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RESUMEN

Actualmente, nuestra sociedad requiere de soluciones definitivas, ecoldgicas y
sustentables capaces de hacerle frente al uso indiscriminado de los combustibles
fosiles.

Este estudio realiza un andlisis de caracter académico que aborda el uso de la
jarosita de potasio, un mineral que es accesible y de bajo costo, como electrolito en
celdas electroquimicas, haciendo de este trabajo una utilidad novedosa para la
ciencia de materiales y tomando un enfoque en relacion con las necesidades
actuales de la sociedad, donde el objetivo principal es reducir costos y promover el
uso de materiales sostenibles.

A lo largo de este proyecto de tesis, se aborda una metodologia de sintesis para
incorporar fosforo y carbono en la estructura de la jarosita de potasio, es una
propuesta novedosa en el sentido de que usan estos elementos, y con técnicas
analiticas especificas como; difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica
de barrido con espectroscopia de dispersion de energia de Rayos - X (MEB-EDS),
espectroscopia de infrarrojo por la transformada de Fourier (FT-IR) vy
voltamperometria ciclica (VC), se obtiene una visién integral de las propiedades
fisicas, quimicas y electroquimicas de este nuevo material.

En relacion con el desempefio energético de la jarosita, fueron realizadas
configuraciones de celdas electroquimicas utilizado cantidades minimas de material
y posteriormente estos arreglos fueron sometidos a descargas constantes para
determinar el tiempo de vida util, los resultados de las pruebas preliminares son
bastante prometedores.

Ademas del enfoque innovador, el siguiente trabajo contribuye en el conocimiento y
desarrollo de nuevos electrolitos, por lo que los resultados de este estudio pretenden
influenciar en el futuro disefio de pilas y baterias, que busquen la sostenibilidad y la

eficiencia energética.

Palabras clave: Sintesis, jarosita, electrolito, sostenibilidad, celda electroquimica.
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ABSTRACT

Currently, our society requires definitive, ecological, and sustainable solutions
capable of addressing the indiscriminate use of fossil fuels.

This study performs an academic analysis that addresses the use of potassium
jarosite, a mineral that is accessible and low-cost, as an electrolyte in
electrochemical cells, making this work a novel contribution to material science and
taking an approach related to the current needs of society, where the main goal is to
reduce costs and promote the use of sustainable materials.

Throughout this thesis project, a synthesis methodology is addressed to incorporate
phosphorus and carbon into the structure of potassium jarosite, which is a novel
proposal in the sense that it uses these elements, and with specific analytical
techniques such as X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy with
energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS), Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR), and cyclic voltammetry (CV), a comprehensive view of the
physical, chemical, and electrochemical properties of this new material is obtained.
Regarding the energy performance of jarosite, electrochemical cell configurations
were made using minimal amounts of material, and these arrangements were later
subjected to constant discharges to determine the lifetime, with preliminary test
results being quite promising.

In addition to the innovative approach, the following work contributes to the
knowledge and development of new ecological and affordable electrolytes, so the
results of this study aim to influence the future design of cells and batteries that seek

sustainability and energy efficiency.

Keywords: Synthesis, jarosite, electrolyte, sustainability, electrochemical cell.
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CAPITULO |
JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

1.1 Justificacion

En la actualidad, existe una fuerte dependencia global hacia los combustibles
fosiles, lo cual es una problematica que lleva décadas en busca de soluciones alternas
de menor costo e impacto ecoldgico. Es por este motivo que el desarrollo de nuevas
tecnologias energéticas eficientes y renovables que puedan sustituir a los hidrocarburos
se ha convertido en una prioridad social en busca de reducir el impacto ambiental.

En esta linea, la ciencia de los materiales fomenta investigaciones, que sean
capaces de generar nuevos materiales con propiedades mejoradas, que puedan hacer
frente al uso de los combustibles fésiles, convirtiéndolos en una alternativa para el
aprovechamiento energético.

El objetivo se resume en lograr competir con las pilas y baterias tradicionales, en
relacion con su costo, el tiempo de vida util, su capacidad energética y la seguridad al
momento de usarlas.

Este proyecto de tesis se centra en estudiar las propiedades de la jarosita y sus
elementos dopantes, en celdas electroquimicas generadoras de energia.

De esta manera, se presenta una perspectiva original en el campo energético,
contribuyendo a llenar las lagunas de conocimiento sobre el uso de la jarosita como
generador energético. La justificacion de este trabajo es aportar conocimiento cientifico
en el area de la ciencia de los materiales para satisfacer las demandas energéticas
actuales. De esta forma, el trabajo se presenta como una propuesta y un estudio

preliminar para el desarrollo de baterias de nueva generacion.
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1.2 Objetivo general

Estudiar la incorporacién del fésforo y carbono a partir del fosfato dipotasico y el

carbon activado en la estructura de la jarosita de potasio, mediante técnicas de

caracterizacion analiticas especificas. Se plantea estudiar sus propiedades eléctricas y

electroquimicas para su uso preliminar como electrolito en celdas electroquimicas y su

evolucién como materia prima para sus posibles usos como generador de energia.

1.3 Objetivos particulares

UAEH

Sintetizar la jarosita de potasio y la jarosita modificada con foésforo y carbono,
mediante un proceso controlado que permita la incorporacion de estos elementos
a la estructura de la jarosita.

Caracterizar la jarosita, mediante técnicas quimicas analiticas, Difraccion de
Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido (MEB) en conjuncién con
Microanalisis por Dispersiéon de Energia (EDS), Espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FT-IR), Voltamperometria ciclica (VC).

Evaluar las propiedades eléctricas de la jarosita, determinando su capacidad para
conducir electricidad al funcionar como electrolito en una celda electrolitica.
Estudiar su rendimiento como electrolito en celdas electroquimicas, realizando
pruebas de descarga, y compatibilidad con anodos y catodos. Este analisis espera
determinar la eficiencia de la jarosita modificada en términos de capacidad de
almacenamiento y transferencia de energia, asi como su estabilidad y rendimiento

en condiciones operativas.
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CAPITULO Il
ANTECEDENTES

2.1 Jarosita

2.1.1 Generalidades

La jarosita fue mencionada por primera vez en el afio de 1852, cuando fue
descubierta en Espafa, especificamente en el barranco andaluz de El Jaroso, un sitio
situado en la Sierra Almagrera, (Breithaupt, 1852). La jarosita fue caracterizada como un
mineral de tonalidad marrén anaranjada, en forma de pequefios cristales o0 masas
terrosas compactadas. La figura 1, es una fotografia por Christian Rewitzer capturada en

las cuevas de Almanzora, Espafia donde se aprecian cristales de jarosita.

Figura 1. Cristales de jarosita. Fotografia de Christian R. (Rewitzer).
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2.1.1.1 Formacion y ambiente de la jarosita

La formacion de este mineral en la naturaleza esta relacionada con la
transformacion de sulfuros y rocas que envuelven el mineral, siendo resultado de
procesos complejos como la mineralogia original y composicion quimica del entorno rica
en hierro y sulfato promoviendo mineralizaciones profundas de sulfuros complejos,
condiciones redox del entorno, la actividad tecténica y el pH del suelo, el cual oscila entre
1y 3 (Johnston, y otros, 2012). Su aparicion se relaciona a ambientes altamente acidos,
apareciendo cerca de lugares volcanicos y lagos salinos 4cidos. Debido a la influencia
humana, también es posible encontrar el mineral en drenajes contaminados acidos y

residuos mineros (Elwood Madden, y otros, 2012).

2.1.1.2 Jarosita en Marte

En 1987 el investigador Roger Burns proponia que Marte podria tener las
condiciones perfectas para formar ciertos minerales derivados de los sulfatos férricos,
incluyendo a la jarosita, debido a la presencia de agua acida subterranea en el pasado y
su interrelacion con minerales marcianos (Burns , 1987). En 2003, la NASA lanz6 dos
rovers de exploracidén que aterrizaron en Marte con tres semanas de diferencia, en enero
de 2004, en lados opuestos del planeta: Spirit y Opportunity. Ambos rovers, disefiados
como gemelos, llevaban los mismos instrumentos cientificos y tenian aproximadamente
el tamafo de un carrito de golf. El rover Opportunity identificé jarosita y restos de yeso en
el sitio de aterrizaje "Meridiani Planum". Se concluyo que la formacion de jarosita en Marte
se debié a condiciones climéticas éaridas, lo que permiti6 su preservacion (Elwood
Madden, Bodnar, & Rimstidt, 2004). La deteccion de jarosita en Marte sugiere que el

planeta pudo haber tenido agua liquida en pequefios periodos en la historia del planeta.

2.1.1.3 Supergrupo alunita-jarosita

Aunque es correcto referirse a la jarosita como un mineral individual, es preciso
hablar de los minerales que conforman al supergrupo de la alunita-jarosita, siendo
minerales representados por la formula general afs (yOas)2 (OH)s, donde a es un cation
que puede ser K* (potasio), Na* (sodio), Ag* (plata), 1/2Pb?* (plomo), TI* (talio) 1/2Hg?*

(mercurio), y HaO*(hidronio). B puede ser ocupado por Fe3* (hierro), AI** (aluminio), Cr3*
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(cromo), Cu®*(cobre) y Zn?* (zinc). Mientras que para y los elementos para su posicion
son; S% (azufre), P°* (fésforo), o As®* (arsénico) cuya combinacion forman mas de 40
compuestos distintos (Smith, RobertS, Bayliss, & Liebau, 1998).

Los compuestos mas encontrados en la naturaleza son la jarosita de potasio
también llamada Unicamente jarosita, la jarosita de sodio y la jarosita de hidronio. En la
Tabla 1 se reporta la composicion quimica y la clasificacion de los principales minerales
pertenecientes a los subgrupos de jarosita y alunita (Dutrizac & Kaiman, 1975) (Dutrizac
& Kaiman, Synthesis and properties of jarosite-type compounds, 1976), destacando tanto
sSus composiciones quimicas como su clasificacidon. Ambos subgrupos incluyen minerales
gue comparten estructuras similares, pero con variaciones en los cationes presentes,
como hierro, sodio, amonio, y otros elementos como plata, plomo y bario.

Los minerales de jarosita se caracterizan principalmente por la presencia de iones
de hierro en su estructura, mientras que los de alunita, aunque también incluyen sulfatos
y grupos hidroxilo, varian principalmente en su contenido de aluminio y sodio. Ademas,
se observan minerales con componentes adicionales como cobre y calcio. Esta
diversidad de composiciones refleja las distintas condiciones geoquimicas y ambientales
en las que se pueden formar estos minerales. En conclusion, la tabla proporciona un claro
panorama de la complejidad y variedad dentro de los subgrupos de jarosita y alunita, lo
que resalta su relevancia en el estudio de la geologia y los procesos de formacion mineral

en diferentes ambientes.

UAEH



Felipe Carlos Pérez Olvera

Tabla 1. Composicion y Clasificacion de los Subgrupos de Jarosita y Alunita.

