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1. INTRODUCCION

El aumento de la atencion a los problemas medio ambientales, asi como el consumo
de energia fésil y un veloz crecimiento de la produccion de dispositivos electronicos
han promovido un aumento en la demanda de mejores dispositivos de
almacenamiento y conversion de energia que sean seguros, asi como eficientes. Las
baterias recargables son un ejemplo claro del gran desarrollo tecnoldgico a lo largo de
los dltimos 200 afos. En particular las baterias recargables de iones magnesio (MIBS)
han atraido mucho la atencion en diversos grupos de investigacion debido a que en
términos de economia y abundancia tienen un alto potencial para eventualmente
equiparar la enorme necesidad que existe por la demanda de las baterias recargables
de iones litio (LIBs). Ademas de ser dispositivos con nulos problemas de seguridad,
en ese sentido las MIBs no presentan crecimiento dendritico propio de los solventes
utilizados en las LIBs, que generalmente son a base de esteres. Por otra parte, los
electrolitos poliméricos solidos (SPEs) también utilizan materiales de bajo costo, mejor
seguridad y mayor densidad de energia volumétrica que las LIBs, sin embargo al igual
que en los electrolitos liquidos organicos (OLE) a base de sales de magnesio, el
electrodo de Mg como anodo puede llegar a pasivarse facilmente durante los
procesos de carga y descarga en las baterias, asumiendo el reto que representa
encontrar mejores formulaciones de sistemas poliméricos/sales de magnesio que
permita obtener buenas propiedades electroquimicas, estructurales y de mecanismo
de migracién de iones Mg?*. Para este Ultimo tipo de sistemas los liquidos iénicos
(ILs) pueden servir como disolventes no inflamables para disolver los cationes de las
sales de magnesio, ademas de poder servir como fuente proveedora de iones. Sin
embargo, se debe tener cuidado para asegurar que las especies liquidas i6nicas
posean suficiente estabilidad reductora contra el anodo de metal de magnesio. En
general se buscan SPEs con altas conductividades idnicas y bajos puntos de fusion.
Aunado a esto es importante evaluar potenciales sales de magnesio como fuente
alternativa de materiales catodicos para su aplicacion en MIBs, por todas sus ventajas
anteriormente mencionadas, sumando a una perspectiva diferente del gran uso de las

sales a base a magnesio.



Con este enfoque, la presente tesis es un recopilado de tres investigaciones donde
mostramos en un primer trabajo los resultados sobre un electrolito liquido organico
(OLE) a base de una sal con nombre bis(oxalato)borato de magnesio, el segundo
describe la evaluacion de un electrolito polimérico solido (SPE) a base de un sistema
novedoso con configuracion PEO/PVDF/Mg(CIOa4)2-[EMIM][ESO4] y el tercero
evidencia la potencial aplicacion de una sal de magnesio a base de oxalato evaluado

como material catédico en baterias hibridas Mg?*/Li*.



2. ANTECEDENTES

Las necesidades asociadas con el desarrollo tecnolégico como son la portabilidad y
un alto desempefio de los dispositivos electronicos han promovido la investigacion, asi
como el desarrollo de nuevas formas de almacenamiento y suministro de energia [1].
La mejora 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 [2]. Muchos grupos de investigacion han intensificado la
bdsqueda de fuentes alternas de energia, tales como la energia solar, la energia
eollica, la energia hidraulica, la nuclear o la quimica. En este ultimo tipo de energia es
en el que se fundamentan las baterias recargables [3]. 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 [4]. Por otra parte, el costo del sistema para extraccion y manufactura del
metal litio y sodio es mas caro que el del magnesio (Mg) por lo que econdmicamente
hablando utilizar Mg es una buena alternativa para detener este excesivo consumo del
metal litio [5]. Otra de las ventajas del Mg con respecto al litio es que éste primero no
cuenta con crecimiento de dendritas lo cual impacta positivamente en el desempefio
de la bateria, sin embargo, su mayor desventaja es que a corto plazo pierde su
capacidad de almacenamiento una vez descargada parcialmente la bateria [6]. Si bien
ofrecen un gran potencial como dispositivos de almacenamiento de energia
econdmicos y seguros, las baterias recargables de iones de magnesio (RMIB) aun se
encuentran en la etapa de investigacion [7]. Las RMIB actuales en términos de voltaje
de salida y densidad de energia siguen lejos de ser comparables con las baterias de
litio [8]. En general, los electrolitos de magnesio que son compatibles tanto con el
anodo como con los catodos de voltaje suficientemente alto alin no proporcionan
mejores eficiencias, por lo que el nuevo disefio electrolitico puede ofrecer la promesa
de proporcionar una alta pureza promoviendo alta compatibilidad con los anodos de
Mg [9]. Ademas, un electrolito altamente conductor es importante para obtener una
bateria de alta velocidad. También, existe una necesidad por alejarse de los
3



electrolitos inestables e inflamables como los que dependen de disolventes a base de
éter. El principal problema de las baterias tipo ion Mg es que no han alcanzado un
mejor desempefio electroquimico que las baterias de ion litio ya que la ciclabilidad del

Mg es dificil de lograr en la mayoria de los electrolitos [10-12].

