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Dentro de los objetivos marcados en el proyecto hemos desarrollado los siguientes hitos
concretos:

1) Materiales microporosos a base de Xerogeles de V,0; y sus hibridos con
polianilina

Se han llevado a cabo estudios de 1a relacién entre parametros de sintesis o
tratamientos posteriores sobre las propiedades microestructurales y electroquimicas de
xerogeles del 6xide V;05 preparado por hidrolisis dcida del anion metavanadato, asi
como de sus materiales hibridos con polianilina. Estos geles pueden ser considerados
como polimeros inorgénicos y los procedimientos de sintesis mediante hidrélisis a
temperaturas bajas permiten el control de pardmetros de sintesis que afectan a la
cinética del crecimiento del polimero y por tanto a su microestructura. De esa forma, el
crecimiento del gel en medio estdtico o dindmico, y en el segundo caso el protocolo de
agitacion, son pardmetros de extrema importancia para la obtencién de xerogeles
INICroporosos que permitan una interaccion a nivel molecular entre electrodo y
electrolito en los dispositivos que se pretende estudiar (baterfas recargables de litio).
Este mismo control se aplica a la formacion de hibridos en los que el polimero orgdnico
(polianilina) crece simultdneamente al polimero inorganico (V,Os).

Nuestros resultados muestran que la sintesis bajo agitacién mecénica vigorosa de
las mezclas de reaccion da lugar a materiales con menor tamafio de particula y mayor
porosidad (BET), probablemente debido a la formacion de emulsiones de la mezcla de
reaccion de aire. Estas mismas emulsiones con aire explicarian que los materiales
tratados con agitacidn vigorosa no necesiten de un tratamiento oxidativo posterior a su
sintesis para alcanzar cargas especificas Optimas (mdxima capacidad de almacenamiento
de energia en baterfas). Por el contrario, los materiales hibridos obtenidos en
condiciones estéticas de crecimiento necesitaron tratamientos de calefaccidén moderada
bajo atmosfera de oxigeno para alcanzar resultados dptimos. De esta forma podemos
corcluir que el proceso de agitacién y mezcla con aire a temperatura ambiente puede
suplir el tratamiento post-sintesis de los hibridos estudiados originalmente.

A la vista de estos resultados parece claro que los materiales en estudio se
puedan mejorar mediante la formacién de aerogeles con dispersién de poros a nivel
mesoscopico. Para lo cual proponemos levar a cabo experimentos de secado de
organogeles de V,0s y sus hibridos en condiciones de COs supercritico.



cuya respuesta electroquimica respecto al electrodo de litio es extraordinariamente
estable con los ciclos, aun cuando de baja capacidad. Podemos estar hablando de un
nuevo material carbonoso que contiene vanadio, o de un nevo éxido de vanadio que
contiene carbon.

La importancia de dicha sintesis radica en la obtencidn de un 6xido de vanadio
mesoporoso amorfo, con gran estabilidad (el objetivo buscado) y bajo potencial, lo que
haria de él un dnodo éptimo.

3. Estudios de celdas Electroquimicas de I6n Litio con Anodos Vitreos y Catodos
Hibridos.

En este trabajo presentamos la sintesis y caracterizacion bdsica, de materiales hibridos
basados en 6xidos (V205 ¢ MnO,) y polimeros conductores (Polianilina, Polipirrol}, y
materiales vitreos del tipo V205-NiO-TeO,; asf como su estudio electroquimico como
electrodos de insercién y su posible combinacion en celdas de ion litio.

Hibrido PPi/MnQ, :: La formacién del hibrido PPi/MnQ,, se llevé a cabo por medio de
una polimerizacién oxidativa del pirrol en medio dcido. El agente oxidante utilizado fue
el KMnOQ,, el cual a su vez se reduce para formar la parte inorganica del hibrido, y el
anién dopante que compensa la carga del polipirrol fue el ion perclorato que proviene
del dcido utilizado (HCIOy). El sélido obtenido en cada experimento se filtrd, se lavo y
se seco a vacio durante 3 dfas. La tnica relacidén o dependencia entre los factores de
sintesis que pudimos observar, fue la correlacién entre las cantidades de dcido y de
permanganato. Para que el hibrido PPi/MnQO; se forme, se debe tener al menos el 40%
de los moles afiadidos de HCIO4. Las muestras que cumplieron esta condicion y que
fueron en definitiva las que acabamos estudiando y caracterizando fueron las siguientes:
MnPil, MnPi4, MnPi5, MnPi7, MnPi8, y MnPi9. Los métodos de caracterizacion
utilizados fueron FTIR, andlisis termogravimétricos (ATG), andlisis elementales y por
Gltimo la absorcién atémica.