Mineral Formula quimica Subgrupo
Jarosita KFe3(SO4)2(OH)s Jarosita
Natrojarosita NaFes(SO4)2(OH)s Jarosita
Ammoniojarosita (NH4)Fes(SO4)2(OH)s Jarosita
Hidroniojarosita (H30)Fes(SO4)2(OH)s Jarosita
Argentojarosita AgFes(S04)(OH)s Jarosita
Dorallcharita T1Fes(SO4)2(OH)s Jarosita
Beaverita Pb(Cu,Fe)3(SO4)2(OH)s Jarosita
Plumbojarosita PbFe3(SO4)2(OH):2 Jarosita
Alunita KAI3(SO4)2(OH)s Alunita
Natroalunita NaAl3(SOa4)2(OH)s Alunita
Ammonioalunita (NHa4)Al3(SO4)2(OH)s Alunita
Schlossmacherita (Hs0)Al13(SO4)2(OH)s Alunita
Osarizawaita Pb(ALCu)s(SO4)2(OH)s-nH20 Alunita
Minamiita (Na,Ca)2Als(SO4)4(OH)12 Alunita
Huangita CaAls(SO4)s(OH)12 Alunita
Walthierita BaAls(SO4)s(OH)12 Alunita

6
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2.1.1.4 Estructura cristalina de la jarosita KFe3(SO4)2(OH)s

Respecto a la estructura cristalina de la jarosita, KFes3(SO4)2(OH)s, es de tipo
trigonal, con disposicion romboédrica que pertenece al grupo especial R3m, la cual esta
formada por capas de octaedros de 6xido de hierro conectados mediante grupos sulfatos,
siendo los grupos hidroxilo y los cationes de potasio los que ocupan los espacios
interlaminares, esto le proporciona estabilidad a la estructura cristalina, los parametros
dereday c tiene valores tipicos de 7.3 Ay 17.2 A respectivamente (Kato & Mitra, 1977).
La Figura 2, presenta la estructura cristalina de la jarosita compuesta por octaedros FeOg
unidos a tetraedros SO,, con iones en el sitio A (Ag, K, Na, Pb y H;0) ubicados entre las

laminas tetraédricas-octaédricas-tetraédricas (Cogram, 2016).

B site

¢ axis

a axis

Figura 2. Estructura cristalina de la Jarosita. Recuperado de Cogram, P. F. (2016).
Capacity and mechanisms of uptake of silver by jarosite family minerals. Birkbeck,
University of London.
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2.1.2 Jarosita sintética

El origen de la jarosita suele ser natural o por actividades de origen humano como
las jarositas formadas por el drenaje acido de minas y el acido de las rocas, pero también
es posible formar a la jarosita mediante un proceso de sintesis de laboratorio, la
metodologia de sintesis consiste en preparar los compuestos a partir de un proceso
hidrotermal, disolviendo un sulfato alcalino y sulfato férrico y controlando el pH de 0.8 a
2.1 (Dutrizac & Kaiman, Synthesis and properties of jarosite-type compounds, 1976). Este
meétodo de sintesis ofrece varias ventajas, como el control preciso de las condiciones de
reaccion (pH, temperatura, concentracion de reactivos), lo que permite obtener un

material con caracteristicas especificas, como el tamafio de los cristales o su pureza.

2.1.2.1 Métodos de sintesis

En la literatura han sido documentados una variedad de métodos distintos para la
sintesis de jarosita. Dutrizac y Kaiman (1976) sefalan que es posible obtener jarosita
sintética simplemente calentando el sulfato alcalino adecuado con sulfato férrico a
temperaturas cercanas al punto de ebullicion del agua. Este proceso consistia en una
solucion con 10 g L™ de sulfato férrico, un sulfato alcalino como el sulfato de sodio
(Na2S0Os4), sulfato de potasio (K2SO4), 0 el sulfato de amonio ((NH4)2SO4) cuya
concentracion dependera directamente del cation seleccionado (Na*, K* o NH,*), también
se hace uso de 0.01 mol L de H2SO4 para prevenir la hidrélisis del hierro y la
precipitacion. Los reactivos son disueltos en un litro de agua desionizada y se someten a
un proceso hidrotérmico a temperatura de 95°C (368.15 K) en autoclave con agitacion
constante durante 1.5 a 3 horas. El precipitado resultante se asienta y la solucion residual
caliente es decantada. El precipitado se raspa del fondo, es filtrado, se lava con agua y
por ultimo es secado con acetona. El precipitado se calentd a 110 °C durante varias horas
para eliminar cualquier agua débilmente unida y se almacend en un desecador (Dutrizac
& Kaiman, Synthesis and properties of jarosite-type compounds, 1976).

En otra investigacion, utilizaron 0.3 mol L™t de sulfato férrico junto con 0.3 mol L™
de sulfato alcalino, para preparar una solucion en un volumen de un litro. La solucion fue

calentada a 94.5°C (367.5 K) con agitacién constante y un pH de 1.2 ajustado con H2SOa4
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durante un periodo de 24 horas, de esta manera es posible garantizar una reaccion
homogénea (Reyes, y otros, 2011). La obtencién del precipitado fue similar a la reportada
por Dutrizac y Kaiman en los afios 70 pues de igual forma la solucion fue filtrada y lavada
para eliminar el hierro residual.

En busca de mejores condiciones experimentales, la metodologia fue modificada
en 2021. En esta ocasion utilizaron 0.15 mol L™t de sulfato férrico y 0.15 mol L™ de sulfato
alcalino, disueltos por separado en 0.3 L cada uno. Los reactivos fueron disueltos a 70°C
(343.15 K) con agitacion constante a 200 min' durante 3 horas, se implementaron
distintos tiempos de reposo después de la sintesis (0, 3 y 7 dias) para evitar la
coalescencia de las particulas. Finalmente, el precipitado fue lavado con agua
desionizada y posteriormente fue secado. Este proceso dio como resultado particulas de
tamafio mas pequefio (Hernandez-lazcano , y otros, 2021).

La tabla 2 es una comparacion de los métodos de sintesis utilizados para la
obtencion de compuestos tipo jarosita sintéticos. Es observable una tendencia a optimizar
el uso de reactivos en las versiones mas recientes, asi como los resultados al modificar
las variables de proceso como el pH, temperatura y el tiempo de reaccion. Ademas, se

incluyen las etapas del proceso adicionales al proceso de sintesis
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Tabla 2. Comparativa de los métodos de sintesis en compuestos tipo jarosita.

Meétodo Dutrizac & Kaiman, Salinas-Rodriguez, Hernandez-
1976 etal., 2012 Lazcano, et al.,
2021
Concentracion -10g L™ Fex(S0a4)s -0.3mol L* -0.15mol L*
-Dependiente del Fe2(S04)3 Fe2(S04)3
sulfato alcalino o* -0.3molL*de  -0.15 mol L sulfato
sulfato alcalino a* alcalino a*
Temperatura 95°C 945°C 70° C
Tiempo de De 1.5 a3 horas (en 24 horas 3 horas
Reaccion autoclave)
pH No especificado 1.2 08,11y21
Reactivos 0.01 mol Lt de H,SOs  Ajuste con H2SOs  Ajuste con H2SO4y
adicionales para prevenir la para mantener pH NaOH para

Procedimiento
adicional.

hidrolisis

Decantacion y filtrado
del precipitado, secado

acido

Filtracion, lavado
para eliminar
impurezas, secado

mantener pH &cido

Tiempo de reposo
(0, 3y 7 dias)
filtracion, lavado,
secado

A partir de las metodologias descritas anteriormente, se puede concluir que la

formacion de jarosita durante los procesos de sintesis puede expresarse mediante la

siguiente ecuacion quimica:

Ecuacion 1. Ecuacion de la reaccion de precipitacion de jarosita en procesos de

sintesis.

UAEH

3Fe®* + a* + 2S04 + 6H20 — aFes3(S04)2(OH)s + 6H*
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2.1.2.2 Factores que afectan la precipitacion de jarosita

La precipitacion de la jarosita sintética depende de diferentes factores (Dutrizac J.
, The effect of seeding on the rate of precipitation of ammonium jarosite and sodium
jarosite, 1996) (Dutrizac J. , Factors Affecting the Precipitation of Potassium Jarosite in
Sulfate and Chloride Media, 2008). Es ampliamente influenciada por el pH, pues si el pH
esta por encima de 2 puede provocar la formacion de productos secundarios no deseados
o afectar la estructura cristalina de la jarosita. La temperatura también desempefa un
papel fundamental en la sintesis. Al ser un proceso hidrotérmico no existe la formacion
de la jarosita por debajo de 60° C. Ademas, la concentracion de hierro tiene una relaciéon
proporcional con la cantidad de jarosita precipitada, aunque la composicion quimica de
jarosita precipitada es independiente de esta variable.

Otro factor de suma importancia es la velocidad de precipitacion, pues esta
dependera directamente de la temperatura de sintesis. Por ejemplo, a 97 °C, la cantidad
de jarosita formada aumenta con tiempos prolongados, cercanos a las 15 horas. Ademas,
el precipitado se incrementa notablemente en las primeras 10 horas, mientras que, a
temperaturas mas altas, como 150 °C, la precipitacién puede completarse casi en su

totalidad en una hora.

2.1.3 Aplicaciones de la jarosita

Con el objetivo de describir los diversos usos de la jarosita a lo largo de la historia
de la humanidad, desde su contexto historico hasta sus aplicaciones en las
investigaciones cientificas, se abarca su utilizacion en la antigiedad como pigmento, asi
como en campos la metalurgia, la hidrometalurgia, la ingenieria tisular y las energias
renovables. A continuacion, se presenta la tabla 3, donde se detallan los usos y las

fuentes que documentan cada uno de ellos.
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Tabla 3. Aplicaciones de la jarosita.
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Seccion

Descripcion

Referencia

Primeros usos de la
jarosita

Usos en la
metalurgia

Usos en la
hidrometalurgia

Usos en el
tratamiento de
aguas
contaminadas

Usos en ingenieria
tisular

UAEH

Las culturas nativas del norte de América
(hoy Estados Unidos) utilizaron la jarosita
como pigmento en pinturas, decoraciones
en ceramica y murales, dandole una
tonalidad amarilla brillante.

En metalurgia, los compuestos tipo jarosita,
como la plumbojarosita y la argentojarosita,
son clave para la formacion de menas de
plomo y plata. Grandes cantidades de mena
rica en plata se extrajeron en el Rio Tinto
(Espafia) durante la época prerromana y
romana, y también fue utilizada en el
Imperio Inca.

En la hidrometalurgia, los precipitados de
jarosita se usan para regular hierro, sulfatos
y otras impurezas en la industria del zinc.
Esta técnica, desarrollada en la decada de
1960, facilita la filtracién del precipitado de
hierro y reduce la pérdida de metales
divalentes como zinc, cobre y niquel.

La jarosita de potasio descompuesta puede
ser utilizada para la eliminacion de arsénico
(As(V)) y cromo (Cr(lll)) en aguas
contaminadas mediante adsorcion por
intercambio i6nico en su estructura amorfa.

En ingenieria de tejidos Gseos, los
precipitados de jarosita, especialmente los
de potasio dopados con calcio, estroncio y
magnesio, son adecuados como andamios
osteogénicos. Favorecen la adhesion celular
y la regeneracién de tejidos, siendo no
toxicos para las celulas troncales de pulpa
dental porcina.

