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1. INTRODUCCION

Las necesidades vinculadas con el desarrollo tecnolégico como son la
portabilidad y alto desempefio de los dispositivos electronicos han promovido la
investigacion y el desarrollo de nuevas formas de almacenamiento y suministro
de energia. La mejora o perfeccionamiento de los dispositivos de
almacenamiento de energia permitira abordar uno de los retos mas importantes
a los que nos enfrentamos en la actualidad, como es el disminuir nuestra
dependencia a los combustibles fésiles, mediante el uso de materiales
avanzados que permitan almacenar la electricidad producida a partir de energias
renovables. Muchos grupos de investigacion han intensificado la busqueda de
fuentes alternas de energia, tales como la energia solar, la energia edlica, la
energia hidraulica, la nuclear o la quimica. En este altimo tipo de energia es en

el que se fundamentan las baterias recargables.

En cuanto a las baterias de iones de Na, los problemas de seguridad pueden
estar relacionados con la alta reactividad de los electrolitos liquidos organicos.
Como los electrolitos liquidos organicos son volatiles, inflamables y altamente
reactivos con el metal de sodio (Na), se produce la formacién de dendrita de Na

incluso mas estricta que la formacién de dendrita de litio (Li) -3,

Por lo tanto, el uso de electrolitos liquidos organicos no es adecuado para la
aplicacion en baterias secundarias de sodio a gran escala. Para mejoras
adicionales en términos de confiabilidad y seguridad, se considera la
investigacion dirigida a reducir los riesgos de seguridad en las baterias de Na con
el fin de desarrollar membranas electroliticas poliméricas (PEM), con un buen
rendimiento electroquimico, relativamente mas seguras en comparacion con los
electrolitos liquidos organicos. Actualmente, se identifican varios tipos de
polimeros en los cuales el 6xido de polietiieno (PEO) es el candidato mas
adecuado debido a las ventajas como la alta solubilidad de las sales inorganicas,
la excelente estabilidad quimica, la alta afinidad, las buenas propiedades

mecanicas y la capacidad de disociacion y formaciéon de complejos. En estas



propiedades exoticas del polimero, los electrolitos de polimero sdlido (SPE) a
base de PEO los convierten en uno de los electrolitos mas adecuados para
baterias recargables (RB) 4. La conductividad i6nica de SPE a base de PEO a
temperatura ambiente es muy baja. La baja conductividad ionica puede
mejorarse agregando cargas inorganicas o liquidos iénicos (ILs), que es un

enfoque mas reciente) (561,
1.1 Baterias recargables

El término “bateria” se refiere a la disposicion de varias celdas electroquimicas
conectadas en serie o en paralelo con el objetivo de obtener el voltaje o la
capacidad requeridos. Una celda electroquimica es un dispositivo que convierte
la energia quimica contenida en sus materiales activos en energia eléctrica por
medio de reacciones redox. En el caso de las baterias recargables, las

reacciones electroquimicas que se llevan a cabo son eléctricamente reversibles.

Hasta la década de los 90°s, las baterias recargables utilizadas principalmente
en la industria electronica eran las de Niquel-Cadmio (Ni-Cd). Las
preocupaciones ambientales sobre el uso del cadmio promovieron la generacion
de alternativas, tales como las baterias Niquel-Hidruro Metélico (Ni-MH) y ion litio.
Las baterias ion litio tienen claras ventajas sobre sus competidoras basadas en
niquel: mayor capacidad y voltaje nominal que junto al menor peso de la bateria
da lugar a valores mayores de densidad de energia y de potencia [



2. ANTECEDENTES

La tecnologia de almacenamiento de litio se ha convertido en una tecnologia bien
establecida para el sistema de almacenamiento de energia debido a su alta
densidad de energia, su potencial redox y su rendimiento ciclico largo y muy
eficiente 89, Pero su alto costo, la baja abundancia de salmueras de litio y
algunos problemas relacionados con la disponibilidad futura motivan a encontrar
una alternativa al litio %12, Las baterias de iones de sodio estan ganando un
mayor reconocimiento como dispositivos de almacenamiento de energia de bajo
costo de proxima generacién, porque el sodio ha atraido mucha atencién debido
a sus grandes ventajas como la gran abundancia de recursos geograficos, un
costo menor (aproximadamente siete veces mas bajo que el litio), suavidad y
algunas propiedades quimicas similares como alto potencial redox (- 2.7 V, es
decir, 0.3 V por encima de la de Li), ionicidad y reactividad electroquimica entre
los elementos Li y Na [13-16], E| tamafio del &tomo de Na es un 55% mayor que el
del atomo de Li; por lo tanto, solo unos pocos materiales hospedadores son
adecuados para permitir la intercalacion/desintercalacion de Na. Es una tarea
dificil encontrar materiales de electrodos adecuados con un espacio intersticial
suficientemente grande para acomodar los iones Na y permitir la

sodiacion/desodiacion rapidamente 171,

Recientemente, Jian-Fang Wu et al. 18 disefiaron electrolitos sélidos compuestos
(CSE), es decir, PEO con particulas dispersas de Galio (Ga) dopado con
Na2Zn2TeOs (NZTO) y un catodo nanoestructurado de NazVs3(POas)s para
ensamblar baterias debido a la alta conductividad del dopado NZTO vy la
cristalizacion suprimida de PEO, ademas de que los CSE poseen excelente
estabilidad térmica y electroquimica, y son mas resistentes a la penetracion de
las dendritas de sodio. Otro enfoque viable para mejorar la conductividad iénica
es utilizar un plastificante liquido, como un liquido iénico (IL). Dado que ningun
informe se centro en el uso del sistema SPE (PEO + Trifluorometanosulfonimida

de sodio (NaTFSI)) basado en un IL en células de sodio completo que emplea



Na metalico como anodo y Nao.7CoO2 como catodo esta disponible, por lo tanto,
se eligio un sistema ternario para el estudio. El IL cumple con todos los requisitos
para ser proveedor de portadores de carga adicionales, ademas de actuar como
plastificante y ofrecer una ventana de alto potencial electroquimico °. Por lo
tanto, se espera que la incorporacion de los ILs en la matriz del polimero (PEO)
y el sistema de sal de polimero (PEO + NaTFSI) proporcione mas flexibilidad a la
cadena polimérica. Ademas, mejora las propiedades de transporte y
electroquimicas (como el transporte de iones y la estabilidad electroquimica).

En vista de lo anterior, el presente trabajo informa sobre la preparacion de SPEs
i6nicas (iones de sodio mediada por el IL) (PEO + 10% en peso de NaTFSI + x%
en peso de IL 1-butil-3-metilimidazolio bis (trifluorometanosulfonil) imida
(BMIMTFSI) donde x = 0-40.) Y 6xido de cobalto de sodio ( Nao.7CoO32), material
para el catodo mediante el uso de la técnica de colado en solucién y el método
de reaccion en estado soélido respectivamente. El SPE se basa en el polimero
PEO, la sal NaTFSI y el IL BMIMTFSI. Estas mezclas IL-SPE preparadas se
optimizaron mediante la realizacion de calorimetria diferencial de barrido (DSC)
y analisis termogravimétrico (TGA), espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), cronoamperometria (CA) y voltamperometria de barrido
lineal (LSV) y voltamperometria ciclica (CV) para conocer su comportamiento
térmico y electroquimico. La técnica CA se ha utilizado para conocer el
rendimiento electroquimico de la celda Na/Nao.7CoO2 a temperatura ambiente

utilizando la mezcla IL-SPE optimizadas para la aplicacion de baterias de sodio.
2.1 Bateria tipo ion litio

En 1993 la empresa Sony desarrollo la primera patente de baterias de ién litio y
las comercializd. Las baterias de ion litio trabajan con un voltaje del orden de 4V
con energias especificas en el intervalo entre 100 Whkg* y 150 Whkg. Tienen
en promedio un tiempo de vida util entre 300 y 1000 ciclos de carga/descarga.
En estas baterias, el litio aparece en su forma idnica moviéndose desde el anodo
al catodo a través del electrolito durante la descarga y en sentido inverso, desde

el catodo al anodo, durante el proceso de carga. Sus propiedades como la

4



ligereza de sus componentes, su elevada capacidad energética (Figura 1) y
resistencia a la descarga, junto con el bajo efecto de memoria que sufren o su
capacidad para funcionar con un elevado nimero de ciclos de regeneracién, han
originado que éste dispositivo predomine en aplicaciones de la industria
electronica de gran consumo de baja potencia: teléfonos moviles, agendas

electrénicas, ordenadores portatiles y lectores de musica 2921,

La investigacion en el campo de las baterias recargables esta focalizada en el
desarrollo de sistemas con densidad de potencia y energia cada vez mayores y
vidas mas largas; el objetivo de la investigacion es el uso de baterias ion litio
como fuente de energia para vehiculos hibridos (HEV) o totalmente eléctricos
(EV) 122,

Con este propoésito se ha invertido un gran esfuerzo en los uUltimos afios para
desarrollar nuevos materiales para electrodos positivos (6xidos, fosfatos),
electrodos negativos (diferentes tipos de carbones, aleaciones, etc. ),
separadores y electrolitos (ILs, electrolitos poliméricos, solidos inorganicos).