FTIR.- Hemos utilizado esta técnica para comprobar Ia formacién del polipirrol en las 9
muestras sintetizadas de acuerdo a lfa tabla 1. En la figura I se representan los espectros
infrarrojos  de los hibridos que se formaron, donde se indican las bandas
correspondientes al polipirrol y al MnO,. De la intensidad de 1a banda correspondiente
al MnO; a 500cm™’, podemos predecir aproximadamente el contenido de Mn presente
en las respectivas muestras. El orden de mayor a menor contenido de Mn en las
muestras es: MnPi7, MnPi4, MnPi8, MnPil, MnPi9, y la de menor contenido es la
muestra MnPi5.

ATG - Hemos realizado un andlisis termogravimétrico para determinar la parte organica
y el agua de hidratacién ( cuyas pérdidas estdn solapadas) y sobretodo para determinar
la materia inorgénica residual. El andlisis se ha llevado a cabo en una atmdsfera de aire,
calentando a una velocidad de 1°C/min hasta una temperatura de 500°C, y
manteniéndola por 5 horas. En la figura 2 podemos observar que las muestras del
hibrido tienen distintos contenidos de materia orgénica y de materia inorgdnica. El
orden de mayor a menor contenido de materia orgénica es: MnPi5, MnPi9, MnPi8,
MnPi4, vy el de menor contenido es Ia muestra MnPi7. Estos datos se correlacionan



bastante bien con la estimacion del contenido de MnO, a partir de los espectros
infrarrojos (fig. 1). Finalmente, en relacién a este andlisis, cabe mencionar la pequefia
pérdida de peso que tiene lugar en torno a 430°C y que se ha asignado previamente a
una transformacién de fase del MnO, a Mny0s. Este proceso se lleva a cabo
acompafiado de una liberacién de oxigeno [tesina 69-70].

Absorcién atdmica.- L.os andlisis de Mn por absorcidn atémica se llevaron a cabo sobre
el residuo inorgénico, una vez eliminada la parte organica y aguas de hidratacion de las
muestras por ATG. Este andlisis es complementario y nos sirvié para determinar la
estequiometria de las muestras.

Analisis Elemental.- Se llevé a cabo una serie de andlisis de C, H, y N para cada una de
las muestras del hibrido PPi/MnQ;, con el objetivo de determinar la composicion de la
materia orgdnica presente. Una vez conocida la cantidad de la parte organica
perteneciente al PPi en cada muestra, y con los datos obtenidos de ATG, se determiné
por diferencia la cantidad de agua de hidratacién presente en los hibridos. Ademds, a
partir de los datos obtenidos de absorcién atémica, se calculé el contenido de Mn de
cada muestra. En la tabla II se resumen los datos calculados y experimentales, para la
determinacién de [a estequiometiia de cada hibrido, y estdn en buen acuerdo con los de
los andlisis infrarrojos y termogravimétricos, tanto en lo que se refiere al contenido de
materia orgdnica como a la determinacion espectroscopica del contenido de MnOy.
Anilisis electroquimico.- En la figura 3 se puede observar la primera descarga de los
hibridos PPi/MnQO,, donde el régimen utilizado de carga y descarga fue de C/40.
Podemos darnos cuenta que las muestras que resultaron mejores en cuanto a capacidad
especifica fueron las que tienen mayor contenido de MnO,, como lo son las muestras:
MnPi4, MnPi7, v MnPi8 con capacidades de 92Ah/Kg, 83Ah/Kgy 84 Ah/Kg
respectivamente.

Hibrido PAni/V>0s. Hemos llevado a cabo experimentos para la optimizacién de las
propiedades electroquimicas de estos materiales con especial énfasis en los aspectos de
microestructura y ciclabilidad que habian sido menos estudiados. En trabajos anteriores
de nuestro grupo sobre este tipo de materiales hibridos parecian sugerir una importante
influencia de factores como la microestructura o las condiciones de sintesis en sus
propiedades electroquimicas. Aspectos poco estudiados o dificiles de controlar como los
procedimientos de mezcla y agitacién durante la sintesis o los tratamientos posteriores a
la misma pueden influir decisivamente en la actividad, y en las prestaciones finales de
los materiales hibridos empleados como cdtodos en celdas reversibles de Li. Son
precisamente estos aspectos los que se han estudiado y optimizado en esta seccion.