12

(Kay, Wendlandt,
Williamson, &
McGrew, 1996)

(Schempp, 1923);
(Frank & Mapes,
1956);

(Dutrizac J. ,
Factors affecting
alkali jarosite
precipitation,
1983); (Allan
1973)

(USA Patente n°
US3434947A,
1965)

(Cerecedo-Séenz, y
otros, 2022)
(Cruz-Hernéndez, y
otros, 2025)

(Serralde-Lealba J. ,
2023)
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Seccion Descripcion Referencia
En aplicaciones eléctricas avanzadas, la
jarosita se utiliza en baterias de ion litio. Los (Ding, 'y  otros,
Usosen nanosheets de jarosita como &nodo mejoran  2015); (Zhao, Li, &
apllcgcmr,\es (_je la capacidad y estabilidad ciclica, mientras Chan, 2016); (Xu, y
energia electrica que la jarosita de potasio como electrodo otros, 2016);
(Hernandez-lazcano
muestra alta eficiencia. Al doparla con 'y otros, 2021)
Oxido de grafeno, se mejora la integridad

estructural del catodo.

2.2 Celdas electroquimicas como generadores de energia eléctrica

2.2.1 La celda electroquimica a través del tiempo

En 1938, el arquedlogo austriaco Wilhelm Konig, analizé las que se creen son las
primeras celdas galvanicas, encontradas en una tumba que data del 250 a.C, cerca de
Bagdad en Irak. La celda constaba de un recipiente ceramico con cilindros de cobre y
una espiga de hierro, lamentablemente no existe evidencia concreta que determine el
propédsito exacto de la “Bateria de Bagdad” (Von-Handorf, 2002).

Para 1780, el cientifico Luigi Galvani descubria el fendmeno de la “electricidad
animal”, cuando tocaba distintas partes del nervio del anca de una rana con metales que
tienen diferencia de potencial electroquimico, provocando que el musculo se contrajera,
dicho experimento fue la base del disefio para la primera pila desarrollada por el quimico
italiano Alessandro Volta en 1800 que funcionaba con el mismo principio electroquimico.
En 1836 el fisico inglés John Frederic Daniell, desarroll6 la “Pila de Daniell” que
presentaba una mejora significativa al disefio de la pila de Volta, convirtiéndose en una
de las primeras fuentes de corriente eléctrica continua (Keithley, 1999).

Para 1839 William Grove desarrollaba su propia celda electroquimica, la cual
consiste en un anodo de zinc en acido sulfarico diluido que funciona como electrolito y un
catodo de platino en acido nitrico concentrado, ambos separados por una olla de
ceramica porosa, de esta forma se permite el paso de iones entre las soluciones, pero se
evita que se mezclen completamente (Liu, y otros, 2022). Robert Bunsen en 1841 cred6
su propio disefio a partir de la pila de Grove, donde sustituia el platino por carbén, de esta

forma lograba reducir los costos (Bunsen, 1841).
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En 1860 Gaston Planté crea el primer disefio de una bateria recargable, dicho
disefio se basa en las reacciones electroquimicas reversibles entre el plomo y diéxido de
plomo en &cido sulfarico (Kurzweil, 2010). El cientifico aleman Carl Gassner en 1887
desarrolla la primera pila seca, marcando de esta manera un hito en la tecnologia,
funcionaba utilizando una pasta como electrolito a base de cloruro de amonio,
convirtiendo a las pilas en herramientas portatiles (Potter, 1949). La pila alcalina fue una
mejora significativa en el disefio de la pila de Gassner, desarrollada en la década de 1950
por el ingeniero quimico Lewis Urry, haciendo uso de un electrolito alcalino (hidréxido de
potasio) para mejorar el rendimiento de la pila, pues al no ser un electrolito corrosivo,
aumentaba la vida 0til de los electrodos y conseguia una mayor densidad de energia
(Raghav, Raghav, Yadav, & Kumar, 2020). A finales de 1960 la contribucion del quimico
Michel Armand en el desarrollo de baterias de ion litio, fue crucial para el desarrollo de
baterias mas practicas y comerciales hasta el dia de hoy, dando origen a las baterias
recargables (secundarias) que encontramos en muchos dispositivos que van desde
teléfonos portétiles hasta vehiculos eléctricos (Reddy, Mauger, Julien, Paolella, & Zaghib,
2020).

A continuacion, la tabla 4 muestra el desarrollo historico de las diferentes celdas
electroquimicas, asi como las caracteristicas claves de las mismas, abarcando desde sus
primeras manifestaciones hasta los modelos méas recientes. Desde la "Bateria de
Bagdad" hasta los desarrollos mas recientes, que son esenciales en dispositivos

tecnoldgicos actuales.
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Tabla 4. Comparativa historica de las celdas electroquimicas (Inzelt, 2020); (Shukla &

Kumar, 2008).
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Tipo de Celda Contribuyente  Epoca Componentes

Electroquimica Principal

Pila de Bagdad Desconocido  ~250a.C  Placas de cobre y hierro en un recipiente

ceramico.

Pila Galvanica  Luigi Galvani 1780 Cobre y zinc, sumergidos en un

electrolito.
Pila Voltaica Alessandro 1800 Discos de cobre y zinc alternados con un
electrolito.
Volta
Celda de Daniell John F. Daniell 1836 Anodo de zinc, catodo de cobre con una
solucion de sulfato de zinc y sulfato de
cobre.
Célula Grove  William Grove 1839 Anodo de zinc y catodo de platino con
acido nitrico concentrado.

Pila de Bunsen  Robert Bunsen 1841 Anodo de zinc y catodo de carbono en

una solucion acida.

Pila de plomo-  Gaston Planté 1860 Anodo de plomo y catodo de didxido de
- plomo en una solucidn de &cido
acido bR

sulfarico.
Pila seca Carl Gassner 1887 Zinc y carbén, con un electrolito de
cloruro aménico.
Pila Alcalina Lewis Urry 1959 Zinc como anodo, dioxido de
manganeso como catodo, con electrolito
alcalino.

Bateria de ion Michel 1960- 2 > celdas conectadas, con &nodo de

de Litio Armand 1980 grafito, catodo de 6xido metélico de

litio, y electrolito anhidro.
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2.2.2 Principios de su funcionamiento

2.2.2.1 Reacciones de oxidacion reduccion

Las reacciones tipo redox son un proceso quimico que ocurre simultineamente en
una reaccion electroquimica, aqui un reactante se oxida mientras que otro se reduce
(Taube, 1959). Dicho proceso esta detras del funcionamiento de una celda
electroquimica, en términos simples, el movimiento o flujo de electrones que ocurre en
esta reaccion entre el reactante oxidante hasta el que se reduce, produce corriente
eléctrica a través del potencial eléctrico que es generado.

En una celda electroquimica, los componentes principales son el anodo, el catodo,
y el electrolito, este ultimo permite el movimiento de iones cargados en la solucion, de
esta forma es posible mantener un equilibrio de carga al interior de la celda
electroquimica. Ademas, las celdas electroquimicas requieren de un circuito externo a
través del cual fluyen los electrones de manera simultanea, y esté sera el responsable de
conducir la corriente eléctrica generada. La figura 3 muestra un esquema de la celda
electroquimica donde se muestran de manera esquematica las reacciones redox. Esté
cuenta con electrodos, en el lado izquierdo del esquema esta el anodo de zinc, donde
sus atomos pierden electrones y forman iones de Zn?*, del lado derecho se presenta una
lamina de cobre que actia como catodo, el cual se reduce cuando los iones de Cu?*
reciben los electrones; este movimiento de electrones es el responsable de generar la
corriente eléctrica en el circuito externo, la funcién del electrolito con iones SO4> es
equilibrar la neutralidad eléctrica dentro de la celda electroquimica a través del puente

salino.
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catodo

Cu

Figura 3. Esquema de celda electroquimica Zn — Cu (Elaboracion propia).

La reaccion redox de este esquema en particular puede ser descrito mediante las

siguientes ecuaciones de oxidacion y reduccion:

Ecuacién 2. Ecuacion de oxidacion del zinc en la reaccion redox.

Zn (s) — Zn?* (aq) + 2e-

Ecuacion 3. Ecuacion de reduccion del cobre en la reacciéon redox.

Cu?* (aq) + 2e- — Cu (s)
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2.2.3. Electrolitos

Un electrolito es un componente de la celda electroquimica, el cual, ayuda a
conducir electricidad mediante el transporte de iones, y este debe cumplir los siguientes
objetivos; 1) Debe presentar una alta conductividad i6nica, 2) Alta estabilidad quimica, 3)
inercia quimica con los componentes de la celda electroquimica. En un caso ideal un
electrolito también seria asequible, no contaminante, seguro y no toxico (Aurbach ,y
otros, 2004).

2.2.3.1 Electrolitos acuosos

Los electrolitos acuosos son los mas usados en las celdas electroquimicas, tanto
en las primeras pilas electroquimicas como en tecnologia mas recientes pues presentan
una alta conductividad y suelen ser accesibles econdémicamente, sin embargo,
representan ciertas limitantes como su concentracion y solubilidad limitada,
deshidratacion y una significativa dificultad técnica en sistemas complejos (Xia , Yu, Hu,
& Chen, 2017).

2.2.3.2 Electrolitos organicos

Compuestos por sales organicas disueltas en un solvente de naturaleza orgéanica,
estos poseen una alta estabilidad térmica y un mayor voltaje de operacién respecto a los
electrolitos acuosos. Sin embargo, muchos de los solventes organicos utilizados
presentan un alto indice de toxicidad ademas que tienen un costo elevado (Ue, Ida, &
Mori, 1994).

2.2.3.3 Electrolitos liquidos i6nicos

Este electrolito estd compuesto por iones de naturaleza organica e inorganica,
segun sea requerido, con una alta conductividad iénica, un bajo punto de fusion y una
buena estabilidad térmica, entre sus principales limitantes resalta el hecho de su alto
costo (Yu & Chen, 2016).
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El papel de los electrolitos en las celdas electroquimicas propicia el movimiento de
iones entre los electrodos, sin embargo, debido la naturaleza de los electrolitos, las celdas

electroquimicas tendran variabilidad en su rendimiento y caracteristicas distintas entre si.

2.2.3.4 Electrolitos solidos inorganicos

Este tipo de electrolito relativamente nuevo, permanece en un estado solido
impidiendo volatilizacion y fugas peligrosas, y conduce la electricidad a partir del
movimiento de iones dentro de su estructura, este electrolito presenta una alta
conductividad i6nica y estabilidad térmica, lo que se traduce en un alto rendimiento
energeético, su uso se limita a las baterias de estado sélido (SSBs) con aplicaciones en
dispositivos electronicos que son flexibles, dejando abierta una puerta para nuevas
oportunidades de disefio (Wang, y otros, 2020). Los electrolitos de estado soélido se
dividen en tres principales ramas, inorganicos, poliméricos y compuestos.

Con respecto a los electrolitos inorganicos de estado sélido, estan hechos a partir
de oOxidos y sulfuros, por su alta estabilidad térmica y quimica, para el caso de los
electrolitos a partir de sulfuros generalmente es usado el sulfuro de litio, sodio, magnesio
o silicio. Su principal ventaja radica en la estabilidad a largo plazo de los sulfuros (Ye, Li,
& Zhang, 2020). Hablando del azufre como elemento, es un material relativamente
abundante y econémico que tiene la capacidad para mantener su estructura quimica
durante varios ciclos de carga y descarga, lo que hace al azufre en conjunto con otros
elementos quimicos, una herramienta clave para las tecnologias de generacion de

energia.

