de Bode para las
de las modculas de nifsgeno durante el proceso de desor-componentes real e imaginaria de la impedancia, se presen-
cibn como resultado de los femenos de tendn superficial, tan en la Fig. 5a. En esta Figura se diferencian tres regiones,
asociado con el adsorbato (8igeno) condensado a la tem- laregbn |, corresponde al rango de altas frecuencias @ est

Rev. Mex. Fis61(2015) 380-387
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TABLA |. Paametros de ajuste del circuito equivalente utilizado para modelar los datos experimentales. Los resultados presentados son el
producto de 100 iteraciones y 10 optimizaciones.

Elemento circuital Valor Descripgn
Rtc 99.u$2 Resistencia de contacto entre el electrodo y la muestra
Rg 3.1K2 Resistencia en volumen
CPE1-T 0.68 nF Capacitancia del proceso en volumen de acuerdo a
la ecuaddn de impedancia del CPE
CPE1-P 0.88 Exponente para el CPE en volumen
Rgb 8.5K2 Resistencia en frontera de grano
CPE3-T 0.2uF Capacitancia del proceso en frontera de grano de acuerdo
con la ecuadin de impedancia para el CPE
CPE3-P 0.63 Exponente del CPE para el proceso en frontera de grano
Wo-R 22.1K2 Resistencia a la difush ibnica de acuerdo con la
ecuacbn para el elemento tipo Warburg
Wo-T 80.53s Coeficiente de la ecuaniWarburg
Wo-P 0.21 Coeficiente de la ecuéniWarburg

Ecuacobn de impedancia para el CPE (Elemento de Fase constante): Z=LJF](I*

Ecuacobn de impedancia para el elemento de tipo Warburg: Z=R*(ctghAPy/(I*T* w)P.

W, -T =L2/D (L es el espesor de difusi efectivo, D es el coeficiente de difaside la paitula)
En ambas ecuaciones | Szazuadrada de (-1) and w = frecuencia angular defials&C.

est comprendido entre 10 MHz hasta 63095.73 Hz, la rependiente de 18 los valores de impedancia real e imagi-
gion Il (frecuencias medias) entre 63095.73 Hz y 15.84 Haaria para el material en la régi | fueron de 2423.7) y

y la tercera redin (bajas frecuencias) desde 15.84 Hz has1653.62 tomados en el é&ximo del primer semicculo. La

ta 0.1 Hz. Enéstas regiones se presentan dos seouilbs impedancia real e imaginaria en la rgill, calculada en el
centrados bajo el eje real y un comportamiento del tipo Warpunto de raxima relajadn, fue de 81442 y de 2756.5
burg a bajas frecuencias. Los sefrgalos distorsionados dan respectivamente. A bajas frecuencias, las distorsiones de las
cuenta de la heterogeneidad del sistema bajo estudio, puestabes electimicas del ion potasio provocadas por el campo
gue su comportamiento no es del tipo Debye o ideal [64]eléectrico aplicado, inducen una polarizawide la carga [65]

El primer semitrculo se relaciona con el transporte de cargamientras que a altas frecuencias la interacclel movimien-

en el volumen (bulk’). El comportamiento a altas frecuen- to de los electrones y las deformaciones de la red, originar
cias sugiere un flujo de cargaswiles dentro del volumen unaimportante interadmn electron-fobn (polaron) [68]. Por
del material, fedbmeno asociado a un transporte de electrotanto, la facilidad con que el ion potasio se difunda dentro del
nes en respuesta al campo aplicado [65]; latnedl se ha  material depende adicionalmente de la forma y faorde los
asignado al transporte de carga y acumdlaale las mis- poros debido a que las longitudes de penebragila distri-
mas en las fronteras de graddronteras entre los agregados bucion de lasineas de campo &ttrico se ven alteradas por
de partculas [66,67] observadas en losadisis de micros- la heterogeneidad del material.