Hemos desarrollado una sintesis “in-situ” simultanea del hibrido PPi/MnO;, en
la que la polimerizacién oxidativa del pirrol tiene lugar a la vez que la reduccién del
anién MnO4 a MnQ,. Ademds mostramos que para la formacidn de este hibrido era
necesario emplear al menos un 40% en moles de KMnO, en relacién al dcido. Hemos
comprobado la formacién de PPi/MnQO; por FTIR, y determinamos la estequiometria
por ATG vy analisis quimicos obteniendo materiales del tipo (C{HsN)x MnO;., zH20
donde 0.5<x<2.5, 0.1<y<0.2, 0.6<z<2. Al actuar estos hibridos de PPi/MnO; como
citodos de insercion de Li, vemos que cuanto mayor sea el contenido de Mn mayor es
la carga especifica inicial llegando a valores moderados de 90Ah/Kg.

En cuanto al hibrido de PAni/V,0s5 hemos determinado factores adicionales de
importancia que influyen en la sintesis y que afectan asimismo a sus propiedades
electroquimicas. En este sentido cabe destacar los estudios del efecto del tipo de
agitacién en las mezclas de reaccién, que han influido sobre la microestructura y area



superficial de los materiales, eliminando los post-tratamientos oxidativos, lo cual afecta
directamente a su electroactividad. Los valores de carga especifica inicial obtenidos
para ciclos de carga-descarga a velocidades de C/12 llegan a alcanzar 280Ah/Kg, pero
su ciclabilidad en 100 ciclos se ve disminuida hasta una capacidad de estabilizacidn
alrededor de 60Ah/kg, el cual es excesivamente bajo y necesita ser mejorado. Desde un
punto de vista estructural, este trabajo ha aportado nuevos datos sobre la insercién de
PAni en los geles de V,0s. Estos materiales del hibrido PAni/V,Os ,presentan un mayor
contenido de PAni por unidad de V,0s5 que los publicados hasta ahora, pero ademas este
contenido resulta compatible con una expansién moderada del espaciado interlaminar
del gel, correspondiente a la insercién de una monocapa de polimero.

Figura 2. Comportamiento electrogquimico en baterfas de litio de hibridos V30s-
Polipirrol
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4) Sintesis, Estructura y Propiedades de Transporte de Nuevos Oxidos Complejos
de Cobre, Plata y Plomo.

Se ha llevado a cabo la sintesis y caracterizacion de la serie de disolucidn sélida AgsPba.
Lu O (x = 0, 0.1, 0.3, 0.5). La sintesis se realizd llevé a cabo mediante
coprecipitacién de los nitratos de Ag(l), Pb(II) y Cu(Il) en medio basico. La estructura
de la serie es la del 6xido AgsPbaOg, con el Cu(ll) ocupando parcialmente los sitios
octaédricos del Pb(IV). Esta sustitucidn induce cambios interesantes en las propiedades
de transporte de los miembros de la serie, que van desde conductividad metélica a
comportamiento localizado. El andlisis Rietveld para el éxido AgsPb; sCug 5O, mostrod
un modelo estructural optimo en el que Pb y Cu comparten el sitio octaédrico en una

distribucién desordenada (P3m1, a = 5.8306(9) A, ¢ = 6.3430(6) A, V = 187.37 A°)

Figura 3 : Diagramas de difraccion de electrones para AgsPb; sCug 506 Se indican los
ejes de zona en cada caso




Figura 4. Estructura cristalina de AgsPb>cCu,Oe. Ag’ representada con esferas,

1V g M . ) ~
P /Cu" con octaedros y los dtomos de oxigeno como esferas pequeiias. Se ha marcado
la celda unidad.

Tabla 1. Pardmetros de celda afinados para varios miembros de la disolucion

solida AgPb,. Cu, 04 (0.0 2x210.5)

MUESTRA a(A) c(A) V(A”)

Ag5Pb205 5.9326 6.4163 195.36
Agspbl,c)CUo_]O@ 5.8899 6.4116 193.01

AgsPb; 5Cup 506 5.8306 6.3430 187.37




5) Obtencién de dxidos de plata y cobre mediante oxidacion electroquimica de
suspensiones.

La reciente obtencién en nuestro equipo del primer 6xi1do mixto de cobre y
plata, Ag;Cu,0s5, ha abierto nuevas fronteras en campos tan diversos como el
magnetismo o la catdlisis de oxidacién. Dicho éxido posee una estabilidad térmica
mayor que la de los 6xidos simples de plata.