105'

36ms

Specific power (W kg~

10-2 10-1 1 10 102 100
Specific energy (Wh kg ')
Figura 1. Gréafico de Ragone (potencia especifica versus energia especifica) para varios

dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica [23,



2.2 Bateria tipo ion sodio

En los dltimos afios, las baterias de iones de sodio han ganado en todo el mundo
interés como una de las alternativas mas prometedoras para baterias de iones
de litio debido a sus méritos Unicos 4, incluyendo abundantes recursos, bajo
costo de los materiales que contienen sodio y un principio de funcionamiento
idéntico a las baterias de ion litio [2>2%1 que estan en todas partes, pero que tienen
abundancia limitada, sin duda, las baterias recargables de ion sodio seran la
solucion proxima a éste problema. Sin embargo, estan lejos de tener un
desempeiio 6ptimo, por lo cual se requiere mejores electrodos y electrolitos 271,
Dado que actualmente la energia eléctrica es producida primordialmente por la
industria termoeléctrica es mas que necesario visualizar la produccién de energia
renovable. Para lo cual, el gobierno de la Republica Mexicana ha emanado el
Plan Nacional de Desarrollo [?81 donde se hace mencién que las tecnologias de
generacion que utilicen fuentes renovables de energia deberan contribuir para
enfrentar los retos en materia de diversificacién y seguridad energética. Existen
diversos tipos de energias renovables, en México se ha encontrado con un mayor
potencial en la biomasa, la geotérmica, la edlica y la fotovoltaica, siendo estas
dos ultimas del tipo intermitente, esto es que funcionan cuando la fuente de
energia primaria (aire o sol) aparecen solo a ciertas horas del dia. Es por esto
gue surge la necesidad de crear sistemas mas eficientes de almacenamiento de
energia las 24 horas. Las baterias recargables de ion litio son actualmente los
dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica mas capaces que
existen. Sin embargo, el metal litio es de abundancia limitada y segregada en
pocos paises tal y como se ve en la Figura 2 por lo cual es necesario explorar

nuevos sistemas, como el de las baterias de ion sodio.



B Graphite

Figura 2. Distribucion global de reservas de material critico de bateria de iones de litio. Nota: la

longitud de la barra indica la fraccion relativa de las reservas totales [29,

2.3 Anodo

El anodo es un electrodo en el que se produce una reaccion de oxidacion,
mediante la cual un material, al perder electrones, incrementa su estado de
oxidacion. Faraday utiliz6 por primera vez el término, con el significado de
“‘camino ascendente” pero referido exclusivamente al electrolito de una celda

electroquimica.

El material an6dico méas ampliamente utilizado en las baterias recargables de ion
sodio es el metal sodio, sin embargo, un trabajo en conjunto del Centro para la
Nanociencia y Nanotecnologia del Departamento de Quimica Aplicada de la
Universidad Hebrea en Casali, la Universidad Tecnolégica de Nanyang en
Singapur y la Academia de Ciencia Rusa en Moscu estan buscando una empresa
interesada en la comercializacion de un nuevo anodo. Este anodo esta
compuesto de grafeno y nanoparticulas de estibina (SbHs), llega a dar una
capacidad de 730 mAh/g (duplicando la del grafito en las baterias de ion litio) y
admite ciclos de carga de hasta 6C (recargas en tan solo 10 minutos) con una

buena recuperacién gracias a la gran movilidad que tienen los atomos de sodio
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entre las nanoparticulas de SbHs. El grafeno, como en anteriores ocasiones,
asegura una buena conductividad y proporciona una estructura de sujecion para

las nanoparticulas.

Por el momento estas baterias de ion sodio son solo un prototipo que alcanzan
una energia especifica de 80 Wh/kg y una retencion de aproximadamente 95%
después de 50 ciclos. Aun queda mucho por mejorar, pero por la capacidad del
anodo esperan que con una optimizacibn adecuada puedan superar en
capacidad a las actuales baterias de ion litio, permitiendo cargas de tan solo 10
minutos y no depender del litio. Esos son los puntos fuertes de esta tecnologia,
poder triplicar la capacidad del anodo y el uso de sodio en vez de litio. Por otra
parte las cargas a 6C ya estan al alcance de algunas baterias de ion litio (como
son las de titanato de litio) la clave de ésta tecnologia son uso de SbHs, por su
bajo costo, pese a su toxicidad. En cualquier caso, es interesante disponer de

alternativas (39,
2.4 Céatodo

Un catodo es un electrodo que sufre una reaccion de reduccion B4, mediante la
cual un material reduce su estado de oxidacion al recibir electrones. Dentro de
los grupos de investigacién que existen actualmente, uno de ellos, el equipo de
la Universidad de Stanford utiliza un catodo de sal de sodio en el que los iones
de sodio cargados positivamente estan unidos a iones de mio-inositol cargados
negativamente y un anodo de fésforo, todos los materiales estan en la naturaleza
y de manera muy abundante. Los investigadores dicen que estudiaron las fuerzas
a nivel atdbmico durante el trabajo y en como los iones de sodio se unen y se
separan del catodo, con el fin de mejorar el ciclo de carga-recarga. Al final, el
catodo de la bateria de ion sodio tiene una capacidad reversible de 484 mAhg,
y una densidad de energia de 726 Whkg. La eficiencia energética de las nuevas
baterias, dicen, superar el 87%, y en cuanto al factor de costo, que también es
muy importante, los investigadores afirman que estaria por debajo del 80% de lo
que cuesta una bateria de iones de litio con capacidad de almacenamiento

equivalente. Es decir, a mismos términos de rendimiento entre una bateria de


https://es.wikipedia.org/wiki/Electrodo
https://es.wikipedia.org/wiki/Reacci%C3%B3n_qu%C3%ADmica
https://es.wikipedia.org/wiki/Reducci%C3%B3n-oxidaci%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Estado_de_oxidaci%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Electr%C3%B3n

iones de sodio y una de ion litio la diferencia en precio seria descomunal. Esto se

puede entender de mejor manera en la Tabla 1 132,
2.4.1 Eldfelita

Se necesitan compuestos de insercion de Na econdémicos y benignos para el
catodo de una bateria recargable de ion sodio. Muchos estan disponibles para
una bateria de ion litio y pocos para una bateria de ion sodio. La estructura
estratificada de NaFe(SOa4)2 contiene iones octaédricos de Na* y Fe®* en los
planos a y b que estan unidos por polianiones de SO4. Se ha demostrado que
proporciona una reaccion monofasica reversible a wuna tensién de
aproximadamente 3.2 V en comparacion con el sodio con una capacidad de 80
mAhg a una velocidad de 0.1 C con una eficiencia coulombica cercana al 100%.
La insercion de litio reversible en NaFe(SOa4)2 es mas rapida, pero la capacidad
estd limitada a 60 mAhg™. Las interacciones Na*—Na* normalmente dan un
voltaje de insercion de dos fases en un material en capas. La presencia de un

puente polianion entre las capas puede inhibir las interacciones Na*—Na* [33],
Tabla 1. Comparacion entre las tecnologias actuales de las baterias

Pb-acido lon Litio lon Sodio

Costo del sistema 145-430 430-860 <180
(€/kWh)
Energia 75 75-200 120-140
especifica
(Wh/Kg)
Densidad 50-80 200-33 210-260

energética (Wh/L)