Por otra parte, los electrolitos poliméricos sdlidos (SPEs) basados en magnesio han
sido ampliamente estudiados por su potencial aplicacion en baterias de estado sélido
de iones Mg [13]. Se han empleado una amplia variedad de sales de magnesio como
el MgCl2 [14], Mg(NOs)2 [15], Mg(CH3COO)2 [16], MgSOs [17], Mg(ClO4)2 [18],
Mg(CF3S0s3)2 0 Mg(Tf)2 [19] y Mg(N(CF3S02)2)2 o Mg(TFSI)2 disueltos en diversos
sistemas poliméricos como el oxido de polietileno (PEO), el acetato de polivinilo
(PVA), la polivinil pirrolidona (PVP), el carbonato de polietiieno (PEC), el
polietilenglicol (PEG) y el poli(alil glicidil éter) (PAGE) [20]. Pocos SPEs basados en
co-polimeros y/o mezclas de polimeros han sido investigados, para lo cual se pueden
mencionar los copolimeros carbonato de poli(e-caprolactona-co-trimetileno) PCL-
PTMC [21] y el poli(cloruro de vinilideno-co-acrilonitrilo-co-metilmetacrilato) poli(VdCI-
co-AN-co-MMA) [22] y las mezclas PEO-PVDF [23] y PEO-PVP [24]. En general, los
SPEs tienen bajas conductividades y es necesario realizar diversas estrategias para
incrementar la movilidad de los iones. Entre las méas utilizadas se encuentra la
gelificacion con solventes, tales como las glimas (mono-, di-, tri- y tetra-) [25] y los
esteres de carbonato (etilen-, propilen- o dietilen-) [26]. Por otro lado, plastificantes
como el succinonitrilo ((NCCH2)2) [27] y recientemente la urea ((NH2)2CO) [28] han
sido estudiados como aditivos de desempefio a los sistemas polimero-sal de
magnesio. Un enfoque diferente ha sido utilizar nanoparticulas (MgO, TiOz2, Al20s3,
SiO2 y B20s3, entre otras) como agentes modificadores de la conductividad i6nica en
las membranas de los SPEs con resultados prometedores [29].

El PEO es el polimero mas estudiado a la fecha. Sin embargo, sus propiedades
mecanicas y térmicas son relativamente pobres, pero si se le incorpora un segundo
polimero de mayor punto de fusion tal como el fluoruro de polivinilideno PVDF o la
PVP, entre otros, estas propiedades mejoran. Particularmente se observa en la
literatura [30] que la adicion de un 10 % en peso de PVDF al PEO y combinado con
una sal electrolitica ya sea de litio, sodio 0 magnesio provee una estructura solida

4



polimérica adecuada para preparar membranas con una conductividad i6nica
aceptable.

Reciente los liquidos iénicos (LI) han sido utilizados como agentes plastificantes y/o
gelificadores para incrementar la conductividad en los SPEs. Por ejemplo,
Maheshwaran et al. [31] publicaron un estudio del efecto de la incorporacion del
tetrafluoroborato de 1-etil-3-metil imidazolio [EMIM][BF4] en el sistema PEO-
Mg(CF3S0s3)2 reportando un marcado incremento de la conductividad i6nica logrando
un nuamero de trasporte de iones magnesio de 0.22. En general, los Lls tienen un
costo relativamente alto, aunque se ha reportado [32] que la variante basada en el
anion sulfato de etilo (SO4CH2CHs 0 ES") presenta una alternativa relativamente
econdémica que muestra una ventana electroquimica de 5 V en electrodos de carbono

vitreo.

Finalmente, las baterias de iones hibridos Mg?*/Li* (MLIBs) tienen como objetivo
mejorar el rendimiento electroquimico de ambas tecnologias por separado, al
combinar las propiedades tanto de sus electrodos como de sus electrolitos. Este
enfoque puede resultar en mecanismos de almacenamiento como el tipo Daniel,
mecedora y co-intercalacion [33-35]. Las MLIBs generalmente se componen de
catodos de intercalacién de Li* y Mg?*, junto con materiales de doble insercién que
combinan la alta capacidad de los catodos con anodos libres de dendritas basados en
Mg metalico [36]. Si bien los catodos preparados con Oxidos metélicos se han
adaptado bien a los MLIBs, los métodos de sintesis informados se consideran poco
econdémicos debido a sus requisitos de alta temperatura o materiales de partida
costosos [37]. Hasta donde sabemos, ningun informe anterior ha utilizado oxalato de
magnesio como material de catodo en MLIB. Por lo tanto, el presente trabajo muestra
los estudios en un electrolito liquido organico (OLE) basado en la sal
bis(oxalato)borato de magnesio (Mg(B(C20a4)2)2, Mg(BOB)2), obtenida mediante una
sintesis por estado sdlido, cuyo electrolito fue evaluado en diversos solventes
encontrando que es mas soluble en Tetrahidrofurano (THF), de tal modo que permitio
la deposicion/disolucion de Mg sobre la superficie de un electrodo de trabajo de
platino, ciclado en celdas electroquimicas de tres electrodos, encontrando que tiene
caracteristicas para una potencial aplicacion en MIBs. Ademas, se muestran los
5



efectos de adicionar el liquido i6nico [EMIM][ESO4] en el electrolito polimérico sélido
basado en el sistema PEO/PVDF/Mg(CIO4)2 caracterizado por diversas técnicas
electroquimicas cuya membrana electrolitica polimérica solido con configuracion
SPE:IL (60:40 % peso) fue evaluada en MIBs. Concluyendo con una investigacion
preliminar del MgC204 sintetizado a partir de materiales de bajo costo a traveés de una
ruta de disoluciéon donde el producto resultante se probé como catodo en MLIBs
exhibiendo excelentes propiedades electroquimicas, como una alta capacidad
especifica experimental (= 284 mAh g-1), en comparacion con la capacidad especifica

tedrica (= 239 mAh g-1), y una eficiencia coulémbica por encima del 99%.



3. JUSTIFICACION

Preparacion de novedosos electrolitos de magnesio basados en la sal
bis(oxalato)borato de  magnesio, el electrolito  polimérico  solido
PEO/PVDF/Mg(CIO4)2-[EMIM][ESO4] asi como la potencial aplicacién de un
oxalato de magnesio empleado como material catédico en baterias hibridas
Mg?*/Li*.

4. HIPOTESIS

Los novedosos electrolitos basados en sales de magnesio, asi como la sal

MgC204 tienen propiedades electroquimicas adecuadas para ser utilizadas en

baterias recargables tipo ion magnesio.



5. OBJETIVOS

5.1 Objetivo general

Preparar y caracterizar una serie de novedosos electrolitos basados en la sal de
magnesio Mg(BOB)z2, el sistema PEO/PVDF/Mg(ClOa4)2-[EMIM][ESO4], asi como
el catodo MgC204 para determinar sus propiedades electroquimicas con

potencial aplicacion en baterias recargables tipo ion magnesio.