19
UAEH



Felipe Carlos Pérez Olvera

CAPITULO Il
MATERIALES Y METODOS

3.1 Introduccién

El objetivo de este trabajo es estudiar la sintesis y caracterizacion de la jarosita de
potasio KFe3(S04)2(OH)s y la incorporacion de carbono y fésforo en su estructura, para
evaluar sus propiedades eléctricas junto con su potencial uso como generador de
energia.

El método propuesto para el presente trabajo abarca las siguientes etapas:

Sintesis de la jarosita de potasio a partir de un proceso hidrotérmico.

Sintesis de la jarosita de potasio a partir de un proceso hidrotérmico.
2. Incorporacioén del carbono y fosforo en la estructura de la jarosita de potasio a partir

de condiciones especificas en la sintesis.

3. Caracterizacién del producto resultante de la sintesis a partir de técnicas analiticas
especificas.
4. Evaluaciones electroquimicas preliminares.

Andlisis de las principales diferencias entre la jarosita de potasio comun y la

jarosita de potasio modificada con carbono y fésforo.

La Figura 4 ilustra un diagrama de flujo de la metodologia experimental empleada

para realizar este trabajo de tesis.
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Figura 4. Diagrama de flujo de la metodologia experimental en este trabajo.

21



Felipe Carlos Pérez Olvera

3.2 Sintesis de jarosita de potasio incorporando carbono y fésforo.

Para esté trabajo de tesis, se sintetizaron dos compuestos tipo jarosita, en primer
lugar, se sintetizo la jarosita potasica (JK) que fue utilizada como un referente
comparativo en las técnicas de caracterizacion y las pruebas preliminares. Asi mismo se
sintetizo la jarosita de potasio con fésforo y carbono (JKPC), la cual es el objeto de estudio
de este trabajo.

Las jarositas de potasio fueron sintetizadas usando un enfoque de sintesis similar
al anteriormente descrito por investigadores (Hernandez-lazcano , y otros, 2021), siendo
esté a su vez una derivacion de la metodologia de sintesis reportado en otras
investigaciones (Dutrizac & Kaiman, Synthesis and properties of jarosite-type
compounds, 1976) (Salinas-Rodriguez, Cerecedo-Saenz , Ramirez, Patifio-Cardona , &
Pérez-Labra, 2012).

La metodologia de sintesis de este trabajo comprende dos procesos de sintesis
distintos, para ambos procesos la metodologia consistio en preparar un litro de solucion
base con agua desionizada, afiadiendo 0.15 mol L de Fe2(SO04)s * nH20 (sulfato de
hierro) junto con 0.15 mol L* de K2SO4 (sulfato de potasio) ambos reactivos de una alta
pureza (>99 % J.T. Baker, Phillipsburg, NJ, EE.UU.). Estos reactivos forman la estructura
primaria de la jarosita cuya formula quimica es KFe3(S04)2(OH)s. Mientras que para la
jarosita de analisis (JKPC), comparte la misma solucion base, agregandole a esta el
complemento dopante segun investigaciones previas (Serralde-Lealba J. , 2023). Se
agreg6 0.03 mol Lt K2HPO4 (fosfato dipotasico) ((>99 % Reasol) junto con 0.015 mol L
de carbon activado (Marca libre Carbon Azul de Filtracion), el cual fue previamente molido
y tamizado en una malla #300 para obtener un tamafio de particula mas fino.

Las soluciones fueron preparadas en un matraz en forma de barril de vidrio de 4
cuellos sobre una parrilla de calentamiento con control automatico de temperatura y
agitacion mecanica con una propela de tres aspas, también se hizo uso de un dispositivo
de medicion de pH (OAKTON modelo pH 700), junto con NaOH y H,SO, (hidroxido de
sodio y acido sulfurico) utilizados para ajustar el pH menor a 3, especificamente entre 1.8
y 2.1, (Sigma-Aldrich St. Louis, MO, EE. UU.)
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Para el proceso hidrotérmico, las soluciones fueron mantenidas a temperatura
constante de 70 °C (343 K) y velocidad de agitacion de 350 min~t por 3 horas. Los
precipitados, en cada caso, se recolectaron por separado, se filtraron y lavaron con agua
desionizada caliente (= 75°C) para eliminar sulfatos residuales, finalmente los productos
fueron secados a temperatura ambiente. La figura 5 muestra un esquema del arreglo del
equipo utilizado, donde el indicador con la letra A corresponde al reactor, la letra B

identifica la propela y motor de agitacion, y la letra C es la parrilla de calentamiento.

Fe,(S0,); +K,50,
A
I_—' 43
P o - % c
r == i;l ] FT——J
T -

Figura 5. Esquema del arreglo de equipo utilizado para la sintesis de las jarositas
potasicas. Recuperado de Hernandez-Lazcano, y otros (2021). Synthesis of Hydronium-
Potassium Jarosites: The Effect of pH and Aging Time on Their Structural, Morphological,
and Electrical Properties.
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3.3 Caracterizacion
El producto obtenido fue caracterizado por Difraccion de Rayos X (DRX) para

poder estudiar las fases cristalinas y evaluar su grado de cristalinidad, la cual se realizo
en el difractometro INEL modelo Equinox 2000, ubicado en la Universidad Autonoma del
Estado de Hidalgo UAEH (Figura 6). Con un tiempo de barrido de 30 minutos para obtener
picos de difraccion de mejor calidad. El indexado de los difractogramas obtenidos se llevo
a cabo con el software MATCH version 1.1 (desarrollado por Crystal Impact, Bonn,

Alemania).

Figura 6. Imagen difractometro INEL modelo equinox 2000 UAEH.
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Por otro lado, la Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) se empleé llevo a cabo
utilizando el equipo JEOL JSM —IT 300, lo que permitié analizar la morfologia, distribucion
y tamafio de las particulas de las muestras. La Figura 7 muestra una imagen del equipo
utilizado para este andlisis.

Un espectrometro de dispersion de energia de rayos - X marca Oxford (EDS)
acoplado al MEB y ubicados ubicado en la Universidad Autbnoma del Estado de Hidalgo
(UAEH), fue utilizado para determinar la composicidbn quimica elemental puntual y
semicuantitativa de las muestras. Los andlisis del equipo JEOL JSM — IT 300 se
realizaron empleando una magnificacién de x1000 y un potencial de operacion de 20 y
30 kV.

Figura 7. Imagen del microscopio JEOL JSM — IT 300 y el EDS acoplado UAEH.
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La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR), se dispuso para
poder identificar los grupos funcionales presentes en las muestras y la prueba se realizé
en el Espectrofotdmetro de Infrarrojo Perkin ElImer System 2000, con transformada de
Fourier ubicado en la Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo (UAEH), en donde se
abarcé un rango de longitud de onda entre 4000 cmty 400 cm™.

Figura 8. Espectrofotdmetro de Infrarrojo Perkin EImer System 2000 UAEH.
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La voltamperometria ciclica, se llevd a cabo para evaluar el comportamiento
electroquimico de las muestras, encauzando el analisis principalmente en la identificacion
de las reacciones redox de las muestras, y manteniendo condiciones duplicables durante
las pruebas. La figura 9 es una imagen del potenciostato utilizado, modelo Epsilon EC
(Bioanalytical Systems, Inc., 2001-2008), con software de control Serial Versién 2.00.71,

ubicado en la Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo (UAEH).

Figura 9. Potenciostato Epsilon EC UAEH.
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3.4 Evaluacién preliminar del desemperio electroquimico

3.4.1 Prueba de conduccion eléctrica
Para este experimento se propuso hacer uso de la ecuacion de la resistividad (4)
(Sears & Zemansky, 2009) como fundamento tedrico, dicha ecuacion relaciona cuatro

magnitudes fundamentales.

Ecuacion 4. Ecuacion para la resistividad en funcion de la resistencia, area y longitud.

P=Ry

Resistividad (p), resistencia (R), longitud (L) y el &rea (S) de la seccidn transversal,
y sabiendo que la resistividad es el reciproco de la conductividad eléctrica (o) se obtiene

que;

Ecuacion 5. Ecuacion para la conductividad en funcién de la resistencia, longitud y
area.

1L
°=R®s
Esta ecuacion nos permite llevar la medicion directa de la resistencia eléctrica,
para determinar si las muestras tienen algin grado de conductividad, para lo cual se hizo
uso de un multimetro digital profesional (FLUKE modelo 189), el procedimiento consistié
en usar 0.5 gramos de muestra de las jarositas potasicas sobre un vidrio de reloj,
posteriormente se afiadié agua desionizada hasta tener una consistencia pastosa y
homogénea, acto seguido se conectaron las terminales del multimetro al material de tal
forma que se evitara el contacto entre las puntas, después se obtuvieron valores
preliminares respecto a la conductividad eléctrica de las muestras. EI montaje

experimental utilizado se muestra en la figura 10.

28
UAEH



Felipe Carlos Pérez Olvera

Multimetro digital

Cables de prueba

Jarosita

¥

‘\._______——’

Figura 10. Montaje experimental para la medicion de conductividad eléctrica en las
muestras de jarosita.
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3.4.2 Determinacion de la concentracion que genera el potencial maximo

El objetivo principal de esta prueba fue determinar la relacion existente entre la
cantidad de jarosita y el agua desionizada respecto al potencial maximo generado en una
celda electroquimica. Este comportamiento se puede entender mejor con la ecuacion de

Nernst:

Ecuacion 6. Ecuacion de Nernst para el potencial electroquimico.

RT  [C productos]
nE [C reactivos]

E =E°

La ecuacion relaciona al potencial eléctrico con respecto de las concentraciones
de las especies quimicas involucradas. Esta prueba nos ayuda a interpretar el incremento
del volumen de agua desionizada en las muestras de las jarositas potasicas, que de esta
forma modifica la concentracion de las especies quimicas y a su vez modifica el potencial
del sistema electroquimico, hasta que alcanza un punto de saturacion y un pico de
potencial maximo.

Para este ensayo, el procedimiento se basé en emplear 0.4 gramos de las
muestras por separado en viales de vidrio transparentes de 30 mililitros y después afiadir
agua desionizada de manera controlada y gradual, de esta forma registrando el cambio
del potencial eléctrico con un multimetro profesional digital (FLUKE, modelo 189). Para
la celda electroquimica se usaron electrodos de Cu y Al, por la diferencia de potencial
entre los metales. Siendo el electrodo de aluminio el anodo y el catodo el electrodo de

cobre. El arreglo experimental se muestra en el esquema de la figura 11.
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Multimetro

Pipeta

Cu

Jarosita

Figura 11. Arreglo experimental para la determinacion de la concentracion que genera el
potencial maximo.
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3.4.3 Ensamblaje de baterias experimentales y prueba de descarga.

Esta prueba tuvo como fundamentacion tedrica el principio del funcionamiento de
las celdas galvanicas (Petrovic, 2021), este funcionamiento consiste en la generacion de
energia eléctrica a partir de reacciones espontaneas de Oxido-reduccion. Estas celdas
galvanicas o electroquimicas funcionan a partir de dos electrodos (un anodo y un catodo)
sumergidos en un electrolito el cual es el medio que permite el movimiento de iones, en
este particular caso se hizo uso de un disefio sencillo para las pilas galvanicas y estas
fueron conectadas en serie para sumar el potencial generado y de esta forma una bateria
de estudio.