2.5 Electrolito

Las baterias de tipo ion de sodio representan una alternativa a las de ion de litio.
Varios grupos de investigacion estan desarrollando electrodos positivos 34 y

negativos 135371 y electrolitos a base de Na para baterias que funcionan a
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temperatura ambiente o cerca de ella 8, En cuanto a las baterias de ion litio, los
problemas de seguridad pueden estar relacionados con la alta reactividad de los
electrolitos liquidos, por lo que es preferible la eleccion de un electrolito sélido.
Entre los electrolitos poliméricos, el PEO es el polimero huésped mas estudiado
debido a su buena conductividad iénica cuando se agrega con una sal ya sea de
litio o sodio 29, Hoy en dia, se abre la discusion sobre el papel de los rellenos
ceramicos (es decir, silice, alimina) en los complejos de sal de PEO. Algunos
autores aseguran que tanto la conductividad i6nica como el namero de
transferencia de muestras de sal de PEO aumentan con su adiccion. El aumento
de la conductividad estéa relacionado con las reacciones de la base acida de Lewis
entre el catién de la sal (es decir, Li o Na) y la superficie de la carga ceramica.
Se espera que la trayectoria de alta conduccion iénica ocurra cerca de la
superficie ceramica 042, Sin embargo, otros investigadores afirman que la
adicion de relleno ceramico a las membranas de PEO-sal solo tiene un efecto
modesto sobre la conductividad 3], pero mejora las propiedades mecanicas de
la muestra, por lo que es altamente deseable un aumento de la fraccion actual

debido al cation.
2.6 Sistemas binarios

Los polimeros pueden interactuar con sales, o con IL, o con ambos. Los IL
interactian a su vez con las sales de sodio. Explicar las interacciones binarias
entre polimeros, sales de sodio y ILs es la base de una comprension mas
profunda de los sistemas de electrolitos ternarios y més complejos. La
incorporacion del IL es un enfoque prometedor reciente adoptado para mejorar
las propiedades mecanicas y electroquimicas. Basicamente, son sales fundidas
con aniones grandes a temperatura ambiente y el anién voluminoso también
apoya la disociacion de la sal en una matriz polimérica que afecta las propiedades
electroquimicas. Sobre la base de su composicidén, existen tres tipos de IL
aproticos, proticos y de ion hibrido, y se utilizan para baterias de ion litio y sodio,
para celdas de combustible y membranas a base de IL, respectivamente [4443],

Otra ventaja interesante del IL es que el cambio en la estructura tanto del catidon
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como del anion de una manera muy extensa y moderna nos permite adaptar las
propiedades de los ILs segun las aplicaciones previstas [¢l, La adicion de ILs en
el sistema de sales poliméricas también mejora el contacto interfacial de los

electrodos con el electrolito y aumenta las propiedades del sistema.
2.7 Interaccion entre polimeros y sales

Las interacciones entre polimeros puros y sales se han investigado y discutido
desde el desarrollo de electrolitos poliméricos, principalmente con PEO como el
polimero [*"].Se pueden distinguir dos casos: 1) la sal conductora se disuelve en
el polimero (por ejemplo, PEO), y 2) la sal no se disuelve en el polimero. La
solvatacion iénica se produce, como en los sistemas liquidos, cuando la energia
de la red de la sal conductora (A) y la energia cohesiva del polimero (B) se
pueden compensar en exceso con la energia de solvatacion del complejo
polimero-ion resultante (C). Esta claro que una sal conductora de baja energia
reticular es favorable para que se produzca la complejacion de iones. En el caso
del litio, se trata de sales con grandes aniones "blandos" que deslocalizan la
carga eléctrica. Cuando se pasa un cierto umbral para un polimero dado, la sal
se disocia y el complejo se forma. Sin embargo, para comprender las
interacciones es necesario que el electrolito de Olymer, una interaccion
demasiado fuerte es perjudicial ya que los cationes podrian verse obstaculizados
para moverse, es decir, conducir la carga. En las mezclas de sal de PEO, las
cadenas de polimero se enrollan helicoidalmente alrededor del cation de litio, que
esta coordinado por un numero especifico de atomos de oxigeno (4 a 5) que
actian como bases de Lewis 8. Dependiendo de la composicion, los aniones
también se coordinan con Li*, especialmente con contenidos mas altos de sal de
litio 1], La conduccion de iones se produce cuando se rompe la coordinacion con
uno de los atomos de oxigeno y se lleva a cabo la coordinacion con el siguiente

sitio (Figura 3).
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Binary system: PEO-LITFS| Ternary system: PEO-LITFSHfonic Liquid
i TF :

Pyr,.!

Diffusion along the polymer chain

£(2) Transfer of i* from one polymer chain o another

Movement together with the polymer chain: negligible for high MW
polymers and cross-linked systems

Figura 3. a) Coordinacion de iones Li*, b) polimeros activos (por ejemplo, PEO) c) mecanismos
de transporte en electrolitos de polimeros binarios basados en PEO. La coordinacién de iones

Li* en electrolitos de polimeros ternarios que contienen d) polimeros inactivos [,

2.8 Interaccion entre polimeros y ILs

Términos como "plastificacion" o "plastificado" se encuentran con frecuencia en
la literatura de electrolitos de polimeros. En quimica de polimeros, el término
"plastificante” se usa para describir un compuesto que altera las propiedades,

como la rigidez, la flexibilidad o la resistencia a los golpes, de un polimero 511,
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En el campo de los electrolitos poliméricos, el término "plastificante” se usa a
menudo para aditivos que disminuyen la temperatura de transicion vitrea del
polimero huésped vy, por lo tanto, mejoran la conductividad i6nica. Ademas de
este efecto, el término "plastificante” se usa si el aditivo reduce la fragilidad o
aumenta la flexibilidad y la capacidad de procesamiento del electrolito polimérico.
En el caso de los disolventes organicos, esto suele ir acompafado de la
gelificacion del electrolito. Las interacciones de PEO con diferentes ILs se han

caracterizado en base a la teoria de 4cidos y bases (HSAB) dura y blanda.

El atomo de oxigeno del éter PEO es una base dura. Se ha encontrado que el
efecto méas pronunciado sobre la interaccion depende de la dureza del cation. Los
IL con cationes duros, como las de la familia imidazolium, muestran una buena
miscibilidad con el PEO, mientras que los cationes blandos, como las de la familia
del pirrolidinio, muestran poca miscibilidad. En el primer caso, se encuentra una
dependencia de la conductividad i6nica en el contenido de IL, mientras que esto

no ocurre en el segundo caso.

De hecho, PEO y un exceso de N-butil-N-metilpirrolidinio bis
(trifluorometanosulfonil) imida (Pyrl4TFSI) forman una mezcla turbia a 258°C
después del calentamiento. Se cree que la conductividad i6nica en mezclas de
PEO-IL tiene lugar principalmente en regiones que se dice que estan separadas
por una micro fase [, Las simulaciones predicen la presencia de pares de iones

restantes en las mezclas [53l.
2.9 Sistemas ternarios

Queda claro que el principal inconveniente de los sistemas de polimeros y sales
es su baja conductividad i6nica a temperatura ambiente. Se demostré que los
polimeros muestran diferentes interacciones con las sales de litio y los
plastificantes, por lo que los ILs son los Unicos plastificantes que no comprometen
importantes problemas de seguridad. Aqui, discutimos las interacciones de los
ILs y las sales conductoras con diferentes materiales hospedadores de
polimeros. Esta vision general, que se extiende a lo largo de los 20 afios del

desarrollo de electrolitos de polimeros ternarios, muestra el progreso ya logrado
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para los electrolitos poliméricos en aplicaciones de bateria. Los dos enfoques
mas prometedores para mejorar los sistemas existentes, la reticulacion del
polimero hospedador y la adicion de cargas inorganicas, se tratardn con mas
detalle.

El grupo de Kohji Ohno logré controlar las estructuras separadas por fases de
mezclas inmiscibles de poliestireno (PS) y dos ILs, N, N-dietil-N- (2-metoxietil) -
N-metilamonio bis (trifluorometilsulfonil) imida (DEME-TFSI) y PyruaTFSI,
mediante la adicion de nanoparticulas de silice de polimero concentrado (CPB-
SiP) disefiado con precision y preparadas mediante polimerizacion por radicales

de transferencia de atomos iniciada en la superficie 54,

En 2019, Victor Gregorio et al. presentd un estudio sobre electrolitos solidos que
estan compuestos de fluoruro hexafluoropropileno de polivinilideno (PVDF-HFP)
con N-propyl-N-methylpyrrolidinium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide
(Pry1sTFSI) solo o con una concentracion variable de Trifluorometanosulfonimida
de litio (LiTFSI) 153, Estos electrolitos demostraron tener una morfologia separada
por microfase y una conductividad i6nica dependiente de su composicion. Por
otra parte Marco Balabajew disefio una celda ejemplar de doble ion que utiliza
una mezcla Pyri4aTFSI / LiTFSI como electrolito la cual muestra diferencias en las
movilidades de los tres tipos de iones juegan un papel decisivo para la evolucion

temporal de los gradientes de concentracion de iones 561,
2.9.1 Electrolito polimérico en gel

Un electrolito polimérico en gel (GPE) combina las ventajas de los electrolitos
liquidos y sélidos, los GPE han atraido cada vez mas atencion, ya que pueden
funcionar no solo como electrolitos sino también como separadores. Ademas,
debido a la trabajabilidad de los polimeros, los GPE pueden hacer que los
dispositivos de almacenamiento de energia tengan formas ajustables y alta
flexibilidad, lo cual es prometedor para la floreciente electronica portatil. Ademas,
la flexibilidad y elasticidad de los GPE también son propensos a tolerar el cambio
de volumen de materiales de electrodos y dendritas de litio metalico durante los

procesos de carga y descarga. Como consecuencia, los GPE se han convertido
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en una de las alternativas mas deseables entre los diversos electrolitos para los
dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica, y se han logrado
avances significativos en baterias de iones de litio (LIB), supercondensadores
(SC), baterias de litio-oxigeno (Li-O2), asi como otros tipos de dispositivos de
almacenamiento de energia electroquimica, como baterias de iones de Na,
baterias de litio-azufre, celdas de combustible y baterias de zinc-aire. Dentro del
marco, las sales en los GPE sirven como las fuentes de los portadores de carga,
que generalmente deben tener aniones grandes y baja energia de disociacion
para facilitar los iones libres moviles inducidos por disociacion. Para disolver tanto
los hospedadores poliméricos como las sales electroliticas, se introducen los
disolventes organicos/acuosos para proporcionar el medio para la conduccién
ibnica 1571, En la Figura 4 se muestra un tipico electrolito polimero en gel de
membranas compuestas preparadas con celulosa y polietilenglicol (PEG). Se
puede observar claramente que la membrana CP-2 puede doblarse después de

hincharse completamente en electrolito liquido.