copa electbnica de barrido (Fig. 3). Estas fronteras entre los : , - .
La simulacdn del circuito equivalente que represente los

agregados de péaculas pueden contribuir mayoritariamente datos experimentales y que tenga sentisizd, se realia te-

a la mesoporosidad de acuerdo con las distribuciones de poro P
e C iy niendo en cuenta los resultados de caractebmadel ma-
presentadas en el alisis textural de la Fig. 4; la regm Il1,

- . . . __terial, especialmente de microstagelectonica de barrido
exhibe un comportamiento tipo Warburg [65,66] que sugiere _. P e
ey, . ) Fig. 3), que muestra que el material&egirmado por aglo-
difusion ibnica, en este caso del ion potasio que se encuent

P ! O merados de pddulas que conforman estructuras de poros
en la regbn interlaminar. El material tiene un fuerte efecto

L . ue es coherente con losadisis texturales (Figs. 4ay b
capacitivo en las fronteras de los granos debido a que el sg- (Fig yb)y

- : -, —con las energs de interacon superficial (Fig. 4c). El cir-
gundo semitrculo presenta una mayor reactancia capacitiva

. " : R Cuito equivalente resultante (Fig. 5b), es similar al reporta-
comparada con la reactancia capacitiva del primer decnic . . ; : TR
) . i . L do para materiales laminares tipo birnesita sintetizados por
lo (Fig. 5a). Las dispersiones con frecuencias carestiegs

. rutas de baja temperatura [44,55]. Para incluir las heteroge-
de 0.39 MHz y 1.99 KHz representan las frecuencia&sim : J mp [ . ] . 9
. ) neidades superficiales, la existencia de poros y los procesos
mas de los procesos de transferencia édaata en el volu- s - :
o electricos que dan surgimiento a una respuesta no ideal en la
meny en la frontera de grano y sus@amenos de relajagn.

La frecuencia donde ebgimen basa a ser de difasi ioni- impedancia capacitiva [69-71], se usaron dentro del circuito
L g P , dos elementos de fase constante [64,72,69] (CPE1, CPE2) en
ca se estira en 10 Hz con undnea recta que preséntina

el rango de altas frecuencias. Los CPE se conectaron en para-
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[o— Conductividad romnz 110" 40 veces la conductividad como puede observarse la Tabla
AR A1 e Fremuoia o) o) inserta en la Fig. 6. El aumento de la conductividad real con
; b 220401 S el incremento en la frecuencia, en este caso por encima de
316.23 2.80956 ) : . .
mes ez : los 316.23 Hz, sugiere que el proceso es dominado por salto