Para los electrodos se hizo uso de clavos de hierro como anodos que fueron
previamente lijados para quitar cualquier posible recubrimiento, asi mismo la punta de los
clavos fue cortada y de esta forma conseguimos aumentar el area de contacto con el
electrolito. Para el catodo se hizo uso de laminas de cobre debido a su alta conductividad
eléctrica las cuales fueron cortadas y lijadas para eliminar capas de 6xido superficial. La
eleccion de estos electrodos esta influenciada por su facil adquisicién y su diferencial del
potencial estandar que supera ligeramente al de cobre — aluminio.

Para el electrolito, se utilizO6 una pasta homogénea entre jarosita y agua
desionizada, la proporcibn de estos fue determinada en el experimento de la
concentracion optima.

El disefio de la celda electrolitica consistié en sumergir una pequefia parte de los
electrodos en la solucién pastosa de jarosita en el interior de un vial de vidrio de 30
mililitros, siempre verificando y evitando que no hubiera contacto directo entre los
electrodos. Una vez terminado el ensamble de las pilas galvanicas se conectaron en serie
para formar las baterias experimentales y después conectar las terminales en dispositivos
para evaluar su desempefio con curvas de descarga respecto a tiempo. La Figura 12

muestra el arreglo de la celda electroquimica experimental utilizada en el estudio.
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Figura 12. Imagen de celda electroquimica experimental.
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CAPITULO IV
RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1 Sintesis

Se obtuvieron dos productos solidos a partir del proceso de sintesis, la jarosita
potasica (JK) la cual es un precipitado de color amarillo caracteristico, mientras que la
jarosita de potasio con la incorporacion de fosforo y carbono (JKPC) presenta un color
mas tenue o suave siendo un amarillo verdoso, esto esté directamente relacionado con
la variabilidad en las condiciones de la sintesis y los elementos dopantes como el fosfato
dipotasico y el carbén activado.

La figura 13 compara la diferencia de colores de los precipitados. (A) JKPC, (B)
JK.

Figura 13. Imagen comparativa entre precipitados.

34
UAEH



Felipe Carlos Pérez Olvera

4.2 Caracterizacion
4.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

4.2.1.1 Analisis de la jarosita de potasio (JK)

La caracterizacion del solido mediante difraccion de rayos X, confirmé que el
compuesto obtenido coincide con los planos cristalogréaficos del patrén de difraccion PDF
96 - 900 — 9286 de la base de datos Powder Diffraction Files, correspondiente a la
estructura de FesHsKO14S2 (jarosita).

La Tabla 5 presenta los valores de los espaciamientos interplanares (d), las
posiciones 20, la intensidad relativa (1%), y los indices de Miller (hkl) de los 10 picos mas
relevantes observados en el difractograma, seleccionados por su intensidad.

La comparacion del patron de DRX obtenido del producto sintetizado sugiere que
los picos mas intensos mostrados corresponden a la estructura de la jarosita de potasio
también llamada jarosita (Figura 14). Los picos mas pequefios ho marcados se atribuyen

a componentes cuya concentracion esta por debajo del limite de deteccion.
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Tabla 5. Espectro de difraccion de rayos X de la jarosita. Las letras en negrita indican las
intensidades mas altas.

Jarosita FesHsKO14S2 (PDF 96 - 900 — 9286)

2-theta d(A) I (%) h k |
17.90 5.74 1.58 0 0 3
21.78 4.74 22.85 0 1 2
29.15 3.65 1.58 1 1 0
30.85 3.46 14.40 1 0 4
32.25 3.11 2.15 0 2 1
33.74 3.08 100 1 1 3
35.72 2.97 1.58 2 0 2
37.22 2.87 3.65 0 0 6
39.50 2.55 1.9 0 2 4
44.48 2.37 1.58 2 1 1

& PDF : 96 - 900 — 9286 Jarosite Fe,H KO, S,

!
» (113)

Co-Ka (1.789010 A)

Intensidad Relativa (u.a)

> (012)
> (104)

9 (006)
» (024)
(009)
220
((208))

»(131)

M

>
»

»

» (202)
»(211)
- (107}
% (300)
» (018)
» (134)

20 40 60 80
20 (grados)

Figura 14. Difractograma de rayos X de la jarosita de potasio sintetizada (JK).

36
UAEH



Felipe Carlos Pérez Olvera

El difractograma muestra una gran similitud al patron de referencia de la base de
datos de la jarosita de potasio, aunque la falta de picos de alta intensidad es notable, esto
podria respaldar la idea de que la muestra sintetizada es de alta pureza, es decir que no
tiene fases secundarias detectables y que la estructura cristalina se mantuvo durante el
proceso de sintesis. Lo que demuestra la seguridad y estabilidad de la metodologia de
sintesis usada.

De igual modo, este analisis nos permite generar un modelo de la estructura
cristalina, haciendo uso del software VESTA 3 que es un programa de visualizacion 3D
para modelos estructurales.

Se puede apreciar que la jarosita (PDF: 96-900-9286), presenta una estructura
cristalina romboédrica o trigonal, en la cual se observan ejes hexagonales, con un grupo
espacial R3my clase cristalina 3/2m (3/m), denominada clase escalenoédrica hexagonal
0 escalenoédrica ditrigonal; por lo que presenta una simetria centrosimétrica que a su
vez presenta un eje de rotoinversion ternario como eje vertical y tres ejes horizontales
con simetria binaria. Los datos cristalograficos en la carta de la base de datos Powder
Diffraction Files, muestran los parametros de celda o pardmetros de red de los cristales
de jarosita como a=7.315 A y c=17.224 A respectivamente, por lo que la relacion entre la
altura y el largo de la estructura cristalina (c/a) es de 2.3546. Siendo la figura 15 una

ilustracion del modelo estructural de la jarosita FesHsKO14S2.
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Figura 15. Modelo poliédrico de la estructura cristalina de la Jarosita correspondiente al
PDF [ 96-900-9286].

La estructura presenta coordinacién tetraédrica, octaédrica e icosaédrica; donde
la estructura tetraédrica presenta en su centro iones S®* mientras que en sus vértices se
observan principalmente iones O?- Mientras que en la coordinacién octaédrica se puede
observar la presencia en el centro de la coordinaciéon de iones Fe?*, teniendo en los
vértices a los iones O2. Finalmente, en la coordinacién icosaédrica se puede observar la
presencia en el centro de la coordinacion de iones K*, teniendo en los vértices a los iones
0z,
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4.2.1.2 Analisis de la jarosita de potasio con carbono y fosforo (JKPC)

Esta muestra fue caracterizada bajo las mismas condiciones que la muestra
anterior, obteniendo como resultado dos patrones de difraccion distintos que coinciden
con diferentes picos del difractograma (Figura 16), teniendo nuevamente al PDF: 96-900-
9286 (FesHsKO014S2) y al PDF: 96-433-3012 (CesoHs2FesN4O24P2Ss) siendo este nuevo
patrén de difraccion un compuesto de hierro, fésforo y carbono que apunta a una probable
conexion estructural entre los componentes, sefialando asi que esto podria ser un
resultado de la incorporacion de los nuevos elementos a partir del método de sintesis en
la estructura de la jarosita. La tabla 6 presenta a los picos de mayor intensidad del

difractograma.

Tabla 6. Espectro de difraccion de rayos X de la jarosita sintética con fésforo y carbono.

Jarosita FesHsKO14S2 (PDF 96 - 900 — 9286)

2-theta d (A) | (%) h k |
21.78 473 0.89 0 1 2
28.80 3.61 15.1 1 1 0
30.85 3.46 12.8 1 0 4
31.95 3.20 2.58 0 2 1
33.84 3.07 100 1 1 3
37.52 2.89 28.0 0 0 6
58.12 1.84 2.58 2 2 0
CooHs2FesNaO24P2Ss (PDF 96-433-3012)
2-theta d (A) | (%) h k |
23.89 4.32 37.9 2 2 0
26.67 3.87 3.25 1 2 4
29.55 3.50 24.1 1 3 0
40.41 2,59 30.32 1 1 7
49.06 2.15 3.17 1 5 0
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& PDF : 96 - 900 — 9286 Fe,HyKO,,S,
& PDF : 96 - 433 — 3012 CgoHs,FegN,0,P,Sg

»(113)

Co-Kat (1.789010 A)

Intensidad Relativa (u.a)

20 40 60 80

Figura 16. Difractograma de rayos X de la jarosita de potasio sintetizada con fésforo y
carbono (JKPC).

Esté segundo difractograma de la muestra solida de la jarosita de estudio (JKPC)
muestra una similitud notable con el primer difractograma (JK), pues los picos con mayor
intensidad coinciden con el PDF 96-900-9286, confirmando asi la presencia de la
estructura cristalina de la jarosita y ademas demuestra que la incorporacion de los
elementos dopantes como lo son el fosforo y el carbono no destruyen la estructura base
de la jarosita sino mas bien que pueden incorporarse a la estructura cristalina ya sea de
manera sustitucional o intersticial.

La coincidencia de algunos picos con el compuesto complejo PDF: 96-433-3012
(CeoHs2FesN4024P2Ss) se puede interpretar como que los elementos dopantes formaron
un compuesto en coexistencia con la estructura cristalina de la jarosita, nuevamente
podemos decir que la metodologia de sintesis es capaz de formar la jarosita y que puede
integrar nuevos elementos dopantes, ademas de que promueven la formacion de nuevas

fases cristalinas.
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Respecto a la estructura cristalina de este compuesto de hierro, fésforo, carbono,
y azufre se puede apreciar a partir de estos analisis, que presenta una estructura
cristalina triclinica, en la cual se observa un grupo espacial P1 y clase cristalina 1,
denominada simetria Pinacoidal (hOl) paralela al eje b, ademas de Pinacoidal (Okl)
negativo, la cual es paralela con a. por lo que adolece de simetria centrosimétrica,
presentando un eje de rotoinversion monario con el eje vertical. Los datos cristalogréaficos
de estos cristales muestran como parametros de red a=10.462 A, b=10.834 Ay c=19.288
A; por lo que la relacion entre la altura y el largo de la estructura cristalina (c/a) es de
1.8436, mientras que la relacidon entre la altura y el largo de la estructura cristalina (c/b)
es de 1.780. La figura 17 es una imagen del modelo estructural para el compuesto
CeoHs2FesN4O24P2Ss.

Figura 17. Modelo poliédrico de la estructura cristalina correspondiente al PDF [96-433-
3012].
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La estructura, presenta coordinacion trigonal y tetraédrica; donde la estructura
trigonal presenta en su centro iones C#', mientras que en sus vértices se observa
principalmente iones P3. Mientras que en la coordinacion tetraédrica se puede observar
la presencia en el centro de la coordinacién de iones Fe®*, con posibilidad de sustitucion

es este sitio por iones K*, teniendo en los vértices los iones de S y C*.
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4.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Espectroscopia por Dispersion
de Energia de Rayos - X (EDS)

Con el principal propésito de estudiar la distribucion de los tamafios de particula,
la morfologia y la composicién elemental, los precipitados fueron analizados con un
microscopio electrénico de barrido el cual esta equipado con un detector de energia retro
dispersiva de rayos X (EDS), y a partir de las muestras se prepararon probetas en los

gue los precipitados se pegaron en cinta adhesiva de grafito.