Figura 4. Prueba de flexion de la membrana CP-2 antes y después de la hinchazén 581,
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3. JUSTIFICACION

Preparacion de un nuevo electrolito basado en un sistema ternario
Trimetilsulfonio bis (trifluorometilsulfonil) imida (MsSTFSI) - PEO - Perclorato de
sodio (NaClOs4) y determinar su desempefio electroquimico en baterias
recargables tipo ion sodio, asi como la sintesis de la Eldfelita NaFe(SOa4): la cual
estd formada por materiales no contaminantes, cuenta con una capacidad
especifica experimental de 99 mAh/g y retiene 88% de su carga después de 80

ciclos, la que la convierte en un excelente catodo de prueba.

4. HIPOTESIS

Las nuevas PEM vy el IL (M3STFSI) propuestos tienen las caracteristicas
fisicoquimicas adecuadas para ser utilizadas en baterias recargables tipo ion

sodio.
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5. OBJETIVOS

5.1 Objetivo general

Preparar y caracterizar una serie de nuevos electrolitos ternarios basados en
sistemas conformados por un polimero mas una sal mas un IL, asi como
determinar su desempefio electroquimico en baterias recargables tipo ion sodio

simétricas y asimétricas.
5.2 Objetivos especificos

1.- Realizar la sintesis y caracterizacion del MsSTFSI por Difraccion de rayos X
(XRD) y espectroscopia RAMAN.

2.- Preparar y caracterizar las nuevas PEM por DSC, EIS, Microscopia
Electronica de Barrido (SEM), Espectroscopia RAMAN, Espectroscopia de

Transmisién de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR) y XRD.

3.- Estudiar el comportamiento de los materiales como electrolitos en baterias de
ion sodio simétricas (Na/electrolito/Na) y asimétricas utilizando un separador de

acero inoxidable (SS) como contraelectrodo (Na/electrolito/SS).

4.- Elucidar los fenémenos electroquimicos que determinan el desempenio de las
baterias (transporte iénico y conductividad electrénica, reacciones en la interface

electrodo/electrolito) por medio de espectroscopia de impedancia electroquimica.

5.- Determinar el efecto de la temperatura en la conductividad de las membranas

electroliticas y en las propiedades electroquimicas de baterias de sodio.
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6. MATERIALES Y METODOS

6.1 Sintesis del IL M3STFSI

Para sintetizar el IL se utilizaron dos precursores, es decir yoduro de
trimetilsulfonio (MsSI, Sigma Aldrich pureza = 98%) y LiTFSI (Sigma Aldrich
pureza = 99%) en una relacion molar 1:1.3 respectivamente. La reaccion se llevo
a cabo utilizando un vial de vidrio al cual se le adiciono 5 ml de agua desionizada
como solvente, después la mezcla se sintetiz6 por ultrasonido (BRANSON
modelo 1800) durante 24 horas a una temperatura constante de 40°C.
Posteriormente se llevo a cabo la separacion de la parte organica y acuosa, esta

ultima tiene afinidad con el yoduro de litio que es el subproducto de la reaccion.

6.2 Preparacion de las membranas electroliticas poliméricas con sistema
ternario M3STFSI/NaClO4/PEO

La preparacion de las PEM se llevé a cabo utilizando una mezcla ternaria de un
polimero (PEO, Sigma Aldrich Mv 900,000), mas una sal de sodio (NaClOa,
Sigma Aldrich anhidro pureza = 99%) mas un IL (M3sSTFSI). El solvente utilizado
es acetonitrilo (C2HsN, Sigma Aldrich pureza = 99%) aproximadamente 5 ml para
todas las PEM. La mezcla se realiz6 dentro de un vial de vidrio sellado con
Parafilm (Heathrow Scientific, modelo HS234526C) el cual posteriormente se
sometié a ultrasonido por 24 horas a una temperatura constante de 50°C.
Después la mezcla se coloc6 sobre separadores de SS de baterias 2032
(TOBMACHINE) dentro de placas de teflon (THOMAS SCIENTIFIC) para
ponerlas sobre una plancha de calentamiento (CORNING PC-420D) a una
temperatura constante de 50°C por 24 horas para evaporar el C2HsN restante, y
para tratar de eliminar la mayor cantidad de humedad presente, mas tarde se
metieron en un horno de vacio (THERMO ELECTRON CORPORATION) por 24
horas a una temperatura constante de 60°C (Figura 5). La fabricacion de las
baterias se llevo a cabo en una caja seca (VAC OMNI LAB) con atmosfera de

Argon y H20<5 partes por millon (ppm).
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M;SI + LiTFSI = M3STFSI PEO + NaClO4 + M3STFSI = PEMs PEMs en placas de PTFE

2dhad0° C 2dhas0° C 24ha5s0° C
Ultrasonido Ultrasonido Plancha de calentamiento

Pruebas Fabricacion de baterias en caja PEMs en placas de PTFE
EIS seca con atmosfera de argon 24ha60° C
H,0 <5 PPM Horno de vacio

Figura 5. Metodologia usada para la preparacion de las PEM.

6.3 Sintesis del catodo Eldfelita NaFe(SOa4)a.

Para sintetizar el catodo conocido como Eldfelita con formula NaFe(SOa4)2 se
utilizaron dos precursores FeSOa4 (Sigma Aldrich pureza = 99% y NaSO4 (Sigma
Aldrich pureza = 99%) en una relaciébn molar 1:1. La reaccién se llevo a cabo
utilizando un vaso de precipitado (PIREX Vol. Max. = 250 ml) donde se le adiciono
100 ml de agua desionizada como solvente sometida a un proceso de agitacion
durante 24 horas a una temperatura constante de 80°C. Posteriormente se llevo
a cabo evaporacion del agua dejando como residuo un polvo de color blanco
amarillento que con la ayuda de un mortero de agata (Sigma Aldrich O.D. 50 mm)
se homogenizo para después proceder a la calcinacion de la mezcla en un crisol
de porcelana (HALDENWANGER) dentro de un horno (ARSA-340) durante 12
horas a 200°C y finalmente por 24 horas a 350°C quedando un polvo de color

rojizo (Figura 6).
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)

FeSO, + NaSO, = NaFe(S0O,); 12h x 200°C y después a 350°C x 24h
24h a 80°C Horno
Agitacion

Pruebas Fabricacion de baterias tipo Na/PEM/NaFe(SOy),
EIS en caja seca con atmosfera de argon
H,O0 <5 PPM

Figura 6. Metodologia usada para la preparacion del catodo Eldfelita NaFe(SQO,),.