5.2 Objetivos especificos

1.- Realizar la sintesis y caracterizacion de la sal Mg(BOB)2, el sistema
PEO/PVDF/Mg(ClO4)2-[EMIM][ESO4], asi como la sal MgC20a4 por difraccion de
rayos X (XRD), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y

microscopia electrénica de barrido (SEM).

3.- Estudiar el comportamiento electroquimico de la sal Mg(BOB). como

electrolito en baterias recargables de iones magnesio.

4.- Elucidar los fenbmenos electroquimicos que determinan el desempefio de las
baterias como transporte i6nico y conductividad electronica en el electrolito
polimérico solido con sistema PEO/PVDF/Mg(ClO4)2-[EMIM][ESO4].

5.- Determinar el rendimiento electroquimico de la sal MgC204 empleandola

como céatodo en baterias hibridas Mg?*/Li*.

6. Publicar al menos tres articulos en revistas indexadas.



6. MATERIALES Y METODOS

6.1 Sintesis del Mg(BOB):

Mg(BOB): fue sintetizado utilizando hidréxido de magnesio (Mg(OH)2, grado reactivo =
95%, Sigma-Aldrich), acido bdérico (HsBOs, grado reactivo ACS = 99.5%, Sigma-
Aldrich) y acido oxalico (C2H204, anhidro = 99%, Sigma-Aldrich) como materiales de
partida (Tabla 1).

Tabla 1. Materiales de partida del Mg(BOB)2

Precursores Peso Formula Pureza
molecular guimica
Acido oxalico 90.03 g/mol C2H204 Anhidro = 99.0%
Acido bérico 61.83 g/mol H3BOs3 ACS Reactivo = 99.5%
Hidréxido de magnesio 58.32 g/mol Mg(OH)2 Grado reactivo = 95%

Se mezclaron cantidades estequiométricas en la ruta de reaccion de la siguiente

manera:

4C,H,0, + 2H3B05 + Mg(OH), » Mg(BOB), + 8H,0 (1D

La reaccion se llevd a cabo mediante el método ceramico (estado sélido) que
consistié en secar previamente en un horno de vacié a 60 °C durante 1 h todos los
precursores, para posteriormente mezclarlos durante 15 min dentro de un mortero de
adgata y después preparar pastillas prensadas en seco a una presion de 2 MPa
(presion manomeétrica). La mezcla uniforme se comprimié en muchas piezas con un
area circular de 1 cm?y un espesor de 0.5 cm. Después, las piezas fueron llevadas a
un tratamiento térmico de 110 °C por 3 h, para la eliminacion del agua, y 150 °C por
12 h para la obtencion del Mg(BOB)2. El producto se transfirio, con poco tiempo de
exposicion a la atmésfera ambiental, adentro de una caja de guantes, para moler las
pastillas y utilizar el polvo del Mg(BOB)2 sin un proceso de purificacion posterior a la
sintesis. Los solventes Acetonitrilo (ACN), Propilen Carbonato (PC), Etilen Carbonato
(EC), Dimetil Carbonato (DMC) y Tetrahidrofurano (THF) fueron comprados en grado
bateria Sigma-Aldrich y utilizados, asi como se recibieron.



6.2 Caracterizacion estructural del Mg(BOB)2

La estructura cristalina, asi como la identificacion de la fase del Mg(BOB): fue
obtenida con el software McMaille con la previa caracterizacion por XRD usando un
D2-Phaser (Bruker) con fuente de radiacion Cu Ka (A= 1,5418 A). La morfologia de las
particulas fue analizada utilizando un SEM Neoscope 6000 (JEOL). En el andlisis por
FTIR (Interspec 200-X), operado en un rango de nimero de onda de 4000 a 400 cm™,

se utilizd bromuro de potasio (KBr) como blanco para la preparacion de pastillas.

6.3 Preparacion de los OLEs

Todos los electrolitos a base de la sal Mg(BOB):2 se preparén en una caja de guantes,
con las condiciones antes mencionadas, a una concentracion de 50 mM en ACN, PC,
EC:PC (1:1 % vol.), EC:PC:DMC (1:1:3 % vol.) y THF con el objetivo de evaluar su
ciclabilidad y seleccionar el mejor solvente. Cada solucion resultante se agité durante

24 h previo a su caracterizacion electroquimica.

6.4 Mediciones electroquimicas de los OLEs

Voltamperometria ciclica (CV): Este estudio se realiz6 en celdas de tres electrodos
utilizando un potenciostato/galvanostato Biologic Science Instruments VMP3 a
temperatura ambiente empleando un electrodo de trabajo de platino y dos tiras de Mg
(pureza de 99.9%, Sigma-Aldrich) como contraelectrodos y electrodos de referencia,
respectivamente.

Voltamperometria de barrido lineal (LSV): También se utilizaron celdas de tres
electrodos empleando diferentes electrodos de trabajo como cobre (Cu), plata con
chapa de oro (Ag/Au), plata (Ag), carbon vitreo (GC), acero inoxidable 304 (SS304),
niquel (Ni), acero inoxidable 316 (SS316), platino (Pt) y aluminio (Al) asi como dos
tiras de Mg como contraelectrodos y electrodos de referencia, respectivamente. El
electrolito utilizado para esta prueba fue de 250 mM Mg(BOB)2/THF.

Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS): La conductividad i6nica de los
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OLEs se estudi6 mediante pruebas de EIS. Membranas de fibra de vidrio se
empaparon con 120 uL de los electrolitos con una concentracion de X Mg(BOB)2/THF
donde X = 50 mM, 100 mM, 150 mM, 200 mM, 250 mM, 300 mM, 350 mM y 400 mM,
y luego se intercalaron entre un par de electrodos de bloqueo SS316 dentro de celdas
tipo moneda. Después, se calentaron a 40 °C durante 12 h para lograr un buen
contacto entre los electrodos y los electrolitos, posteriormente las celdas se dejaron
enfriar a temperatura ambiente y reposaron durante 24 h mas, antes de ser probadas
en estaciones de trabajo electroquimicas. Las mediciones de EIS se llevaron a cabo
en el rango de temperatura de 30 a 80 °C, en el que se permiti6 que la celda se
equilibrara térmicamente durante al menos 3 h antes de la medicién. Las pruebas EIS
para los OLEs se registraron en el rango de frecuencia de 1000 Hz a 10 mHz
aplicando una onda sinusoidal con una amplitud de 10 mV, una técnica previamente
reportada por Zhang et al. [38]. La conductividad i6nica se calculdé a partir de la
ecuacion 2, donde o representa la conductividad idénica en S/cm, | es el espesor de la
membrana de fibra de vidrio empapada con los electrolitos de varias concentraciones
en cm, S es el area de la membrana de fibra de vidrio en cm? y R representa la
resistencia determinada por el diagrama de Nyquist en S

co=— (2)

6.5 Preparacién de los SPEs

Oxido de polietileno (PEO, Sigma Aldrich Mv ~900 000), fluoruro de polivinilideno
(PVDF, Sigma Aldrich Mw ~534 000), etilsulfato de 1-etil-3-metilimidazolio ([EMIM]
[ESO4], Sigma Aldrich, pureza 295 %) y perclorato de magnesio (Mg(ClO4)2, reactivo
Sigma Aldrich ACS) se utilizaron para preparar SPEs. Se usaron acetona (ACE,
reactivo Sigma Aldrich ACS, pureza = 99,5 %) y dimetilacetamida (DMAc, Sigma
Aldrich ReagentPlus, pureza = 99 %) como disolventes en una mezcla de 70:30 %
vol., respectivamente. Se agregaron cantidades estequiométricas de PEO:PVDF
(90:10 % peso), Mg(ClOa4)2 y [EMIM][ESO4], a un vial de vidrio en 5 ml de la mezcla de

solventes, esta mezcla se zonificd durante 12 h a 40 °C. Posteriormente, la mezcla
11



viscosa se vertid sobre placas de teflén y los disolventes se evaporaron obteniéndose
membranas electroliticas poliméricas solidas con un espesor de 200 a 300 um. Los
SPEs se secaron a 50 °C en una plancha de calentamiento y luego en un horno de

vacio para después ser almacenados en una caja de guantes.

6.6 Caracterizacion estructural de los SPEs

La caracterizacion estructural de los materiales se analiz6 por XRD y FTIR. La
estabilidad térmica se evalu6 mediante analisis térmico diferencial (DTA-50,
Shimadzu), y la naturaleza semicristalina de las membranas se evidencié con estudios
de microscopia oOptica (MV-439, National Instruments). Se ensamblaron celdas tipo
moneda CR2032, fabricadas en SS316 por sus excelentes propiedades [39], con dos
configuraciones: SSJ||SPE||SS y Mg||SPE||Mg, para determinar el niumero total de
transporte de iones y el nimero de transporte de iones Mg?*, respectivamente. La
impedancia de la celda Mg||SPE||Mg se midié inmediatamente antes y después de la
polarizacion.

Aqui la EIS se evaluo en el rango de frecuencia de 1 Hz a 1 MHz aplicando una sefial
de amplitud de 10 mV. Los CV y LSV se realizaron utilizando una velocidad de barrido
de 5mV s

6.7 Sintesis del MgC204

El MgC204 se sintetiz6 usando &cido oxalico, C2H204, (anhidro = 99 %; Sigma-Aldrich)
y acetato de magnesio tetrahidratado, Mg(CHsCOO)2-4H:0, (grado reactivo ACS = 99
%; Sigma-Aldrich) como materiales de partida. Una proporcion de 1:1 % peso se peso

y se mezclo mediante las siguientes reacciones:

H,C,0, + Mg(CH,CO0), - 4H,0 — MgC,0, - 2H,0 + 2CH;COOH - 2H,0 3)
A140°C
MgC,0, - 2H,0 + 2CH;COOH - 2H,0 ——3 MgC,0, - 2H,0 4
A250°
MgC2042H20_) MgCZO4 (5)
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La reaccion se llevé a cabo por el método de disolucién, donde en el primer paso
(ecuacion 3), se prepar6 la mezcla disolviendo 3 g de acido oxalico anhidro y acetato
de magnesio tetrahidratado en 30 ml de agua destilada, después se afadieron 5 ml de
etanol absoluto para reducir el tamafio de particula con agitacion continua durante 2 h.
Posteriormente, la solucion se calenté a 140 °C para eliminar el subproducto formado
(acido acético/ecuacion 4) hasta la evaporacion total de la parte liquida. El polvo
blanco resultante se calent6 en un horno de vacio a 250 °C durante 24 h adicionales

para la eliminacion total del agua (ecuacion 5).

6.8 Caracterizacion estructural, morfologicay térmica del MgC204

El tamafio y la morfologia de las particulas se analizaron mediante SEM, la estructura
cristalina, asi como la identificacion de la fase del MgC204 se determinaron mediante
XRD complementada por FTIR. Las curvas DTA del MgC204 se obtuvieron utilizando
un analizador térmico diferencial Shimadzu (modelo DTA-50) en atmdsfera de
nitrégeno (10 ml mint) a una velocidad de calentamiento de 10 °C min. El rango de
temperatura fue de 30 a 800 °C. La masa de la muestra fue de 3.0 £ 0.05 mg, y se

usaron macro bandejas de platino para todas las mediciones.

6.9 Preparacién del electrolito hibrido y baterias con el catodo MgC204

El electrolito estandar de complejos de fenilo (APC) se prepard haciendo reaccionar
cantidades estequiométricas de AICI3 (polvo anhidro, 99,99 %, Sigma-Aldrich) y
cloruro de fenilmagnesio (2.0 M en THF, Sigma-Aldrich) en THF (anhidro, 299,9 %,
Sigma-Aldrich). Se afiadié una concentracion de 1.25 M de LiCl (polvo, 299,98 %,
Sigma-Aldrich) a esta solucion como fuente de litio. Se utiliz6 un disco de Mg como
anodo y un filtro de microfibra de vidrio como separador. La concentracién final del
electrolito hibrido fue 0.4 M APC/1.25 M LiCl.