4.2.2.1 Analisis de la jarosita de potasio sintética (JK)

La figura 18 corresponde a una micrografia general a 1000 magnificaciones de las
particulas de precipitados de potasio. Se observan agregados pequefios de aspectos
romboédrico semiesférico, de particulas granulares, sin desarrollo de bordes afilados.
Segun la clasificacion de Folk de acuerdo a su madurez textural se observa una
bioesparita redondeada, con un grupo espacial R3m (Folk, 1991).

En la porcion izquierda se observan particulas pequefias de tamafios de
aproximadamente 2.2 um.

En la porcién derecha se observan agregados criptocristalinos en forma de
racimos de granos alotriomorfos, con un tamafio aproximado de agregado entre 4.4umy
8.8um

En la figura 19 se observa a mayor resolucién una porcion de agregados de
particulas granulares de jarosita con tamafio aproximado de 9.1 um, ademas se observan
laminas adheridas al agregado adjudicadas al potasio con un tamafio de lamina de
2.2um.
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Figura 18. Micrografia de las particulas del precipitado JK (MEB).

Figura 19. Micrografia semi-detalle de las particulas del precipitado JK (MEB).
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Respecto a la composicion quimica del precipitado, se obtuvo la figura 20, que

corresponde a un espectro EDS y su respectiva cuantificacion del microanalisis quimico.

2 ESJ Elemento Wt% I Map Sum Spectrum
(0] 61.94
@ S 11.27
K 5.41
Fe 21.46

cps/eV

EEEEEEEEE RN ENEEE N

olllllllll ll[lllllll'l]l[l]llll
0 5 10 15 keV

Figura 20. Espectro EDS del precipitado de jarosita sintética JK para la identificacion
elemental.

A pesar de que el espectroscopio de dispersion de energia (EDS) detecto a
elementos como el oro (Au) y el carbono (C) estos fueron descartados del analisis semi-
cuantitativo debido a que el carbono detectado proviene de la cinta de grafito que fue
utilizada en la preparacion de la muestras, y que el oro corresponde al recubrimiento
aplicado sobre las muestras para volverlas conductoras, este analisis comprueba la
presencia de los elementos previamente identificados por la técnica de difraccion de
rayos X, respecto a la ubicacion de los elementos en la muestra a continuacion se
presenta la figura 21 que es un mapeo, proporcionando una representacion visual de su
distribucién espacial. En los resultados de este mapeo es observable que la distribuciéon
de los elementos es homogénea y estan distribuidos uniformemente en las particulas

esféricas.
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Figura 21. Mapeo de distribucién elemental del precipitado de jarosita
sintética JK.
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Respecto a la distribucion elemental los 4 elementos detectados en el analisis,
estos presentan una alta dispersion y una buena distribucion homogénea, comenzando
por el Oxigeno (color rojo) el cual est4 propagado uniformemente en toda la muestra, lo
que sugiere que el compuesto analizado puede estar asociado a un hidréxido o un sulfato
hidratado, pues este mineral tiende a presentar oxigeno como parte fundamental de su

estructura (Nesse, 2000).

La presencia de Azufre (identificado con color naranja) confirma que el precipitado
contiene grupos sulfato, en el sentido de esta investigacion la convivencia de oxigeno y
azufre refuerzan la hipotesis de la formacion de un compuesto tipo jarosita a partir del

proceso de sintesis.

La existencia de potasio (color azul) y hierro (color verde) en el mapeo elemental
y la amplia distribucién en la muestra de ambos elementos, confirman que son elementos
intrinsecos del precipitado y forman parte de la estructura del material, y no se encuentran
simplemente absorbidos en la superficie. Gracias al mapeo elemental y la respectiva
distribucion de los elementos del precipitado, es muy probable que la muestra de estudio

corresponda a un compuesto de tipo jarosita de potasio u otro compuesto relacionado.
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4.2.2.1 Analisis de la jarosita de potasio con fésforo y carbono (JKPC)

La figura 22 es una micrografia a 1000 magnificaciones de las particulas del
precipitado de la jarosita de potasio con fésforo y carbono (JKPC), se observan
agregados euhedrales, con habitos de cristales aciculares y prisméaticos, segun la
clasificacion de Dunham de acuerdo a su madurez textural se observa una wackestone
con mas del 10% de granos soportados por la matriz (Dunham , 1962). En la porcién
izquierda se observa un agregado de jarosita de un tamafio aproximado de 86um, con
cristales de fosforo afiadidos a la matriz con un habito acicular, con tamafios aproximados
de 7.2um y 9.4um. con porosidad en el grano. En la porcion derecha se observan
agregados de jarosita de un tamafio aproximado de 37.6um, con cristales de carbono
afadido a la matriz con un hébito prismatico, pequefios cristales hexagonales en forma
de agregados compactados, escamosos, con tamafios aproximados de 4.3um y jarositas
creciendo sobre los cristales de fosforo y carbonos muy pequefios de tamafio aproximado
de 1.44pm.

La figura 23 es una micrografia a 10,000 magnificaciones donde se muestra a
mejor detalle los cristales de fosforo y pequefios de jarosita.
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Figura 22. Micrografia general de tamafios de particula de la jarosita de potasio con
fosforo y carbono JKPC (MEB).

Figura 23. Micrografia semi-detalle de las particulas del precipitado JKPC (MEB).
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La figura 24 corresponde al espectro EDS de la jarosita de estudio JKPCA en
donde el analisis nos permite confirmar la presencia de los elementos Oxigeno, Azufre,
Potasio y Hierro, en una relaciéon entre ellos muy similar a la de la jarosita JK, ademas
existe la presencia del elemento dopante fésforo, que es el esperado en esté analisis
semicuantitativo debido a los resultado por DRX, aunque la muestra también fue dopada
con carbono, este no fue contemplado por su baja concentracion y el riesgo de una
probable contaminacion con el grafito del porta muestras, también se detect6 sodio con

un muy bajo porcentaje en peso considerandose un posible error o confusion en la

medicion.
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Figura 24. Espectro EDS del precipitado de jarosita sintética con fosforo y carbono JKPC
para la identificacién elemental.

Respecto a la distribucion de los elementos en la muestra, la figura 25 muestra un
mapeo de la micrografia general con el principal objetivo de ver los elementos que

conforman los aglomerados de la particula.
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Figura 25. Mapeo de distribuciéon elemental del precipitado de jarosita
sintética con fosforo y carbono JKPC.
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La distribucion elemental permite realizar un analisis del precipitado de la jarosita
dopada con carbono y fosforo.

La presencia de elementos como el oxigeno (O) y el azufre (S) al igual que en el
mapeo del precipitado JK, confirman la presencia de compuestos hidroxidos y sulfatos,
los cuales estan estrechamente relacionados a la jarosita.

Para el potasio (K) y el hierro (Fe), también tienen una distribucion uniforme en
toda la muestra, esto permite confirmar que los elementos también forman parte de la
estructura primaria del precipitado.

El fésforo (P) presenta una menor distribucion homogénea, lo que implica que su
presencia solo se limita a fases especificas y esto se relaciona con una modificacion
estructural del compuesto base de la jarosita.

Este andlisis elemental sugiere que el precipitado resultante a partir de la
metodologia de sintesis, esta principalmente formado de compuestos tipo jarosita, siendo
mas especifico formado de jarosita de potasio, con la posible presencia de éxidos e
hidréxidos de hierro. Donde la presencia de fosforo, un elemento clave podria sugerir la
formacién de una posible fase secundaria y que realmente actia como un elemento

dopante en la estructura de la jarosita de potasio.
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4.2.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier FT-IR

El analisis mediante FT-IR fue clave para identificar los grupos funcionales
presentes en las muestras de jarositas sintetizadas en este trabajo, y esto a su vez
proporciona informacion relevante sobre su composicion e interaccién quimica. La figura
26 muestra los espectros FT-IR de la jarosita potasica (JK) y la jarosita de potasio con
fésforo y carbono (JKPC), marcando en cada una las bandas caracteristicas vinculadas

a los grupos funcionales de los sustratos resultantes.
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Figura 26. Espectros IR de ambos precipitados.
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El espectro superior pertenece a la jarosita de potasio con la incorporacion de
fosforo y carbdn activado (JKPC), mientras que el segundo espectro pertenece a la
jarosita potésica sintética (JK). Es visible que el patron de los dos espectros muestra
bandas de adsorcion similares entre las dos muestras, tanto en la posicion y en su forma.

Segun la literatura, los picos anchos centrados en 3310 cm™ se asocian a la
presencia de OH"y H20 en la molécula, mientras que las bandas en 1630 cm™ les vincula
al hidronio formado durante la sintesis de la jarosita de potasio en un medio acuoso donde
el ion H;0" reemplaza algunos de los sitios monovalentes (Serralde-Lealba , y otros,
2022) (Flores, y otros, 2019). Las bandas en 1184 cm™' y 1087 cm™ del espectro JK
estan relacionadas con el modo de estiramiento asimétrico vs anion sulfato (SO,427) en la
estructura de la jarosita, Asi mismo las bandas en 1125 cm™* y 1068 cm™ del espectro
JKPC también son asignadas a un estiramiento asimétrico vs del sulfato, aunque con un
ligero desplazamiento que es adjudicado a la incorporacion de los elementos dopantes
en la estructura, este desplazamiento puede ser atribuido a las interacciones adicionales
del fosforo con el anion sulfato, alterando asi las vibraciones asimétricas del grupo SO,2".,
la banda aguda en 996 cm™ corresponde a la flexién simétrica vi de OH", la banda 625
cm ! del espectro JK junto con la banda en 667 cm del espectro JKPC se asocia al modo
de vibracion de flexion va (SO4% ) y el patrén en 505 cm! junto con el de 480 cm™ es
asignado al modo de vibracién de la coordinacion octaédrica de FeOg¢ del enlace Fe-O.
(Sasaki, Tanaike, & Konno, 1998) (Bishop & Murad, 2015) (Rothstein, 2011) (Flores, y
otros, 2022). Finalmente, para el espectro JKPCA la banda en 582 cm™ ausente en el
espectro de la jarosita potasica (JK), es indicativa de la incorporacion de fésforo en la
estructura y es atribuida a la deformacion del enlace O-P-O (Olarte-Cardena, Moreno-
Aldana, & Delgado-Mejia, 2017).
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Este analisis proporcion6 informacion relevante, demostrando que las bandas
presentan similitudes y diferencias significativas en las bandas de absorbancia. Habiendo
bandas que son invariantes consideradas caracteristicas de la jarosita de potasio
sintética y otras con ligeros desplazamientos en longitud de onda que siguen siendo
atribuidas a la estructura de la jarosita, pero desplazadas por los nuevos elementos
incorporados quimicamente. Finalmente, también se identifican bandas exclusivas de
nuevos grupos funcionales que no son encontrados en la estructura de la jarosita potasica

sintética, lo que confirma el correcto resultado a través de la metodologia de sintesis.
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4.2.4 Voltamperometria Ciclica

La técnica analitica de voltamperometria ciclica es una técnica electroquimica
compleja, la cual es utilizada con mucha frecuencia debido a la gran cantidad de
informacion experimental sobre los procesos redox y conocimientos sobre los detalles
cinéticos, de los sistemas electroquimicos (Marken, Neudeck , & Bond , 2009).

Para este apartado de caracterizacion, se hizo uso de la voltamperometria ciclica
para analizar las propiedades electroquimicas de los sustratos resultantes a partir de la
sintesis, este analisis nos permitié identificar procesos redox presentes en las especies
quimicas de las jarositas al igual que los mecanismos de transporte de carga entre ambos
sustratos.