6.4 Preparacién del catodo y ensamble de las celdas

El rendimiento electroquimico de las muestras se evalué en celdas tipo moneda
CR2032-C-304SS, el equipo utilizado para las pruebas fue el multipotenciostato
de la marca Biologic Sciencie Instrument con el software EC-Lab. Las celdas para
para todas las pruebas fueron armadas en una caja seca llena de Argén con
H20<5ppm marca VAC OMNI-LAB serie 0210. Las propiedades electroquimicas
de las baterias se determinaron usando catodos preparados mediante una
mezcla que contenia 70:20:10 en %w/w del material catddico sintetizado
(NaFe(S0a4)2), negro de humo (Carbon Super P, TIMCAL) y teflon (PTFE, Sigma
Aldrich tamafio de particula del polvo 35 um), respectivamente, y pegando la
mezcla sobre una malla de acero inoxidable. Como &nodo se uso6 una lamina de
metal de sodio puro y en sustitucion a un electrolito liquido convencional se utilizé
la M3 (PEM3).
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6.5 Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion del IL y de las PEM se llevé a cabo mediante diversas técnicas
tal es el caso de XRD (D2 PHASER BRUKER) donde el rango utilizado para el IL
fue de 5-40° en 20 y para las PEM de 5-60° en 26, ambos usando portamuestras
de SiO2 con un tiempo efectivo de 901 segundos sin hacer una preparacion
exhaustiva de las muestras ya que se mantuvieron dentro de la caja seca,
espectroscopia RAMAN (THERMO SCIENTIFIC™ DXR™ 2) usando un laser de
780 nm de longitud de onda con una preparacion de muestras similar a la anterior
técnica, DSC (SHIMADZU-50) donde la atmosfera utilizada para estos analisis
fue nitrégeno con una rampa de calentamiento de 10°/min en un rango de -100°C
a 200°C. La cantidad de muestra analizada fue de 3 mg en portamuestras de
aluminio sellados ocupando el mismo peso de alimina como referencia, EIS
(BIOLOGIC SCIENCE INSTRUMENTS VMP3) usando celdas de SS tipo botén
2032-304, SEM (JEOL NESCOPE 6000) utilizando cinta doble de carbdn por ser
buena conductora de electrones asi como su no reactividad con las muestras y
FTIR (INTERSPEC 200-X) preparando pastillas de las muestras mediante la
adiciéon de 1-5 mg del material en 300 mg de KBr para el caso de MsSlI, LiTFSI y
IL asi como la colocacion de las membranas sobre una pastilla de 300 mg de KBr
para el caso de las PEM concluyendo con el procesamiento de los datos con el
software ORIGIN PRO-2017. Todos los equipos anteriormente mencionados se
encuentran ubicados en el Laboratorio de Materiales Il (Division de Estudios de
Posgrado UANL). La disposicién de los residuos generados se llevéd a cabo bajo
la normatividad de la Facultad de Ciencias Quimicas tal y como se aprecia en la
Tabla 2.

Tabla 2. Disposicién de residuos generados

Soluciones de sales inorganicas
Sales inorgéanicas solidas

Solventes organicos no halogenados

G O W >

Electrolitos preparados
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7.RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Caracterizacion del IL M3STFSI

En cuanto a los resultados por XRD de la Figura 7 podemos observar la
naturaleza cristalina del IL indicada por mayores intensidades en el
difractograma, para el MsSI (yoduro de trimetilsulfonio) aparecen sefiales de
difraccion a los 19.2° y 22.2°, por otra parte, el LITFSI (bistrifluorometanosulfonil
imida de litio) muestra sefiales de difraccion a los 13.6°, 15.9 °, 18.6°, 18.9 ° y
21.4° que en comparacion con las primeras dos es mas amorfa lo cual es bueno
para su aplicacion en PEM. Cabe resaltar que la técnica nos proporcion6 lo que
se esperaba, nuevas sefales de difraccién para un IL no reportado de los cuales
podemos observar que hay diferencia comparandolas con la de los precursores

lo cual es bueno porque es un indicativo de que se llevo a cabo la sintesis.

—— M,SI
LiTFSI
M,STFSI

Intensidad (u.a.)

18.9° 21.4°

y I, \o, N/ | W02 = S NS

19.2° J 22.2

10 20 30 40
Angulo 26

Figura 7. XRD de MsSI, LITFSI y M3STFSI.

En la Figura 8 podemos observar tres bandas que sobresalen del MsSI ubicadas
a 310, 648 y 726 cm?, esta Ultima le corresponde al enlace azufre-yodo. Por otra
parte, en el caso del LITFSI solo aparece una banda ubicada a los 750 cm™ que
le pertenece al tipo de enlace litio-oxigeno. Esta ultima banda no aparece en el
IL debido a la separacién de la parte acuosa de la organica, ya que el yoduro de
litio que es afin al agua, posterior a la sintesis 23], Al igual que el difractograma,
actualmente no se encuentra algun reporte publicado o en bases de datos que

esclarezca las sefales de naturaleza cristalina de este nuevo IL. Con los
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resultados obtenidos por XRD y Espectroscopia RAMAN se tiene un nuevo

aporte cientifico de caracterizaciones que no se tenian donde se corrobora la
sintesis del IL.
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Figura 8. Espectro RAMAN de MsSI, LiTFSI y M3STFSI.

7.2 Caracterizacion de las PEM

En la Figura 9 podemos observar un diagrama ternario en % Peso de las mezclas
utilizadas en la preparacion de las 9 PEM, estando encerradas por su bajo, medio
y alto contenido polimerico de izquierda a derecha respectivamente (BCP,MCP,
ACP) donde la composicion de 75% PEO, 18.75% NaClO4 y 6.25% del IL (ver
Tabla 3) mostré buenos resultados en la caracterizacion por DSC (Tm = 328K) y

EIS (conductividad ~ x102 S/cm™) por lo que se convirtié en el seleccionado para

su aplicacion en baterias tipo ion sodio.

Tabla 3. Relacién molar y en % en
peso de las PEM

PEO-NaClO,-M;STFSI PEO-NaClO,-M;STFSI

Relacion molar Relacion en % en
peso
M1(12:1:3) M1(75 + 6.25 + 18.75)
M2(12:2:2) M2(75 + 12.5 + 12.5)
M3(12:3:1) M3(75 + 18.75 + 6.25)
M4(8:2:6) M4(50 + 12.5 + 37.5)
M5(8:4:4) M5(50 + 25 + 25)
M6(8:6:2) M6(50 + 37.5 + 12.5)
M7(4:3:9) M7(25 + 18.75 + 56.25)
M8(4:6:6) M8(25 + 37.5 + 37.5)
PEO (% Peso) M9(4:9:3) M9(25 + 56.25 + 18.75)

Figura 9. Diagrama ternario en % Peso de las PEM.
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En la Figura 10 A) tenemos los resultados obtenidos por FTIR de los precursores
de las PEM: NaClO4, PEO y M3STFSI. Las corridas se realizaron en un rango de
400 a 4000 cm*. De los 3 materiales pudimos observar que para el MaSTFSI hay
dos bandas diferentes en el intervalo de frecuencia de 3050-2800 cm™ que
corresponden a un enlace C-H y su tipo de vibracion es por tension. La banda
que aparece a 1347 cm tiene un enlace C-Ny su tipo de vibracion es por flexion,
para el PEO observamos una Unica sefial caracteristica del enlace C-H del
estireno a 1465 cm™. En cuanto al NaClO4 los resultados arrojaron dos sefiales
caracteristicas del grupo funcional ClO4 ubicadas entre los intervalos de

frecuencia 610-640 cm™y 1060-1000 cm? los cuales son del tipo fuerte 18,

En el espectro B) observamos los resultados obtenidos en las tres primeras PEM
donde ambas tienen ACP (75% peso, ver Figura 9). Se pudo observar que a
medida que el contenido del IL disminuye la sefial caracteristica de la banda en
el intervalo de frecuencia de 3050-2800 cm que corresponden a un enlace tipo

C-H deja de ser mas notable

En el espectro C) se observan los resultados obtenidos en las segundas tres PEM
donde ambas tienen MCP (50% peso, ver Figura 9). Al igual que en el espectro
B) hay una sefial muy notable en la M4 la cual le corresponde a un alto contenido
de IL localizada en el intervalo de frecuencia de 1250-1000 cmy a 3050-2800
cm? la cual también aparece en el espectro D) que justamente posee la misma

concentracion de 37.5% en peso del MsSTFSI para la M8 (ver Figura 9).

En el espectro D) podemos observar los resultados obtenidos en las terceras tres
PEM donde ambas tienen BCP (25% en peso, ver Figura 9). Hay sefiales mas
notables que los espectros B) y C) ubicadas por debajo de los 1000 cm-* donde
es la zona de la huella dactilar. Por ejemplo, la M9 que cuenta con la mayor
concentracion de NaClO4 presenta una mayor notoriedad del grupo funcional
ClO4 ubicado entre el intervalo de frecuencia 1060-1000 cm™ en comparacion
con las deméas muestras, asi como sucede con la M8, que es de las muestras
con mayor concentracion en peso de IL, donde aparece la banda en el intervalo

de frecuencia de 3050-2800 cm™ que corresponden a un tipo de enlace C-H.
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Cabe mencionar que todos los grupos funcionales presentes son los esperados

observandose diferencias por las composiciones, es decir debido a su ACP,MCP

o BCP.
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Figura 10. A) Espectro FTIR de los precursores de las PEM, B) Espectro FTIR de M1-Ms (alto
contenido polimérico), C) Espectro FTIR de M4-Ms (medio contenido polimérico) y D) Espectro

FTIR de M7-Mo (bajo contenido polimérico).
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En la Figura 11 A) tenemos los resultados obtenidos por XRD de los precursores
de las PEM: NaClO4, PEO y M3STFSI. Las corridas se realizaron en un rango de
5 a 60° en 26. De los 3 materiales pudimos observar que el PEO present6 una
mayor cristalinidad en comparaciéon con el NaClOs y el M3STFSI, ésta
caracteristica posiblemente esta influenciada por que como reactivo tiene

tamanos de particula mas pequefios 421,

En el difractograma B) observamos los resultados obtenidos en las tres primeras
PEM donde ambas tienen ACP (75% en peso, ver Figura 9) pero a medida que
el contenido de la sal de sodio aumenta la cristalinidad también lo hace por lo que
son directamente proporcionales, por ejemplo, la M1 es mas amorfa que la M3
(dicho de otra manera, la M3 es mas cristalina que la Mz).