Se prepararon baterias usando el material activo catddico sintetizado MgC20a4. Los
catodos fueron fabricados por la mezcla de 70 % peso de material activo, 20 % peso
de carbon (Carbon Super P, TIMCAL) y 10 % en peso de politetrafluoroetileno (polvo

13



con tamafio de particula de 35 ym, Sigma-Aldrich), respectivamente, cuya mezcla
sélida se comprimié en una malla de acero inoxidable. Todas las celdas se
ensamblaron en una caja de guantes llena de argén (Oz2y H20 < 1 ppm).

Todos los equipos anteriormente mencionados se encuentran ubicados en el
Laboratorio de Materiales Il (Division de Estudios de Posgrado UANL). La disposicion
de los residuos generados se llevo a cabo bajo la normatividad de la Facultad de

Ciencias Quimicas tal y como se aprecia en la Tabla 2.

Tabla 2. Disposicion de residuos generados

Tipo de residuo generado Contenedor

Soluciones de sales inorganicas A
Sales inorganicas solidas B
Solventes orgénicos no halogenados C
Electrolitos preparados G
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7. RESULTADOS Y DISCUSION
7.1 Caracterizacién estructural y morfolégica del Mg(BOB):2

En la Figura 1 se muestran los resultados por XRD del Mg(BOB).. Utilizando el
software McMaille para la indexacion del patron de difraccion de potencia [40], a
través de Expo2014 [https://www.ba.ic.cnr.it/softwareic/expo/] fue como pudimos
determinar la estructura cristalina del Mg(BOB)2 como una estructura tipo monoclinica
con un grupo espacial de P21/c cona=11.63 A, b=10.16 A, c=8.80A, a=g=90°Db
= 94.02° y un volumen de celda de 1039.29 A3 con 2 moléculas por celda unitaria. El
tamafio medio de los cristalitos se determiné a partir de las cinco intensidades mas
altas utilizando la ecuacion de Scherrer (ecuacién 6) donde D es el tamafio de grano
del cristal, m es el FWHM, A es la longitud de onda de los rayos X, 6 es el angulo de
difraccién y K es la constante de Scherrer, expresada en radianes cuando tomamos el
valor de 0.89.
D= KA
mcos9

(6)

Por lo tanto, el valor del FWHM también debe expresarse en radianes para garantizar
la consistencia de la unidad durante todo el proceso de calculo [41]. Los tamafios de
los cristalitos de cinco intensidades maximas se muestran en la Tabla 3. Con base en
el valor de ancho completo a la mitad del maximo (FWHM) obtenido del patron de
difraccién de rayos X, se encontré que el tamafio medio de los cristalitos fue de 44.89
nm con una proximidad del tamafio méximo de 54.15 nm y el tamafio minimo de 35.47
nm. La morfologia de la sal de magnesio Mg(BOB)2 obtenida por SEM se observa en
el recuadro de la Figura 1. Esta compuesta por microparticulas irregulares con tamafo

en micrometros, similar a sus analogos reportados en la literatura [42-49].
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Figura 1. Patron XRD del Mg(BOB)2. Recuadro: Imagen SEM del sélido.

Tabla 3. Resultados del célculo del tamafio de los cristalitos por la ecuacién de Scherrer en Mg(BOB):

Angulo

(20)
12.97
20.81
21.22
22.95
30.49

FWHM

Tamano del cristalito

(ELIERES))

0.146
0.168
0.168
0.226
0.205

(nm)
54.155
47.544
47575
35.470
39.720

También se realizé un andlisis por FTIR del Mg(BOB):2 para identificar los grupos
funcionales mediante la técnica de polvos [50]. Este estudio se puede observar en la

Figura 2 y las principales bandas del Mg(BOB)z asi como sus grupos funcionales se

muestran en la Tabla 4.
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Figura 2. Espectro FTIR del Mg(BOB)2. Recuadro: Estructura de la molécula.

Las bandas de vibracién en el nimero de onda 3446 y 3215 cm™ de los enlaces O-H
corresponden a impurezas del agua absorbida por las particulas [51]. A su vez las
bandas que aparecen en los nimeros de onda 2673 y 2256 cm~ podrian deberse a
las vibraciones del estiramiento de los &tomos en el enlace C-0O [52] del CO2 gaseoso
absorbido por el polvo analizado. Los nimeros de onda 1824 y 1791 cm™ indican la
aparicion de los grupos funcionales C=0 con oscilaciones dentro y fuera de fase, del
anion BOB- [53], respectivamente, de igual forma los estiramientos asimétrico y
simétrico COO corresponden a los nimeros de onda en 1650 y 1456 cm™ [54]. La
huella dactilar del compuesto Mg(BOB)2 se mostr6 en los nimeros de onda 1310,
1221, 1089 y 990 cm™, que representan el estiramiento C-O-B-O-C, estiramiento
asimétrico C-O-C, estiramiento O-B-O y estiramiento C-O-C simétricos,
correlativamente. De igual forma aparecieron otros posibles grupos funcionales del
tipo estiramiento simétrico O-B-O a 811 cm™ y estiramiento asimétrico O-B-O a 699
cm?, asi como un enlace tipo BO4 a 486 cm™, similar al del espectro FTIR reportado
por Shiyou et al. [55].
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Tabla 4. Grupos funcionales y bandas de absorcion del Mg(BOB): sintetizado

O-H 3446, 3215

C-O0 2673, 2256
C=0 oscilacion en fase 1824
C=0 oscilacién fuera de fase 1791
COO- estiramiento asimétrico 1650
COO- estiramiento simétrico 1456
C-0O-B-O-C estiramiento 1310
C-O-C estiramiento asimétrico 1221
0-B-O estiramiento simétrico 1089
C-O-C estiramiento simétrico 990
O-B-O simétrico 811
O-B-O estiramiento asimétrico 699
COO- deformacion 654
B-O deformacidn 613
BO4 486