Las condiciones de trabajo fueron las siguientes; el electrodo de trabajo consistio
en un capilar con alguna de las muestras de jarosita (30% en peso) y grafito (70% en
peso), un electrodo de referencia de plata — cloruro de plata (Ag/AgCl), un contra

electrodo de platino, una solucién electrolitica KCl al 1 molar.

4.2.4.1 Caracterizacién electroquimica de la jarosita de potasio sintética (JK)

La figura 27 muestra un voltamperograma ciclico registrado tras hacer los
experimentos a diferentes velocidades e barrido, abarcando desde 60 mV s™* hasta 180
mV s71, la grafica seleccionada corresponde a un barrido de 100 mV s el cual fue
seleccionado por su posicion intermedia dentro del rango de velocidades y su parecido

con las curvas registradas a las demas velocidades.
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Figura 27. Voltamperograma ciclico JK. El barrido de potencial comenzé a 1.000 V en
direccion negativa, con una velocidad de barrido de 100 mV s™%. Los potenciales se
presentan con respecto al electrodo de referencia Ag/AgCI.

El pico A en -0.17 V en el barrido anddico se atribuye a la oxidacion de H2 a H* como se

describe en la ecuacion 7.

Ecuacion 7. Ecuacion de oxidacion del hidrégeno en el voltamperograma ciclico.

H2(g) — 2H+ (aq) + 2e°

El pico B, localizado a 0.52V corresponde a la oxidacion de una especie de hierro

asociada al ion sulfato como se muestra en la ecuacion 8.

Ecuacién 8. Ecuacion de oxidacion del ion FeHSO4 en el voltamperograma ciclico.

FeHSO4" — FeHSO42* + e
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Mientras que el pico C ubicado en -0.657V en el barrido catédico, se asigna a la reduccion

de Fe?* a Fe metalico como se observa en la ecuacion (9).

Ecuacion 9. Ecuacion de reduccion del ion Fe2* a hierro metalico en el voltamperograma
ciclico.

Fe?* + 2e" — Fe (s)

Estos picos identificados evidencian la naturaleza de los procesos redox asociados
a las especies quimicas de la jarosita de potasio sintética, haciendo una comparativa de
las demas velocidades de barrido, como se presenta en la figura 27, donde se puede
apreciar una coherencia en la posicién de los principales picos. Esto nos dice que los

procesos redox siguen siendo reproducibles a diferentes velocidades de barrido.
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Figura 28. Comparativa de diferentes velocidades de barrido del voltamperograma ciclico
para JK.
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El analisis de las diferentes velocidades de barrido es util al interpretar la
proporcionalidad entre la corriente pico y la raiz cuadrada de la velocidad de barrido
(Mendoza-Huizar, 2024). El valor de la densidad de corriente méxima (jp) asociado con
el pico se trazo6 en funcién de v¥2. A continuacion, se presentan los graficos para los picos

anodicos Ay B, y el pico catédico C (Figuras 29, 30 y 31).

59
UAEH



Felipe Carlos Pérez Olvera

T i r T r T r r v
7 8 9 10 11 12 13 14
V1/2 / (mv S-1)1/2

Figura 29. Trazado de jp vs V2 primer pico anddico (A) JK.
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Figura 30. Trazado de jp vs V2 segundo pico anddico (B) JK.
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Figura 31. Trazado de jp vs V2 primer pico catodico (C) JK.

En las figuras mostradas, es notoria la falta de relacion lineal entre todas las
velocidades de barrido de cada uno de los picos, lo cual sugiere que la cinética

electroquimica es un proceso irreversible y es controlado por trasferencia de carga (Bard

& Faulkner , 2001).
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4.2.4.2 Caracterizacion electroquimica de la jarosita de potasio con fosforo y
carbono (JKPC)

La técnica analitica de voltamperometria ciclica para esta muestra se realizé bajo
las mismas condiciones que con la muestra anterior (JK). La figura 32 muestra el

voltamperograma obtenido a una velocidad de barrido de 100 mV s,
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-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E/V

Figura 32. Voltamperograma ciclico JKPC. El barrido de potencial comenzé a 1.000 V en
direccién negativa, con una velocidad de barrido de 100 mV s™. Los potenciales se
presentan con respecto al electrodo de referencia Ag/AgCI.

El voltamperograma muestra picos similares en los valores de potencial en los que
ocurren las reacciones electroquimicas de la jarosita de potasio sintética. Sin embargo,
la intensidad de corriente asociada a los picos es notablemente distinta, y esto podria ser
un resultado grafico que demuestra que ocurren las mismas reacciones redox en las dos
muestras, pero que la jarosita modificada posee una capacidad electroquimica diferente
debido a los elementos dopantes. El pico pequeiio A en el sentido anddico nuevamente
corresponde a la oxidacién de H, a H* como fue descrito en la ecuacion 7, mientras que

el pico B en la oxidacion igual pertenece a la oxidacion de una especie de hierro asociada
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al ion sulfato previamente descrito en la ecuacion 8, y para el pico catodico D, este se
relaciona directamente con el pico C del voltamperograma de la jarosita (JK) siendo
identificado como la reduccion de Fe?* a Fe metélico, descrito en la ecuacion 9. Por
altimo, se presenta un nuevo pico denominado con la letra C en el sentido catddico, el
cual aparenta ser una transicién entre una especie soluble a pirita, como se muestra en

la ecuacion 10.

Ecuacion 10. Ecuacion de reduccion de la especie FeHSO," a disulfuro de hierro en el
voltamperograma ciclico.

FeHSO4" + e — FeS2(S)

La figura 33 muestra los voltamperogramas ciclicos a distintas velocidades de
barrido, es apreciable un claro desplazamiento de los picos anddicos y catodicos a
medida que cambian las velocidades de barrido, lo cual es un comportamiento esperado
en el sistema electroquimico. Sin embargo, al igual que la figura 28 de la muestra JK, la
relacion entre la corriente de pico y las velocidades de barrido no siguen una relacion

aparentemente lineal.
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Figura 33. Comparativa de diferentes velocidades de barrido del voltamperograma ciclico
para JKPC.

El analisis de diferentes velocidades de barrido de la jarosita con fosforo y carbono
permite determinar el tipo de control que limita la cinética electroquimica. El valor de la
densidad de corriente maxima (jp) asociado con el pico anédico (B) y los picos catodicos
(C, D) se trazé en funcion de v¥2 (figuras 33, 34 y 35), a excepcion del pico anddico A,
gue no es visible en todas las velocidades de barrido, debido a la poca intensidad de

corriente del pico de descomposicién de H, en H  y e”.
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Figura 34. Trazado de jp vs v''2 para el pico anddico (B) JKPC.
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Figura 35. Trazado de jp vs V2 para el pico catddico (C) JKPC.
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Figura 36. Trazado de jp vs v''2 para el pico catddico (D) JKPC.
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Hay una gran similitud entre las gréaficas de trazado de la intensidad de corriente
de pico (jp) vs la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (v¥?), de los picos B y C, pero
no son completamente iguales, y aunque ambos gréficos tienen cierta tendencia a la
linealidad, no se cumple de manera estricta. Lo mismo ocurre con el pico D, que también
muestra una tendencia lineal, pero tiene puntos significativamente dispersos, por lo que
estos resultados nos permiten decir que los procesos electroquimicos, al igual que en la
jarosita de potasio sintética JK estan controlados por transferencia de carga, y no son
determinados por el transporte de masa (Bard & Faulkner , 2001).

4.3 Evaluacién preliminar del desempefio electroquimico

4.3.1 Determinacion de la concentracion que genera el potencial maximo

Para el reporte de los resultados de este experimento se realiz6 un arreglo
preliminar de las celdas electroquimica, este arreglo consistié de un vial de vidrio de 30
ml, como caracteristica es que era mas ancho que alto, respecto a viales tradicionales.
Las celdas fueron disefiadas de dos tipos de arreglo, el primero tenia electrodos de cobre
y aluminio mientras que el segundo hierro y cobre, la eleccion de estos electrodos se
debe principalmente a su disponibilidad y a la significativa diferencia de potencial entre
los metales seleccionados. La celda también contuvo 0.4 gramos de muestra del
precipitado JKPCA, y se adicionaba agua desionizada con una micropipeta. El conjunto
del precipitado junto con el agua desionizada servia como electrolito en la celda
electroquimica.

Este procedimiento tenia intervalos de 10 minutos de reposo entre cada adicion
de agua desionizada, de esta forma se aseguraba una estabilizacion del sistema
electroquimico y resultaba en una medida del potencial eléctrico mas fiable.

La figura 37 muestra una grafica del comportamiento del arreglo aluminio — cobre,
mientras que la figura 38 es una grafica del comportamiento del arreglo hierro — cobre.
En las dos graficas es apreciable un incremento en el potencial eléctrico a medida que
se adicionaba el agua desionizada, entre 0.5 ml y 0.8 ml, se observa el pico mas alto de
potencial. Esto sugiere que a esta concentracion se obtiene el mayor movimiento ionico

dentro de la celda.
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Figura 37. Grafica de concentracion que genera el potencial maximo Al- Cu.
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Figura 38. Grafica de concentracion que genera el potencial maximo Fe — Cu.
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Las figuras 37 y 38 muestra un pico de potencial eléctrico alrededor de 0.5 ml,
seguido de una estabilizacion en las fluctuaciones de potencial, esto es atribuido a que
el agua desionizada agregada posterior a este volumen no afecta significativamente al
sistema electroquimico.

Para la celda que contenia como electrodos hierro y cobre se presentd un
comportamiento similar al del arreglo aluminio cobre, pero con valores de potenciales
significativamente mas altos, esto se debe a que el hierro tiene un potencial estdndar de
reduccion més cercano al cobre que el aluminio, lo cual se traduce en una mayor
diferencia de potencial global entre el hierro y el cobre (Kelly, Shoesmith, Buchheit , &
Scully, 2003).
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4.3.2 Ensamblaje de baterias experimentales y prueba de descarga

4.3.2.1 Ensamblaje de las baterias

El arreglo de las pilas o celdas se realiz6 con electrodos de cobre y clavos de
hierro, previamente lijados y limpiados con agua desionizada para eliminar cualquier capa
de oxido que pudiera interferir con las reacciones electroquimicas. El catodo de cobre
consistié en una laminas delgadas con un ancho de ~4.0 mm, donde ambos lados de la
lamina hicieron contacto con el electrolito con una profundidad de ~5.0 mm, lo que
representa un area de contacto promedio de 40 mm?. Para el &nodo a partir del clavo de
hierro, fue previamente cortado de la punta dandole una seccion circular aproximada de
~3.0 mm de didmetro, el cual también hacia contacto con el electrolito a una profundidad
de ~5.0 mm, lo que representa un area de contacto de 47.12 mm?,

De acuerdo a los resultados de la prueba anterior, la relacion de electrolito entre
el sustrato y el agua desionizada fue 0.4 g y 0.5 ml, respectivamente.

Para el arreglo de las baterias, fueron conectadas tres pilas en serie, de esta forma
se consigue sumar los potenciales individuales, alcanzando valores incluso de ~1500 Mv.
La figura 39, es una imagen que muestra el arreglo de las baterias previamente descrito.