En el difractograma C) podemos observar los resultados obtenidos en las
segundas tres PEM donde ambas tienen MCP (50% en peso, ver Figura 9). Hay
una sefial de difraccion a 24° en 26 (M4) a medida que el contenido de la sal de
sodio aumenta también lo hace la intensidad de ésta sefial de difraccion teniendo
un crecimiento preferencial en el plano cristalografico (041), en comparacion con
la Ms y Ms la cual también aparece en los precursores del difractograma (A). Por
lo tanto, a menor cantidad de IL y mayor contenido de sal de sodio se obtienen
membranas mecanicamente mas rigidas lo cual no contribuye para tener una
buena conductividad i6nica, por ejemplo, la Ms tiene una mayor cristalinidad que
la Ma.

En el difractograma D) se observan los resultados obtenidos en las terceras tres
PEM donde ambas tienen BCP (25% en peso, ver Figura 9). Hay una sefal de
difraccion en la M7 que es muy notable comparandolas contra las demas de su
propio grafico, ésta sefal es la misma que aparece en la Ms y Ms teniendo un
crecimiento preferencial en el plano cristalografico (011) con la diferencia que es
la Unica en contener la mayor cantidad de IL de todas por lo que la sefial seria
mas notable y por ende se la podemos atribuir al MsSTFSI cuya sefal ligeramente
aparece en los precursores (difractograma A)) aproximadamente a los 13° en 20

con un crecimiento preferencial al plano cristalografico (110). Al igual que en los
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difractogramas B) y C) en D) a mayor contenido de sal de sodio y de IL mayor es
la cristalinidad y se promueve una estructura amorfa, respectivamente, por lo que
esperariamos una mejor conductividad i6nica, aunque sus defectos
termomecanicos (membranas fragiles) no las hacen elegibles para pruebas

electroquimicas en celdas simétricas y asimétricas.
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Figura 11. A) XRD de precursores de las PEM, B) XRD de M1-Ms (alto contenido polimérico), C)
XRD de M4-Ms (medio contenido polimérico) y D) XRD de M7-Ms (bajo contenido polimérico).

En la Figura 12 A) tenemos los resultados obtenidos por Espectroscopia RAMAN
de los precursores de las PEM: NaClO4, PEO y MsSTFSI. Las corridas se
realizaron en un rango de 200 a 2000 cm. De los 3 materiales podemos observar
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que el PEO presenta 5 sefiales caracteristicas de su naturaleza, por ejemplo, la
banda mas fuerte parece ser del modo de vibracién de estiramiento C- O -C a
1277 y 1058 cm™. El grupo funcional CH2 muestra su tipo de vibracién por flexion
a 1478 cm, y el enlace de tipo C — O a 1240 y 838 cm™. Para la sal de sodio se
muestra su sefial mas caracteristica del grupo funcional ClOs a 950 cm™ cuyo
modo de vibracidn de estiramiento es simétrico. Respecto al IL no se tiene reporte
alguno de un analisis por espectroscopia RAMAN, pero es de llamar la atencién
gue aparecen muchas sefiales que se le pueden atribuir a varios tipos de enlace
como por ejemplo a 1138 cm™* donde podriamos tener una vibraciéon asimétrica
del enlace C-O-C.

En el espectro B) observamos los resultados obtenidos en las tres primeras PEM
donde ambas tienen ACP (75% en peso, ver Figura 9). Podemos observar que a
medida que el contenido de la sal de sodio aumenta se va haciendo mas notable
la sefial caracteristica del grupo funcional clorato a 950 cm™ y a su vez es
inversamente proporcional la sefial caracteristica ejemplificada con anterioridad
a 1138 cm? que se va haciéndose menos intensa debido a una menor

concentracion del IL, por ejemplo, en la M3 que en la M1.

En el espectro C) podemos observar los resultados obtenidos en las segundas
tres PEM donde ambas tienen MCP (50% en peso, ver Figura 9). Aqui se noto
gue también existe una tendencia en aumentar la intensidad de la sefial
caracteristica del ClO4 (por ejemplo, la sefial es mas notable en la M6 que en la
M4 por su 37.5% en peso contra el 12.5% en peso respectivamente, ver Figura
9) pero a su vez la M5 tiene un comportamiento diferente, esto es debido a que
en su composicion hay un equilibrio 50/50 % en peso entre la cantidad adicionada

de la sal de sodio y el IL.

En el espectro D) podemos observar los resultados obtenidos en las terceras tres
PEM donde ambas tienen BCP (25% en peso, ver Figura 9). Es notable el
parecido que tienen los resultados obtenidos en la M9 con el espectro RAMAN
del NaClOa4 debido a que la concentracion en % en peso esta constituido en su

mayoria por la sal de sodio (56.25%, ver Figura 9) cuyo caso parecido ocurre con
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la M7 y M8 que son de las membranas con el mayor contenido del IL parecido
al espectro RAMAN del M3STFSI concluyendo que las bandas aproximadamente

entre 900-800 cm aln se conservan.
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Figura 12. A) Espectro RAMAN de los precursores de las PEM, B) Espectro RAMAN de Mi-M3
(alto contenido polimérico), C) Espectro RAMAN de Ms-Ms (medio contenido polimérico) y D)

Espectro RAMAN de M7-My (bajo contenido polimérico).
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En la Figura 13 podemos ver los resultados obtenidos por DSC de cada una de
las 9 mezclas. Los circulos y cuadrados simbolizan los puntos de fusion (Tm) y
la mayoria de las temperaturas de transicion vitrea (Tg), que estan encerradas
con las lineas punteadas, se encontraron a los -32°C aproximadamente. Los
resultados del NaClO4 no muestra una Tm visible ya que se encuentra por encima
de los 200°C mas sin embargo la Tm del PEO aparece a los 62°C y la Tm del IL
a los 45°C por lo que es natural que las PEM de ACP mostraran sus Tm muy
similares a la del PEO y a medida que aumenta el contenido del IL en las PEM
su Tm se vuelve muy similar a la del IL, tal es el caso de todas las PEM de MCP,
ver Tabla 3. Se puede observar que la Unica mezcla que no presenta fendbmenos
endotérmicos en el rango de andlisis es la M4, lo cual es bueno pero su MCP no
la hace ser la mejor opcion descartando todas ellas para las pruebas
electroquimicas ya que fueron demasiado viscosas para la manipulacion de las
PEM. Por otra parte, no se encontraron fenbmenos exotérmicos en las corridas
siendo positivo para todas ellas por su tolerancia a las altas temperaturas. Las
muestras de BCP, por ejemplo la M8, presentaban dos puntos de fusion debido
a la separacion de fases descartandolas por completo para las pruebas EIS por

ser muy gquebradizas causa de la baja difusion del NaClOa4 dentro de las PEM.
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Figura 13. DSC de las 9 mezclas (M1,M2,Mz...Mo) de las PEM.
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Idealmente, la resistencia de cualquier elemento en un circuito se puede definir
como su capacidad para oponerse al flujo de una corriente eléctrica (I) bajo cierto
voltaje (V), la relacién entre estos tres valores se describe por la ley de Ohm
establecida por la Ecuacién 1. Aplicando el principio anteriormente mencionado
a las PEM, el gréafico de Nyquist da como resultado una pendiente que permite
calcular la resistencia de corriente continua (RCD) de la muestra medida 4. En
el diagrama de Nyquist, el RCD es igual a la interseccion de la impedancia real
cuando la impedancia imaginaria tiende a ser cero. Una vez que se obtiene el
valor de la resistencia de la muestra, la conductividad se calcula utilizando la
Ecuacion 1 donde o es la conductividad en Scm™, ¢ es el grosor de las PEM en
cm, Roes la resistencia del material al paso de la corriente electrica en Sty A
es el area de la seccion transversal en cm?. En la Figura 14 se muestra un

ejemplo de la optencion del valor de Rp de la M3 mediante una prueba EIS.
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Figura 14. Ejemplo de un gréfico tipo Nyquist obtenido de la M3 a 99°C.