En un estudio mds reciente hemos podido oxidarlo electroquimicamente hasta
una estequiometria de oxigeno notablemente superior, manteniendo la misma relacion
plata/cobre , Ag,Cu,04. Ello implica una oxidacion a Ag(l) , Cu(Ill) o un reparto entre
Ag (1) y Ag(TI) y Cu(Il) y Cu(Ill). En cualquier caso, el éxido cambia de estructura, ¥
microestructura, de modo reversible, de modo que tras su reduccidn posterior, se
recupera el 6xido original. Se estdn realizando estudios sobre la variacién estructural
sufrida y el cambio en sus propiedades. Pero los primeros datos concuerdan con la

Figura 5: Estructura del primer ¢xido mixto de Cuy Ag - AgzCuz0;3




Figura 6: Procesos de reduccion del Ag:Cuz03 en medio bdsico
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Figura 7: Procesos de oxidacion del Ag>Cuz Oz en medio basico
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Ag>Cuy03 se puede utilizar como electrodo tanto en procesos catddicos como anddicos,
dando lugar a los metales en el primer caso, y a nuevas fases en el segundo. La
descomposicién en metales no es reversible, mientras que la obtencién de la nueva fase
Ag,Cu,0y4 es reversible, formédndose de nuevo su precursor tras un periodo en
suspension.



Figura 8: Diagramas de Difraccion de rayos X de la fase Ag2Cuz03y  AgaCunOy
obtenido por oxidacion del primero en medio basico.
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Figura 9: Andlisis térmico de Ag2Cuy04 comparado con su precursor AgaCupOg
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Figura 10: Microscopia electronica de barrido (SEM) de
Ag:Cu0; v Ag:Cu04

Figura 11. XPSde Ag, Cuy O de Ag,Cu03y AgCuy04
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Tabla 2: XPS de Ag2Cu204 y fases relacionadas

Binding energies (V) of Ag 3ds;,, O 1y and Cu 2ps core levels.

Ag 3([5/3

Ols CuZpse

Ag 368.1 [Sch73]
368.0 [Bao%6]
368.0 [Tjes0]

Agy0O 367.7 [Sch73]
367.5 [Ham75]
367.6 [Tje90]
367.7 [Hof00]

Ag3C15203 367.9

AgO 367.4 {Sch73]

367.1 {Ham75]
367.3 [Hof95)

Ag70gNO3 367.4 I_Bd(}96}

529.0, 530.4 {Sch73]

529.0, 530.8 [Ham75]

528.9 [Tje90)

529.1, 530.5 [Bor98)

529.1, 530.8, 532.4 933.0
528.4, 530.3 {Sch73]

528.3, 530.5 [Ham75]

528.5 [Hof95]

528.6, 531.6 [Bao9%6]

AgyCu,Qy 366.5, 367.7 528.6, 530.7, 532.7 932.9

Referencias citadas en la tabla:

{Ghi88] J. Ghijsen, L. H. Tjeng, J. van Elp, H. Eskes, J. Westerink, G. A, Sawatzky, M. T. Czyzyk, Phys.
Rev. B 38, 11322 (1988).

[Hil891 F. U, Hillebrechr, I. Fraxedas, L. Ley, H. J. Trodahl, J. Zaanen, W, Braun, M. Mast, H. Petersen,
M. Schaible, L. C. Bourne, P. Pinsukanjana, A. Zettl, Phys. Rev. B 39, 236 (1989).

[Miz91] T. Mizokawa, H. Namatame, A. Fujimori, K. Akeyama, H. Kondeh, H. Kuroda, N. Kosugi,
Phys. Rev. Lett. 67, 1638 (1991); T. Mizckawa, A. Fujimori, H. Namatame, K. Akeyama, N. Kosugi,
Phys. Rev. B 49, 7193 (1994); K. Karlsson, O. Gunnarsson, O. Jepsen, Int. J. Mod. Phys. B, 14, 3791
{2000).

[Tjed0] L. H. Tjeng, M. B. J. Meinders, J. van Elp, J. Ghijsen, G. A. Sawatzky, R. L. Johnson, Phys. Rev.
B 41, 3190 (1990).

[Bao96] X. Bao, M. Muhler, Th. Schedel-Niedrig, R. Schiégl, Phys. Rev, B 54, 2249 (1996).

{Bor98] A. 1. Boronin, S. V. Koscheev, Q. V. Kalinkina, G. M. Zhidomirov, React. Kinet. Catal. Lett. 63,
291 (1998).