7.2 Propiedades electroquimicas de los electrolitos a base del Mg(BOB)2

Los resultados por CV a una baja concentracion de 50 mM del Mg(BOB)z2 en
diferentes solventes se encuentran en la Figura 3, donde podemos observar que los
anicos dos solventes que mostraron deposicion de Mg sobre la superficie del
electrodo de trabajo de Pt fueron el ACN y el THF, sin embargo este primero no fue
capaz de mostrar la disolucién de Mg al igual que el resto de los otros solventes por lo
gue concluimos que ese alto grado de insolubilidad con las sales de Mg [56-58] no
podia mejorar aunque se aumentaran las cantidades de solvente. Por consiguiente, se
selecciono solo el THF como el mejor solvente, debido a su alta compatibilidad con el
Mg(BOB)2 similar a otras sales de este tipo [59-61]. La descomposicion del electrolito
con concentracion de 50 mM Mg(BOB)2/THF ocurrié por encima de los 2 V por lo que
se decidi6 acortar la ventana de potencial hasta este voltaje para las siguientes
pruebas electroquimicas a diferentes concentraciones del electrolito X Mg(BOB)2/THF.
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Figura 3. CV que muestra la deposicion/disolucién de Mg sobre un electrodo de Pt utilizando un
electrolito con una concentracién 50 mM Mg(BOB): disuelto en diferentes solventes, recolectados a una
velocidad de escaneo de 25 mV st dentro del rango potencial de —1.0 a 3.0 V (frente a Mg?*/Mg).
Recuadro: LSV del electrolito 50 mM Mg(BOB)2/THF.

Por otra parte, se selecciond la concentracion de 250 mM porque con ella se obtuvo la
mayor cantidad de densidad de corriente de carga catédica J = -1.74 mA cm? para el
primer ciclo (recuadro b de la Figura 4) partiendo de un OCV de 1.10 V (recuadro a de
la Figura 4) hacia la zona catédica. Esta misma celda, de tres electrodos, fue ciclada
hasta 250 repeticiones demostrando una alta ciclabilidad en comparacion con el resto
de las otras concentraciones, siendo la Gnica en mostrar la deposicion y disolucion de
Mg con mayor J denotando una alta reversibilidad, cuya caracteristica es fundamental
en los electrolitos para baterias secundarias de Mg [62].

Los resultados de la LSV se encuentran en la Figura 5. Con un nuevo electrolito de la
misma concentracion molar (250 mM) se evaluaron diferentes electrodos de trabajo
encontrando que el cobre y el aluminio generaron la menor y la mayor estabilidad
electroquimica de 1.05 V y 3.5 V respectivamente, ambos materiales son los mas

utilizados como colectores de corriente para las baterias comerciales [63].
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Figura 4. CV que muestra la deposicion/disolucion de Mg en un electrodo de Pt utilizando un electrolito
con una concentracion de 250 mM Mg(BOB)2/THF recolectada a una velocidad de escaneo de 25 mV
s1 dentro del rango potencial de —=1.0 a 2.0 V (frente a Mg?*/Mg). Recuadro: a OCV del primer cicloy b

Voltaje de la deposicion de Mg y densidad de corriente (J) a este potencial.

Para ver la diferencia entre los colectores de corriente de las MIBs prototipo se incluyo
al acero inoxidable SS316 vs. SS304, donde se encontré6 que el SS316 tiene una
mejor estabilidad electroquimica en el electrolito a una concentracion de 250 mM
Mg(BOB)2/THF el cual ademas de soportar mas la corrosion del acero [64] alcanz6 un
valor ligeramente mayor de = 0.5 V por encima del SS304, por lo que para las MIBs
contribuye mucho ya que poder trabajar en una ventana de potencial mas amplia es
algo que en la actualidad se busca con la investigacién de nuevos materiales [65].

En ese sentido, los electrolitos a base de Mg(BOB)2/THF fueron evaluados con la
técnica de los electrodos bloqueantes utilizando celdas tipo moneda SS316 para
medir su conductividad, donde se observé que al igual que en las pruebas de
ciclabilidad, el electrolito con la concentracion de 250 mM volvio a ser el mejor, ya que
a temperatura ambiente logré alcanzar una conductividad i6nica de 4.9x10° S cm™
superior a las demas concentraciones tal y como se observa en la Figura 6. EI cambio

en la pendiente de la curva en la Figura 6 se debi6 al punto de ebullicion (bp) del THF.
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Figura 5. LSV del electrolito a una concentracion de 250 mM Mg(BOB)2/THF en una celda de tres
electrodos utilizando Cu (negro), Ag/Au (verde), Ag (azul), Pt (naranja), Carbén Vitreo (turquesa),
SS304 (purpura), SS316 (fucsia), Ni (amarillo) y Al (rojo) como electrodos de trabajo, medidos a una

velocidad de escaneo de 25 mV s,
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Figura 6. Grafico de Arrhenius de la conductividad idnica de las membranas de fibra de vidrio

empapadas con varios electrolitos basado en la combinacién Mg(BOB)2/THF.
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7.3 Estudios de difraccion de rayos X de los SPEs

Los espectros de rayos X de los materiales de partida se muestran en la Figura 7a 'y
de la membrana base (16Mg(ClO4)2-84(90PEO:10PVDF) o SPE:IL (100:0 % peso))
junto a las membranas con liquido i6nico adicionado se muestran en la Figura 7b.

a £ PEO b —SPE
A
M SPE:IL (90:10 % peso)

SPE:IL (80:20 % peso)

= (120)

- (131)
< (041)

Mg(ClO,), SPE:IL (70:30 % peso)

b e —— SPEIL (80:40 % peso)
g —PVDF

__"/UL/LM MAA‘ —— PEO:PVDF (90:10 % peso)

T T T T T T

30 40 50 60 15 20 25 30 35 40 45
Angulo (28) Angulo (28)

Intensidad (u.a.)

(221 |

Intensidad (u.a.)

(301)
(013)
(223)

Figura 7. Patrén XRD del a PEO, Mg(ClO4)2, PVDF y b SPEs membranas.