31



La Tabla 4 recopila todos los resultados obtenidos en la caracterizacion por DSC
y EIS a 25°C (298K) y a 100°C (373K) de los cuales podemos observar que la
M3 (12:3:1), ubicada en la seccion de ACP de la Figura 9, presenta la mejor
conductividad a temperatura ambiente con un buen valor de 20.6x102 S/cm
altamente comparable a los ya reportados en la literatura (ver Tabla 5) por lo que
se selecciond como la mejor opcion para las pruebas electroquimicas no solo por
su buena conductividad, tambien por su facil manipulacion para el armado de las

celdas. El grosor de las PEM oscilaba entre 100 y 200 micras.

Tabla 4. Resultados de la caracterizacion por DSCy EIS

PEO-NaCIO~M,STFSI Ta/lK Tm/K Oresksem” Orszakisem’

M1 229 319  13.79x10° 12.58x107
M2 230 322 3.70x10° 24.57x103
M3 230 328  20.24x10° 20.60x107
M4 230 - 60.4x10° 27.92x10-3
M5 231 307 1.92x10°>  44.70x10+
M6 232 425 2.88x10° 66.80x10+4
M7 235 312 4.23x10®  58.23x10-°
M8 235 314 1.98x10® 22.98x107°
441
M9 236 437 1.30x107 92.13x106

32



Tabla 5. Comparacion de las conductividades reportadas a 25°C vs el trabajo actual
Liquido

log o @ 25°C
- Peso
i6énico/sal de

Férmula quimica

(S/lcm)
. molecular
sodio

Trabajo
MsSTFSI CsHoFsNO4S3 357.32 actual

Varun Kumar
Singh et al./

J Solid State
BMIMTFSI C10H15FsN304S2 419.36 -3.4 Electrochem

(2018) 22:
1909-1919

J. Serra
Moreno et
al./ Journal of
Power
-4.0
Sources
(2014) 248:
695-702

Qiang et al./

Acta Phys. -
NaTFSI NaC2FsNO4S2 303.20 Chim. Sin.

(2018) 34:
213-218

Yatim et al./
Journal of
Power
-4.7 Sources
(2015) 278:

375-381
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En la Figura 15 podemos observar el grafico de la conductividad idnica
dependiente de la temperatura de las PEM (también conocido como Diagrama
de conductividad de Arrhenius) obteniendose comportamientos esperados de las
PEM con buena conductividad a 298K (~x102 a ~x10° S/cm) y muy buena a
373K (=x10? a ~x10* S/cm™). El PEO se eligié debido a las ventajas que otorga
como la alta solubilidad de sales tal es el caso del NaClO4 que es capaz de
comportarse por si sola como electrolito carente de un medio para la movilidad
ilonica pero que al incorporar el IL forman una estructura regular con iones
inmoviles debido a su estado final sélido (y moviles en compafia del PEO) que
en contrario con los electrolitos liquidos convencionales no son volatiles,
fllamables ni caros. Las mejores conductividades las obtuvieron las PEM de ACP
siendo éstas mismas las mas adecuadas para utilizar en dispositivos, debido a
que las PEM de BCP y MCP presentaron mucha fragilidad y viscosidad por lo
gue quedaron totalmente descartadas reiterando la buena eleccion de la M3 para

las pruebas electroquimicas en baterias.

T/K
385 357 333 312 294

2.6 . 28 . 3_I0 . 3.2 | 34
1000/T (K"

Figura 15. Conductividad i6nica dependiente de la temperatura de las PEM.
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En la Figura 16 podemos observar los resultados obtenidos utilizando el
microscopio optico OLYMPUS U-TLU. De la A) a la C) tenemos las micrografias
opticas (MO) de los precursores de las PEM donde se aprecian sus tamafios
(300pum PEO < 500pum NaClO4< 1000um IL aprox.). De la D) a la F) tenemos las
MO de las tres primeras PEM que contienen ACP. Es de resaltar que presentan
una superficie rugosa, la PEM3 es la Unica que no presenta marcas de burbujas
de aire reventadas por el calor. De la G) a la I) tenemos las MO de las tres
segundas PEM de las cuales la PEM4 presenta las mismas marcas que la PEM1
y PEM2. La PEM5 y PEM6 muestran una superficie semiflexible influenciada por
el equilibrio de sus componentes (ver Figura 9). De la J) a la L) tenemos las MO
de las tres terceras PEM. Poseen alta fragilidad (causa del BCP), en las PEM7 y
PEMS8 se ejemplifica que con el haz de luz visible es posible llegar a fracturar y
guemar las membranas, en el caso de la PEM9 se logré tomar la MO antes de

estos fendmenos y pese a ello se denotan agrietamientos.

En la Figura 17 podemos observar los resultados obtenidos mediante el SEM
JEOL JCM-6000. De la A) a la C) tenemos las micrografias de los precursores de
las PEM donde se diferencia la morfologia de cada uno de ellos, por ejemplo los
cristales de mayor tamafio (1mm) fundidos en el IL (comportamiento similar en
la MO del IL). De la D) a la F) tenemos las micrografias de las tres primeras PEM
gue contienen ACP, en ellas podemos observar que la PEM1 y PEM2 cuentan
con una superficie plana tipo pelicula con granulos encima de ella, que no estan
del todo combinados cosa que no sucede en la PEM3 la cual muestra una
superficie rugosa rregular. De la G) a la I) tenemos las micrografias de las tres
segundas PEM donde a diferencia de las anteriores presenta una superficie
irregular por lo que pareciera que al contar con un MCP y un alto contenido de
NaClO4 logré encapsular éste ultimo material de modo que formo membranas
cristalinas (ver Figura 11). De la J) a la L) tenemos las ultimas micrografias de las
tres terceras PEM que cuentan con un BCP y un alto contenido de IL lo que las
hace ser quebradizas, asi como presentar separacién de sus componentes. Las

imagenes SEM nos muestran demasiados agrietamientos causados por lo
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anteriormente dicho a tal grado que la PEM9 en comparaciéon con la PEM7 y
PEMS8 denota una pelicula particulada por el exceso de agrietamientos.

100 pm,

— 100 UM — 100 pm 100 pm

w100 pm

100 ym  * w100 UM

Figura 16. Microscopias oOpticas (MO) de precursores y de las PEM tal es el caso de A) PEO,
B) NaClO4, C) MsSTFSI, D) PEM1, E) PEM2, F) PEM3, G) PEM4, H) PEM5, |) PEM6, J) PEM7,
K) PEM8 y L) PEM9.
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Figura 17. SEM de precursores y de las PEM tal es el caso de A) PEO, B) NaClO4, C)
MsSTFSI, D) PEM1, E) PEM2, F) PEM3, G) PEM4, H) PEMS5, |) PEM6, J) PEM7, K) PEM8 y L)

PEM9.
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7.3 Caracterizacion del catodo Eldfelita NaFe(SOa4):

En la Figura 18 tenemos el difractograma del NaFe(SOa4)2 con algunos de sus
respectivos planos cristalogréficos. Las sefales de difraccion coinciden con la
base de datos PDF 00-022-1382 la cual nos dice que tiene un tipo de estructura
monoclinica, su nombre mineral es Eldfelita, sus lados a, b y ¢ miden
8.022,5.149,7.181 Angstroms respectivamente. Sus angulos alfa, beta y gama
son de 90,92.2 y 90 grados respectivamente. Dentro de su celda unitaria estan
localizados dos tetraedros que en su interior contienen 1 atomo de azufre
enlazados a 4 atomos de oxigeno que a su vez ambos representan los dos
aniones SO42en la estructura de la Eldfelita. El andlisis fue llevado a cabo en el
difractometro de mesa D2 Phaser entre 10-50 grados en 26 con un total de tiempo
efectivo de 901 seg. (tipo de escaneo 26/0) utilizando porta muestras de cristal

de silicio habiendo previamente preparado la muestra para su correcto uso en el

equipo.
o NaFe(SO,),
o
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s
T —_ o a=8.022A
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Figura 18. XRD de NaFe(SQa4)2.
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En la Figura 19 se muestra una misma micrografia ampliada en a, b y c de la
Edlfelita donde se logra apreciar la morfologia de ella misma denotando granos
de forma poligonales con fronteras rectilineas, en la micrografia d) se refleja la
estructura en capas planas; las particulas se aglomeran en capa sobre capa en

forma de plaquetas 33,

High-vac. SEI PC-stdibkV %00 01/04/2049 " 000029

—_— pm

High-vac. SEl PC.std. 15kV  x 10000 01/04/2019 000003

Figura 19. Imadgenes SEM a),b),c) y d) de la Eldfelita.
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7.4 Numero de transferencia