[Ham?75]J. S. Hammond, §. W. Gaarenstroom, N. Winograd, Anal. Chem. 47, 2193 {1975).

[Sch73} G. Schon, Acta Chem. Scand. 27, 24623 (1973).

[Hof93] G. B. Hoflund, I. F. Weaver, W. S. Epling, Surf. Sci. Spectra 3, 163 (1995).

[Hof00] G. B. Hoflund, Z. F. Hazos, G. N. Salaita, Phys. Rev. B 62, 11126 (2000).



Los resultados de XPS de los tres elementos Ag, Cu, O indican que ha sido [a plata la que
ha sufrido oxidacién a +3, mientras que el Cu permanece como +2. La anchura de linea del
oxigeno parece indicar un desorden estructural dindmico o estitico, pero su desplazamiento
energético también podria implicar participacién en la oxidacién. La estructura de este
nuevo éxdo de plata y cobre estd siendo estudiada en estos momentos en base a datos de
difraccién de polvo, con varios modelos estructurales.

6) Reduccién de CO; sobre electrodos de oxidos preparados por métodos de estado
solido y sol-gel.

Los 6xidos preparados mediante los métodos descritos han sido utilizados en
forma de electrodos de difusidn de gases, para el estudio de la reduccién electroquimica
del COs. En concreto el COs se reduce sobre el éxido de vanadio sujeto a un potencial
negativo, dando lugar preferencialmente a formaldehido, en cantidades 10 veces
superiores a las que da el cobre metdlico en las mismas condiciones hidroalcoholicas.
Resulta evidente que el comportamiento de fos 6xidos es particularmente sensible al
tipo de disolvente utilizado, lo que resulta ficilmente explicable ya que la superficie del
6xido estd protonada en presencia de agua o humedad. Por ello creemos conveniente
comparar los resultados obtenidos con diferentes tamafios de particula en disolventes en
los que el agua sea una minima parte, de modo que pueda no llegar a saturar las
posiciones basicas de la superficie del 6xido. También se observé dcido formico
cuando el electrodo fue V505

Como resumen del trabajo de este apartado indicar que en una primera etapa del
proyecto varios polioxometalatos solubles y oxidos sélidos se probaron en una variedad
de medios acuosos de diferente pH en presencia y ausencia de CO,. Aquellos materiales
que dieron resultados irreproducibles fueron descartados. La actividad electroquimica
basada en voltametria ciclica podia estar indicando tan sélo la competicion entre la
reduccion del CO; y la del agua a hidrégeno, por lo que se pusieron a punto métodos de
anélisis que nos permitieran analizar los posibles productos formados en reacciones
reales a varios potenciales y corrientes en varios medios. (‘H NMR, BC NMR, IR, MS
and UV-V).

El esquema siguiente representa la celda en la que se llevaron a cabo las reacciones . .
Se trata de una celda de dos compartimentos de los cuales uno contiene el electrodo
auxiliar de platino abierto al aire. El otro compartimento contiene el electrodo de trabajo
(Cu para catélisis homogénea vy el electrodo de difusién de gases para heterogenea).
CO2 es burbujeado en este compartimento 0 o a través del electrodo de difusién de
gases. Se conecta un tubo de pyrex para recoger los gases producidos en esta reaccion.



Figura 12: Celda electroquimica para reduccion electroquimica del CO;

Los resultados mds significativos se pueden resumir en los siguientes puntos:

Las reacciones cataliticas estudiadas a través de la identificacion de productos
organicos solubles o volatiles incluyendo 4cidos y aldehidos (EFC, GC y el test de dcido
cromotrépico), muestran que el estado del catalizador es determinante (gj. Cu
electropulido vs cobre limpio). El medio hidro-alcoholico aumenta la eficiencia de los
catalizadores tradicionales y aparentemente también la de los 6xidos.

En las reacciones catalizadas por 6xidos se observan productos de reaccioén en

varios casos:

SiW;;Co y SiWyNi como catalizadores homogéneos, en medio
acuoso. Producto: formaldehido en la misma proporcién geu la del
balnco de Cu.

i Co304 en medio acuoso como catalizador heterogéneo en
electrodo de difusion de gases (+Cu+C) da una cantidad notable de
formaldehido (5-10 ppm vs un valor ceracno a 0 para el Cu en las
mismas condiciones)

w3k V05 en medio hidro-alcohdlico (TMABr) como catalizador
heterogeneo en un electrodo de difusién de gases da lugar a la reduccion
del CO, a formaldehido con una eficiencia de mas de 10 veces la del



cobre (100 ppm vs. 10 ppm respectivamente), mientras que produce
dcido formico en dos veces mayor cantidad que el cobre en las mismas
condiciones.