El andlisis de las principales sefiales de difraccion de los materiales de partida y de
las membranas preparadas mostrando el angulo de Bragg 26, el espaciado
interlaminar d, la anchura a media altura (FWHM), el tamafio del cristalito L y la
intensidad maxima | se muestran en la Tabla 5. Los valores del espaciado interlaminar
(d) y del tamafio del cristalito (L) fueron determinados utilizando las ecuaciones de

Bragg y de Scherrer, expresadas de la siguiente manera:

A
— 7
2senf 0
- 0.941 3
~ Bcos6 (8)
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Tabla 5. Andlisis de las principales sefiales de difraccién de los materiales de partida y de las
membranas preparadas mostrando el angulo de Bragg 26, el espaciado interlaminar d, la anchura a

media altura (FWHM), el tamafio del cristalito L y la intensidad méaxima |.

20 (grados) d (nm) FWHM (x103rad) L (nm) I (cuentas)

PEO
19.5 0.455 6.9 21.3 12700
23.6 0.377 125 11.8 15900
PVDF
18.5 0.479 7.1 20.7 2650
20.0 0.444 9.1 16.2 3350
90PEO:10PVDF
18.8 0.472 3.6 40.8 3000
23.0 0.386 11.6 12.7 3100
MgClO4
21.5 0.413 2.7 54.6 7100
23.0 0.386 2.3 64.3 7050
31.6 0.283 3.1 48.5 6000
16 MgClO, - 84(90PEO: 10PVdF) = SPE
19.2 0.462 4.8 30.6 1550
23.2 0.383 13.0 114 1920
90SPE:10IL
19.6 0.453 6.4 23.0 1280
23.8 0.374 11.8 12.5 2000
80SPE:20IL
18.8 0.473 2.1 69.9 1760
22.9 0.388 114 13.0 1880
70SPE:30IL
18.9 0.469 2.6 56.5 2100
23.0 0.386 11.9 12.4 2320
60SPE:40IL
18.8 0.472 2.8 52.4 4500
22.9 0.388 11.9 12.4 3700
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El PEO mostr6 una sefal de intensidad maxima a 23.6° junto a 19.5° y dos sefiales de
difraccidbn menos intensas a 26.6° y 27.2° los cuales son asignados a los planos (112),
(120), (131) y (041), respectivamente, de acuerdo con la ficha cristalografica ICDD 00-
057-1528. ElI PVDF exhibi6 sefales de difraccion a 18.5° y 20.0° y otra menor a 26.7°
correspondientes a los planos cristalograficos (110), (020) y (021), respectivamente,
de acuerdo con su ficha cristalografica JCPDS No. 44-0141 [66]. El difractograma de
la membrana con composicion PEO:PVDF (90:10 % peso) mostr6 una clara
disminucién de la intensidad de las cuentas (5 veces) de las principales sefales de
difracciéon (en relacién con el PEO) localizadas a 23.0° y 18.8°. Asimismo, se observo
la desaparicion de las sefales asociados al PVDF (18.5° y 20.0°) lo que indica que la
cadena polimérica del PVDF tiene la capacidad de plastificar al PEO y disminuir
considerablemente su grado de cristalinidad favoreciendo los procesos de conduccion
de los iones Mg?*. Otras sefiales menores se encontraron en el difractograma de la
membrana PEO:PVDF (90:10 % peso) localizadas a 26.2°, 27.0°, 33.3°, 36.1° y 39.6°
gue se pueden asociar de igual modo al PEO.

A su vez, el Mg(ClO4)2 presentd tres sefiales de difraccibn a 21.5, 23.0 y 31.6
asociadas a los planos (021), (121) y (221), respectivamente, correspondientes a su
ficha cristalografica JCPDF No. 85-0609 [67]. En cambio, en la membrana base no se
observaron sefiales de los planos (021) y (221) del Mg(ClO4)2 por lo cual se puede
sefalar que el Mg(ClOa4)2 se incorporado eficientemente al sistema 90PEO-10PVDF,
disminuyendo la cristalinidad (nimero de cuentas de 3000 a 1500) contribuyendo en
la conductividad i6nica de la membrana polimérica [68]. Con la incorporacién del
Mg(ClO4)2 y con la subsecuente incorporacion del [EMIM][ESO4] se observo un
incremento de la “cresta” entre 10° y 40° indicando una disminucion en la naturaleza
cristalina del PEO que ya se habia indicado (por nimero de cuentas) habia disminuido

considerablemente por la adicion del 10% de PVDF.
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Para cuantificar estas observaciones se procedié a realizar un analisis formal del
porcentaje de cristalizacion (%Xc) utilizando el area de las sefiales de difraccion (Ap)
de las fases cristalinas (sin “cresta”) y del area total del difractograma (At), ambos
entre 10° y 40°:

. 1004,

/OXC = AT (9)

En la Tabla 6 se presentan los resultados (calculados en Origin Pro) del porcentaje de
cristalizacion de los difractogramas mostrados en la Figura 7. Aqui se puede constatar
una disminucion considerable de un 53 a 23 % del grado de cristalizacion al afiadir
solo un 10% de PVDF a la red polimérica del PEO.

Tabla 6. Propiedades de los materiales de partida y de las membranas preparadas mostrando el

porcentaje de cristalizacion.

\ECHE % Transicién amorfo- OH: % Relativo de
Cristalizacion semicristalino del PEO J/9) cristalizacién del
por XRD Ti/°C PEO
por DTA

PEO 53.0 67.4 172.1 100
90PEO:10PVDF 23.3 65.1 85.8 49.8
SPE 20.8 58.6 20.7 12.0
90SPE:10IL 21.1 58.0 16.1 9.4
80SPE: 20IL 15.5 59.2 19.5 11.3
70SPE:30IL 21.4 57.2 24.2 14.0
60SPE:40IL 21.9 56.4 60.2 35.0
PVDF 31.0 NA NA NA
MgClO4 57.2 NA NA NA
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La adicion de Mg(ClOa4)2 en la membrana SPE mostré ya una disminucién gradual del
porcentaje y con la incorporacion del liquido i6nico ya no se observd mas
disminuciones (a excepcion de la membrana con 20% de [EMIM][ESO4] lo cual indica
que el mayor efecto plastificante ha sido logrado con la mezcla del PVDF en
pequefias proporciones. También se pudo observar un desplazamiento hacia menores
valores de angulos de Bragg con la incorporacién del LI a partir del 20% lo que podria
indicar una unién efectiva del LI en las capas interlaminares semicristalinas del PEO
incrementando el valor de espaciado interlaminar d. Asimismo, se observa un

incremento del tamafio del cristalito a partir del 20% de incorporacion del LI.