En la Figura 20 A) los resultados obtenidos por CA a un potencial aplicado de
0.1V en una celda con configuracién SS | PEM3 | SS y en B) tenemos una curva
cronoamperomeétrica al mismo potencial, pero con configuracién del tipo Na |
PEM3 | Na alcanzando su estado estacionario a los 3600 segundos
aproximadamente (ambas son celdas simétricas). En el grafico C) tipo Nyquist de
la celda Na | PEM3 | Na se nos muestra que antes de la polarizacion se tenia una
impedancia de 225 Q y después de la polarizacion cambié a 893 QQ dando como
resultado un muy buen ndmero de transferencia catiénica de 0.25 B2, Los
resultados de la Figura 20 A), B) y C) se analizan mediante un enfoque de tipo
Bruce-Vincent donde se utiliza una relacién entre el producto de la intensidad en
estado estacionario multiplicada por la diferencia entre el potencial aplicado y el
producto de su respectiva resistencia e intensidad antes de la polarizacién, entre

estos mismos parametros después de la polarizacion 5969,

El nimero de transferencia catidnica se calcula utilizando la siguiente ecuacion:

Iss(AV—Rol L,
tygt = ss(AV=Rolo) Ecuacion 2
IO(AV_RSSISS)

Donde:

tna+= nUmero de transferencia de cationes Na* (adimensional)
Iss= Intensidad en estado estacionario (mA)

lo= Intensidad en estado inicial (mA)

AV = Potencial aplicado a través de la bateria (V)

Rss= Resistencia de la celda después de la polarizacion (Q)
Ro= Resistencia de la celda antes de la polarizacion (Q)

o (0.0025 mA)(0.1V — 225x0.0099 mA)
Na* = 0.0099 mA)(0.1V — 893x0.0025 mA)

tyg+r = 0.25
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Figura 20. A) Curva cronoamperométrica a un voltaje aplicado de 0.1V para una celda con la
configuracién SS | PEM3 | SS, B) Curva cronoamperométrica a un voltaje aplicado de 0.1V para

una celda con la configuracion Na | PEM3 | Na y C) Gréfico tipo Nyquist antes y después de la

polarizacion.

7.5 Estabilidad electroquimica

En la Figura 21 se realizé una corrida por CV en A) con una velocidad de barrido
de 5mV/s en un potencial entre -3 y 3 Volts a una celda de tipo SS | PEM3 | SS.
Para confirmar la conduccion de iones de sodio en la membrana electrolitica
polimérica se utilizé la misma técnica CV obteniendo fendbmenos 6xido reductivos
a+ 1V aprox. que se atribuyen a un recubrimiento/separacion de sodio altamente
reversible en la interfaz Na/PEM3, esto sugiere que la oxidacion y reduccion de
sodio son faciles en la interfaz de electrolito/anodo y, por lo tanto, es indicativo

del transporte de iones de Na* en la PEM3.
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En el grafico B) de la Figura 21 tenemos los resultados obtenidos en un
voltamograma de barrido lineal a una velocidad de barrido de 10 mV/s en un
potencial de 2 a 6 Volts en una celda de tipo Na | PEM3 | SS. El fundamento fue
evaluar la estabilidad electroquimica de la PEM3 obteniendo un resultado de 4.6V
(inicio de la descomposicion de la PEM3, cambio de la recta) aproximadamente

superando el estandar que es de 4.2V para baterias tipo ion sodio.
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<
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2 _ .
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Figura 21. A) Voltamperometria ciclica de la celda con configuracion SS | PEM3 | SS a una
velocidad de 5 mV/s y B) Voltamograma de barrido lineal obtenido a una velocidad de 10 mV/s

en una celda con configuracién Na | PEM3 | SS.
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En la Figura 22 podemos observar el voltamograma ciclico utilizando un rango
de voltaje de 3 a 0.5 volts para el caso A) y de 0.5 a 3 V para el caso B), ambos
a una velocidad de escaneo de 0.25 mV/s donde podemos observar los
fenémenos de oxido reduccion del hierro en 2.43V y 1.40V del cédtodo Eldfelita
obteniendo una mejor estabilidad en el caso b 69,
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Figura 22. Voltamograma ciclico de a) 3-0.5 Volts y b) 0.5-3 Volts.

7.6 Desempefio electroquimico

La Figura 23 muestra los perfiles de voltaje para la carga y descarga del Na a
diferentes velocidades. Los datos muestran reacciones de insercion reversibles.

La capacidad tedrica del NaFe(SOa4)2 es de 99 mAh/g. En la Figura 24 A)
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podemos observar que después de 60 ciclos, la capacidad de insercion de los
iones Na* a una velocidad de C/10 fue de 79 mAh/g con la configuracion Na | M3
| NaFe(SOa4)2, cabe mencionar que a una mayor resistencia hay una menor
capacidad especifica influenciada por el aumento de las velocidades de C [61.62]
por otra parte sometiendo la celda a un ciclado profundo, tal y como se observa
en la Figura 24 B), se logra obtener una eficiencia coulombica ~96% siendo un
resultado importante para el campo de los electrolitos en estado sélido para
baterias tipo ion Na comparadas contra los electrolitos liquidos

convencionales!33:631,
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Figura 23. Perfiles de carga y descarga de baterias de sodio, Na/PEM/NaFe(SO ) , a diferentes
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velocidades de C.
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Figura 24. A) Capacidad especifica a diferentes velocidades de C y B) Ciclado profundo a C/10.
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8. CONCLUSIONES

Es posible sintetizar y caracterizar el IL Bis(triflourometanosulfonil)imida
de trimetil sulfonio (M3sSTFSI).

Se demostro mediante XRD y espectroscopia RAMAN que el IL cuenta
con sefales de difraccion mas intensas siendo un material mas cristalino
que sus precursores MsSl y LITFSI asi como un nuevo espectro RAMAN
no reportado.

Se prepar0 y caracterizd con éxito un electrolito tipo ternario (MsSTFSI-
PEO-NaClOa4) obteniendo resultados prometedores, tal es el caso de la
mezcla molar 12:3:1.

Se descubrié que a mayor contenido de NaClO4 y menor contenido de
PEO los electrolitos tipo ternarios son menos homogéneos por lo que en
el andlisis por DSC aparece mas de un punto de fusion para las PEM de
ACP.

Se comprobd que a mayor contenido de IL los Tm de las PEM son mas
parecidas a los resultados obtenidos del mismo IL, asi como encontrar las

Tg a los -32°C aprox.

Se obtuvieron resultados positivos a temperatura ambiente en las pruebas
de conductividad (x10-3 Scm?), lo cual es prioridad para el Uso de las PEM
como aplicacion en baterias tipo ion sodio altamente comparable con lo ya

reportado en la literatura (ver Tabla 5).

Se explicaron las diferencias entre las bandas caracteristicas de las PEM
por FTIR y RAMAN tal es el caso del nuevo IL que en el interval de
frecuencia de 3050-2800 cm™ muestra una sefial que corresponde al
enlace C-H del M3STFSI (CsHoFsNO4S3).

Se obtuvieron los difractogramas de los precursores de las PEM asi como

de las 9 mezclas donde las de ACP resultaron ser las mas amorfas
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contribuyendo asi con una mejor difusion de los iones dentro de su

estructura lo cual es bueno para la conductividad iénica.

Mediante SEM se pudo conocer la morfologia de las PEM donde en las de
MCP y BCP hubo una superficie menos homogénea, granulada o
particulada influenciada por las composiciones siendo las de ACP las de
mayor homogeneidad en la superficie con alta adherencia tal es el caso
de las PEM1 y PEM2 que se les adhirid particulas inorganicas del

ambiente.

Se refutd la sintesis del material catdédico NaFe(SOa)2 caracterizandola
mediante XRD y SEM obteniéndose la fase buscada (Eldfelita) asi como

su morfologia (capas planas) 33,

Se construyeron baterias prototipo del tipo SS/PEM/SS confirmandose la

conduccion de iones de sodio en la M3 [44],

Se construyeron baterias prototipo de tipo ion sodio asimétricas
(Na/PEM/NaFe(S04)2) dando como resultado una capacidad especifica de
85 mAh/g.

Se construyeron baterias prototipo de tipo ion sodio asimétricas
(Na/PEM/SS) dando como resultado una estabilidad electroquimica de
hasta 4.6 V superando el estandar que es de 4.2V para baterias tipo ion

sodio 641,

Se construyeron baterias prototipo de tipo ion sodio simétricas
(Na/PEM/Na) dando como resultado un numero de transferencia catiénica
de 0.25, que se encuentra dentro del estandar para baterias tipo ion sodio
(tyg+ > 0.15)[6566]
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