En este sentido hemos probado con dichos experimentos que los 6xidos de
valencia mixta actitan como electro-catalizadores en la reduccidn electrolitica de] CO2.
De momento la evidencia muestra compuestos sencillos (un célo carbono) como
productos. Consideramos que su actividad puede ser modulada en un mayor rango
haciendo uso de medios donde la concentracidn de protones sea inferior, como
demuestra el gran cambio observado en medios hidro-alcohdlicos.

7) Estudio de la intercalacién de oxigeno mediante la microbalanza electroguimica
de cuarzo.

Por primera vez ha sido posible mostrar evidencias de que la intercalacion de
oxfgeno a temperatura ambiente existe en cierto tipo de 6xidos y por tanto de su caracter
de conductores mixtos electrénicos-iénicos Q). Ello ha sido posible gracias al uso de
la microbalanza electroquimica de cuarzo sobre electrodos de éxidos en medios en los
qu eotros procesos como la oxidacidn del agua no interfieren.

Figura 13. Cambio de masa de un electrodo de La;CuQy durante el proceso de
intercalacion (oxidacion) y desintercalacion (reduccion) de oxigeno en su estructura
(Microbalanza electroquimica de cuarzo)
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La figura anterior muestra el cambio de masa simultaneo a la realizacion de un
voltamograma ciclico sobre La;CuQ4 en medio bésico orgdnico. Cuando no existen
reacciones secundarias que produzcan gas (Oz en agua por ejemplo), se puede observar
como el oxigeno intercalado a potenciales oxidantes se des-intercala cuando se vuelve a
potenciales reductores.

La relacidn entre la carga necesaria por oxigeno intercalado, nos da idea del
estado de oxidacién de anidn intercalado. Nuestros experimentos muestran que el
oxigeno y el fldor se intercalan utilizando la misma relacion carga/masa en el proceso.
Ello implica muy probablemente la intercalacién de aniones tipo peréxido o superdxido
pero no elimina la posibilidad de intercalacién de OH- posibilidad que sélo se desecha
mediante evidencias analiticas complementarias ya publicadas.

Recapitulacién de los resultados obtenidos

En lo anteriormente descrito, se han desarrollado nuevas fases que presentan
propiedades notables en baterias de litio y como catalizadores redox. Asimismo se han
desarrollado nuevos procesos que permiten nuevos rangos de aplicacion de conductores
mixtos y de catalizadores de tipo 6xido. Nuestra impresion es que en un futuro proximo
veremos este tipo de éxidos siendo utilizados en procesos de manufactura y también
como electrocatalizadores en sintesis y en almacenamiento y generacién de energia.
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RESUMEN INFORME FINAL
El presente informe describe el trabajo realizado en los temas siguientes:

1) Materiales microporosos a base de Xerogeles de V,0s y sus hibridos con polianilina
2) Obtencién de 6xidos de vanadio por procedimientos de sintesis sol-gel en presencia
de surfactantes. Efecto en sus propiedades electroquimicas.

3) Estudios de celdas Electroquimicas de Ién Litio con Anodos Vitreos y Cétodos
Hibridos.

4) Sintesis, Estructura y Propiedades de Transporte de Nuevos Oxidos Complejos de
Cobre, Plata y Plomo.

5) Obtencion de 6xidos de plata y cobre mediante oxidacion electroquimica de
suspensiones.

6) Reduccién de CQO» sobre electrodos de 6xidos preparados por métodos de estado
solido y sol-gel.

7) Estudio de la intercalacién de oxigeno mediante la microbalanza electroquimica de
cuarzo.

En todos estos puntos se ha puesto de evidencia la aplicacion a bajas temperaturas de
dxidos y fases oxidicas moleculares en conductores mixtos electrénicos-iénicos y sus
grandes aplicaciones: baterfas y catélisis. También se ha probado al conductividad de
iones de oxigeno a temperatura ambiente en éxidos de cobre; se han desarrollado
nuevos 6xidos de plata y cobre mediante métodos de quimica suave; y se ha
comprobado la actividad de varios 6xidos en el proceso de reduccidn electroquimica del
CO,. Cada tema abre una nueva linea de investigacién en si mismo, que afecta tanto al
campo del almacenamiento de energia como al de sintesis y desarrollo de nuevos
materiales.