En el periodo de funcionamiento de la bateria, fue visible una deposicion
electroquimica, aqui los iones de cobre se reducian y depositaban sobre la superficie del
clavo de hierro, esto es apreciable en la figura 40. Dicha deposicion puede ser explicada

a partir de las siguientes ecuaciones.

Ecuaciéon 11. Ecuacion de oxidacion del hierro durante la deposicion electroquimica de
cobre en la bateria.

Fe(s) —» Fe** +2 e

Ecuacion 12. Ecuacion de reduccion del ion cobre en la deposicion electroquimica de
cobre en la bateria.

Cu?* + 2e" — Cu(S)

En la celda electroquimica, el hierro se oxida y de esta forma libera iones de hierro
(Fe?") al medio. Mientras que, los iones de cobre (Cu2*) se reducen, y se depositan sobre

la superficie del hierro.
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Figura 39. Imagen del arreglo de bateria.

Figura 40. Detalle de la imagen del arreglo de bateria.
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4.3.3.2 Pruebas de descarga

Para las pruebas de descarga se construyeron tres baterias experimentales con
las mismas condiciones, las cuales fueron nombradas como A, By C. Fueron conectadas
a diferentes dispositivos con el fin de encontrar curvas de descarga a distintas
velocidades.

La bateria (A) fue conectada a un Led color rojo, con un consumo de energia bajo

(figura 41).
—

Ak &

Figura 41. Imagen de la bateria A conectada a un Led rojo.

La bateria (B) se conect6 a 4 led’s de color rojo conectados en paralelo, de esta
forma se incrementa el consumo energético, al distribuir la corriente en multiples cargas
(figura 42).
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Figura 42. Imagen de la bateria B conectada a 4 led’s de color rojo conectados en
paralelo.
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La bateria (C) fue conectada a una calculadora sencilla, marca Calica, modelo CA-
200l y fue programada en “Funcién Error” para evitar el pagado automatico y
permaneciera prendida. Esta calculadora es alimentada normalmente con una pila

estandar de botén de 1.5 V (figura 43).

Celicas
CA-20011

Z,

Figura 43. Imagen de la bateria C conectada a una calculadora sencilla.

El potencial inicial de cada bateria oscilaba en ~1570 mV al iniciar las pruebas de

descarga.

4.3.2.2 Curvas de descarga
Para evaluar las curvas de descarga, se midieron los valores de potencial eléctrico

a lo largo del tiempo, los resultados se presentan en la figura 44.
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Figura 44. Tablas de descarga. graficas relacion Tiempo vs. Potencial eléctrico bajo
descarga constante.
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Bateria A.

La curva de descarga para esta bateria fue la mas lenta, manteniendo una linea
con una pendiente muy baja hasta las 1464 horas. Pero a partir de este punto el potencial
cayo repentinamente. A las 1608 horas a un potencial eléctrico de 1139 Mv el Led se
apago, y para las 1994 horas se concluyo la prueba cuando el potencial bajo a 779 mV.
Bateria B.

La grafica de esta bateria muestra un comportamiento similar al de la bateria B,
manteniendo una linea de estabilizacion hasta 1272 horas, cuando el potencial empezo6
a bajar de forma continua, los 4 Leds dejaron de prender a las 1440 horas de uso con un
potencial de 1140 mV, concluyendo esta descarga a las 1752 horas cuando el potencial
eléctrico llego a 1800 mV.

Bateria C.

La curva de descarga de la bateria C, fue distinta a la de las baterias de referencia,
pues esta no presento una linea de estabilizacion, presentando siempre una linea de
descarga continua hasta llegar a los 670 mV a las 624 horas, cabe mencionar que la
calculadora se apag6 hasta los 790 mV a las 590 horas, aunque disminuyo su intensidad
a partir de 970 mV a las 398 horas. Esto sugiere que, aunque la pila de uso comun de
esta calculadora es de 1.5V, el voltaje operativo minimo es cercano a 1 V.

Las curvas de descarga fueron comparadas a grandes intervalos de tiempo,
debido a que fueron conectados a dispositivos de muy poco consumo de energia,
teniendo un periodo maximo de estudio de 81 dias consecutivos, el propésito de esta
metodologia fue obtener graficos donde fuera posible identificar de manera clara los
patrones de estabilidad. Donde las fluctuaciones de potencial estdn directamente

relacionadas con variables externas como la temperatura ambiente.
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4.3.3 Analisis post-descarga

El precipitado de la jarosita con fésforo y carbono (JKPC) utilizada como electrolito,
inicialmente presentaba un color amarillo verdoso, como fue descrito en el apartado 4.1,
pero al final de la vida util de las baterias el precipitado con agua desionizada tomo una
tonalidad amarillo pardo que es caracteristico de la jarosita de potasio como se muestra
en la figura 45. Donde la imagen del recuadro (A) fue tomada en las primeras semanas
de uso de la bateria, mientras la imagen (B) fue tomada en los ultimos dias de su vida
atil. Este curioso fendmeno es atribuido a las alteraciones en su composicion debido a la

interaccidn entre iones presentes en el electrolito.

Figura 45. Detalle de bateria en distintos lapsos de tiempo.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES

De acuerdo a los analisis mediante distintas técnicas de caracterizacion, se
concluye que la metodologia utilizada de sintesis para los precipitados de jarosita
de potasio (JK) y la jarosita potasica con fosforo y carbono (JKPC) fueron efectivas
al formar sus respectivos compuestos.

La jarosita de potasio sintética (JK) resultd en un precipitado amarillo pardo
caracteristico de los compuestos tipo jarosita, y a partir de la indexacién mediante
analisis de difraccion de rayos X, es notable la coincidencia con los picos
cristalograficos de la estructura cristalina de la jarosita de potasio. Mediante
microscopia electronica de barrido es apreciable su reducido tamafio de particula,
con aspecto semiesférico, de particulas granulares, debido a la metodologia de
sintesis seleccionada. Mediante andlisis de composicion quimica como FT — IRy
EDS, es comprobable la presencia de elementos y grupos funcionales
caracteristicos de la jarosita de potasio, el estudio electroquimico demostro la
evidencia de picos redox caracteristicos asociados a las especies quimicas de la
jarosita de potasio y que la cinética electroquimica es un proceso irreversible que
esta controlado principalmente por transferencia de carga.

La jarosita de potasio (JK) no tiene propiedades de conduccion eléctrica.

El precipitado de la jarosita con fosforo y carbono mostré un color amarillo verdoso
debido a los elementos dopantes en el proceso de sintesis, el andlisis estructural
mediante DRX muestra picos cristalogréaficos correspondientes a la jarosita de
potasio aunque con un ligero desplazamiento, junto con picos de menor
intensidad, pero visiblemente presentes de un compuesto rico en hierro, fésforo y
carbono, esto confirma que el compuesto matriz base sigue siendo la jarosita y
gue los elementos dopantes fueron incorporados parcialmente en la estructura de
la jarosita debido al cambio en los parametros de la celda unitaria lo que resulta
en un ligero desplazamiento en los picos de la jarosita en el difractograma hacia
angulos mas pequefnos de 260, esto ultimo podria deberse a que los atomos de

foésforo y carbono son mas grandes que los atomos que estan remplazando.
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Ademas, los picos de menor intensidad sugieren una participacion parcial de los
elementos dopantes en la estructura base, pues estos elementos también
formaron una fase secundaria, y por lo tanto el dopaje no fue del todo homogéneo.
La morfologia presenta una gran diferencia a la de la jarosita potasica y la clara
presencia de particulas irregulares con habitos de cristales aciculares y
prismaticos sugiere que los elementos dopantes en el proceso de sintesis
pudieron modificar el crecimiento cristalino de la estructura caracteristica de la
jarosita, mediante el analisis por EDS, son detectados los elementos
caracteristicos de la jarosita incluso en proporciones muy similares, pero la notoria
diferencia de la deteccién de fésforo, incluso en el mapeo elemental es posible ver
una distribucion casi homogénea de este elemento en la micrografia. Para el
andlisis de FT-IR hay bandas esperadas distintivas de la jarosita de potasio,
ademas de un desplazamiento de banda atribuido a interacciones adicionales con
el fésforo y una banda particular de un enlace de oxigeno — fésforo — oxigeno.
Estos analisis concluyen que la inclusion de los elementos en la metodologia de
sintesis, solo fueron incorporados de manera parcial en la estructura cristalina de
la jarosita, y la formacién de una fase secundaria con los elementos excedentes,
la cual cristaliza de manera separada.

Los resultados a través de voltamperometria ciclica demuestran que el precipitado
JKPC, que, aunque es similar a la del precipitado JK, esta tiene una capacidad
electroquimica diferente gracias a los elementos incorporados.

El precipitado JKPC muestra propiedades de conduccion eléctrica.

El arreglo de baterias formado a partir del precipitado muestra un buen desempefio
al usarlas en dispositivos de bajo consumo, demostrando que la inclusion de los
elementos dopantes en la sintesis promueve un impacto positivo en las

propiedades eléctricas y electroquimicas de la jarosita.
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CAPITULO VI
PERSPECTIVAS

6.1 Introduccién
El proposito del presente apartado es realizar un analisis de los resultados

obtenidos a partir de este proyecto de tesis para sus futuras aplicaciones, proponiendo
lineas de investigacion futuras.

Este capitulo también abarca las futuras recomendaciones para nuevas
investigaciones y la importancia que la linea de este trabajo podria tener en ciencia de
los materiales. El objetivo es ampliar la vision sobre los resultados y su futura contribucién

en el campo energético.

6.2 Posibles aplicaciones de los resultados

Fue comprobado que la jarosita de potasio con la incorporacion de fosforo y
carbono optimiza sus propiedades de conduccion eléctrica respecto a la jarosita de
potasio sin dopar. Su uso como electrolito en pilas y baterias podria tener relevancia
ecolégica al usar compuestos tipo jarosita provenientes de desechos mineros, la
optimizacién de las baterias y la celda electroquimica en particular radica en la
estandarizacion del tamafio de la pila, al igual que el tamafio y seleccién de los electrodos,

aumentado el &rea de contacto de estos mismos con el electrolito de jarosita JKPC.

6.3 Impacto potencial de la investigacion

El impacto de los resultados obtenidos podria ser significativo, a niveles teéricos y
practicos. De esta manera se amplia el entendimiento de la metodologia de sintesis
usada para incorporar elementos dopantes en la estructura de la jarosita, lo cual podria
servir como base para futuras investigaciones que exploren el uso de la jarosita en el
area energeética y el estudio de la jarosita dopada con nuevos elementos para diversas

aplicaciones.
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6.4 Recomendaciones para futuras investigaciones

En base a los resultados obtenidos, en futuras investigaciones es recomendable
optimizar la metodologia de sintesis para incorporar nuevos elementos, si bien en este
trabajo de tesis, la incorporacion de elementos dopantes se llevo acabo de manera
exitosa, no fue del todo eficiente al ser incorporados solo parcialmente en la estructura
de la jarosita.

6.5 Conclusiones

Este capitulo sefala las perspectivas emergentes del trabajo de investigacion.
Este trabajo produce una base sélida para el desarrollo de nuevas teorias en el campo
de los materiales para su uso energético. Las recomendaciones propuestas tienen el
objetivo de convertirse en oportunidades para seguir avanzando en este campo y abordar
las preguntas que permanecen abiertas.
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