(hopping de electrones [74,75,76] favorecido por la presen-
cia en el material de iones NMh que sufren distorsiones Jahn
Teller [15,77] y que son importantes para el proceso de salto
de los electrones a tras de ladmina, fedmeno corn en
materiales déxido de manganeso del tipo perovskita (man-
ganitas) y en algunos materiales para Bbagerecargables de
2 : litio tipo espinela [78].
iég,m 140° En la Fig. 6, la tangente déngulo de prdidas {an 9)
e evidencia dos procesos dispersivos siendis rpronuncia-
ol . do el efecto a 10 Hz. Los picosaximos se presentan a
og (f)(Hz) .
39811 Hz y 10 Hz que corresponden a las frecuencias en las
FIGURA 6. Conductividad real yan 6 en funcbn de la frecuencia  cuales la onda de campcéetrico sinusoidal entra en reso-
para la birnesita. En la tabla las frecuencias indican los cambios emancia con el proceso de relajacipresentado por el sistema.
el comportamiento del transporte de carga en el material. Estudios que soportan esta idea fueron realizados sobre mate-
riales con estructura tipo holandita [79], en los que aese
lelo con sus respectivas resistencias en volumen (Rg) y edentificd que existe un @ximo en las prdidas digtctricas
frontera de grano (Rgb) de tal manera que el circuito en pacuando la frecuencia del salto eldstico es igual a la fre-
ralelo conformado por CPE1-Rg ajusta los resultados expereuencia del campo @ttrico externo [79]. El imimo, corres-
mentales de los procesos de transferencia de carga en el yiande a una frecuencia de 3981.2 Hz que se asum la
lumen en el cual edh superpuestos procesos de transferenfrecuencia caractestica para el paso de un proceso de con-
cia intracristalinos e intercristalinos y el circuito en parale-duccibn en volumen a condudni en frontera de grano como
lo conformado por los elementos CPE2-Rgb, corresponde se ha reportado para materiales similares [44], lo que sugiere
los ferbmenos en la frontera de grano. Se adibiom ele- que la mayor contribubn a la respuesta&dtrica se da en
mento de tipo Warburg abierto (W1) (Fig. 5b) para describirel volumen del material. Los valores tien § fueron de -2.5,
el proceso de condudn ibnica semi-infinita que sucede a -1.2, -6.6 evaluados a 39811 Hz, 3981.21 Hz y 10 Hz res-
bajas frecuencias y que se agpeai la difusbn del bn po-  pectivamente. El signo negativo que aparece en las tangentes
tasio dentro de la regn interlaminar como se ha reportado del angulo de prdidas se refiere al retraso que sufre el vec-
en estudios previos para difasi del bn sodio en materiales tor de desplazamientoéadtrico con respecto a la corriente de
similares [44]. Finalmente, el elemento Rct dentro del circui-desplazamiento y el factaan § se puede correlacionar con
to representa la resistencia de transferencia de carga entrel@kenerda disipada probablemente por efecto Joule [80]. Los
electrodo y la muestra. Los circuitos que describen los procepicos asingtricos entan § (Fig. 6), indican que el fedme-
sos en volumen, en frontera de grano y de difnsbnica se  no ekctrico involucra procesos de distribaide tiempos de
conectaron en serie debido a que estos suceden de forma ceelajacbn. En la reghn de altas frecuencias, el material la-
secutiva, adefs porque los diagramas de Nyquist describerminar tipo birmesita requiere menor eriergara el proceso
procesos en serie [73] en donde los procesos de transpoude transporte elednico, en contraste a bajas frecuencias re-
se dan por el movimiento de portadores de carga libres. Loguiere mayor enefg para el transporténico como se evi-
resultados del ajuste circuital se presentan enla Tablal.  dencb en el aumento dexn 6. La disminucon en la tangente

La parte real de la conductividad AC (Fig. 6) presenta urflel angulo de prdidas a bajas frecuencias puede estar rela-
comportamiento asintico a bajas frecuencias y un aumen- cionada con el contenido de agua y con las rotaciones que
to de la conductividad a medida que aumenta la frecuencigsta moécula sufre cuando es sometida a un campotet
Existe una diferencia de aproximadamente dogenes de CO externoy que es importante en el proceso de condlucci
magnitud en la conductividad cuando se comparan altas ipnica en loxidos meélicos tipo birnesita [44].
bajas frecuencias. A frecuencias entre 0.1 y 10 Hz la con-
ductividad aumenta de forma leve, en la tegcomprendida 4. Conclusiones
entre 10 Hz y 316.23 Hz su comportamiento es aproximada-
mente lineal y por encima de 25118.9 Hz y hasta 10 MHZSe sintetib con éxito un oxido meélico nanoestruc-
el material presenta un comportamiento que sigue la “Ley deurado por rutas de alta temperatura,alago al mi-
universal de Jonscher” [73], difereAcidose por tanto tres neral birnesita, cuya estructura hexagonal demila
regiones en los cuales la conductividad tiene los siguienK ,s(Mngt,Mn3%)0, 460.5H,O preserit agregados de
tes comportamientos: conductividathica y conductividad parficulas con morfolog tipo placa y poros en el rango de
electbnica de largo y corto alcance respectivamente. Commiicro y el mesoporo. La variamn en la respuestaégtrica
parando altas y bajas frecuencias se présentaumento de fue asociada a procesos de transporte de carga en volumen

tan §

c’(m){Q‘lcm‘ I)
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y frontera de grano a alta frecuencia y de condutd@nica

N.P. ARIAS, M.E. BECERRAY O. GIRALDO

a baja frecuencia. La elexri del circuito equivalente tuvo

en cuenta las particularidades encontradas en lalsanfi-
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