7.4 Estudios FTIR

En la Figura 8 se muestran los espectros FTIR tanto de los materiales de partida
(Figura 7a) como de las membranas preparadas (Figura 7b). Los espectros del PEO y
del PVDF coinciden con los reportados por Dhatarwal y Sengwa [69], el espectro del
Mg(ClOa4)2 coincide con el reportado por Reddy y Chu [70] y el espectro del liquido
ionico [EMIM][ESO4] con lo reportado por Nkuna et al. [71]. La membrana formada por
la incorporacién de PVDF a la matriz de PEO (10PVDF-90PEQ) muestra las bandas
tipicas del PEO como los estiramientos del enlace C-O a 833 cm? y la flexion
asimétrica del enlace CH2 a 952 cm™. Se observa un desdoblamiento del triplete
conformado por los estiramientos simétricos y asimétricos del enlace C-O-C en las
bandas a 1055, 1100 y 1150 cm™ el cual pudiera deberse a la disminuciéon de la
cristalinidad del PEO por efecto de la adicién del PVDF. También se muestran bandas
vibracionales a 1240 y a 1280 cm™ correspondientes a las torsiones simétricas y
asimétricas del enlace CHz asi como un estiramiento tipo doblete a 1345 y 1355 cm-?,
y la banda a 1471 cm* asignadas al enlace CH.. Dado al bajo porcentaje de PVDF
en la membrana base (10 % peso) se observan muy pocas sefiales caracteristicas a
este compuesto, entre las que se pueden mencionar, a 875 cm™ la cual corresponde
al estiramiento del enlace CH2 del PVDF y posiblemente la banda a 750 cm™ con
asignacion al doblamiento del enlace CF2 (ambas sefiales asignadas a la fase a del
PVDF). La adicion del Mg(ClOa4)2 al sistema 10PVDF-90PEO en un 16 % en peso para

formar una membrana, denominada SPE base, muestra algunas bandas débiles como
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el doblado asimétrico del ClOs a 624 cmy también un estiramiento simétrico del
ClOs a 1405 cm™ [72]. Por otro lado, la fuerte vibraciéon del Mg(ClOa4)2 a 1642 cm™?
desaparece completamente en todas las membranas poliméricas soélidas. Estas
observaciones sugieren una coordinacion casi completa del Mg(ClO4)2 en la matriz de
las membranas poliméricas preparadas [73]. La incorporacion del [EMIM][ESO4] a las
membranas es observada a medida que se incrementa la cantidad del liquido i6nico a

la membrana base (serie xIL-(1-x)SPE).
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AR st g o T \
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Figura 8. Espectro FTIR del a PVDF, PEO, Mg(ClO4)2 y b SPEs membranas.

Particularmente se puede observar las bandas de absorcion a 755, 905, 1015, 1175,
1210 y 1570 cm asignadas al doblado del enlace C-O-S-0O, al sistema C-O-SOs, al
estiramiento simétrico del enlace C-O-SOs, a un estiramiento asimétrico en-plano del
anillo del imidazolio, estiramiento asimétrico del enlace C-O-SOs y a los estiramientos
del enlace C=N respectivamente [74]. Se observa que la banda a 1015 cm™ se
incrementa y la sefial a 1150 cm™ disminuye, esto a medida que se aumenta el
contenido del liquido i6nico en la matriz del electrolito base lo cual sugiere posibles
interacciones del cation [EMIM]* con los oxigenos de la cadena polimérica del PEO
[75].

7.5 Estudios térmicos

Se realizé un andlisis por DTA en las membranas preparadas, los cuales se muestran
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en la Figura 9, donde el PVDF presenté un punto de fusion (Tm) de 157 °C y el
Mg(ClO4)2 de 150 °C. El termograma del PEO mostrO su proceso tipico de
transformacion semi-cristalina a cristalina a 67.4 °C. La adicion del PVDF evidencio
una ligera reduccion (65.1°C) de la temperatura de transicion en funcién de un mayor
porcentaje de PEO (90% en peso). La adicion de Mg(ClOa4)2 al sistema 90PEO-
10PVDF produjo un ligero aumento en la transicion a 58.6 °C y la adicion de un 10%
de liquido ionico produjé una ligera variacion con una temperatura de transicién a 58.0
°C la cual increment6 con un 20% del [EMIM][ESO4] hasta un valor de 59.2°C. A partir
de aqui una mayor adicién del liquido iénico produce reducciones a la temperatura de
transicion. Por otro lado, tanto la entalpia de transicion como el porcentaje relativo de
cristalizacion  (%X¢rer = 100(AH; memprana)/(AHepro)) la  cual  muestra  una
disminucién por efecto de la adicion del. Con la adicion de una pequefia cantidad (10
% en peso) de liquido i6nico se obtuvo una reduccion de la entalpia de cristalizaciéon y
del porcentaje relativo de cristalizacion, los cuales se ven incrementados por la
adicion subsecuente del [EMIM][ESOg4]. Estos resultados muestran que la mayor
reduccion de cristalinidad es producida por la adicion combinada del 10% de PVDF al
PEO y del 16% del Mg(ClO4)2, logrando aumentos moderados del grado de
cristalizacién a medida que se afiadié cargas i6nicas como el Mg?*, [CIO4]", [EMIM]* y
[ESO4].

a b ——SPE
— SPE:IL (90:10 % peso)
65°C SPE:IL (80:20 % peso)
156 °C SPE:IL (70:30 % peso)
—— SPE:IL (60:40 % peso)
© o
=i 65°C =S
< <
= -
(] (&)
l_ —— PEO:PVDF (90:10 % peso) cli
o P
g PEO 157 °C 2
5 PVDF w
T T T T T T T T T T T T T T T
50 75 100 125 150 175 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 9. Curvas DTA para a 90PEQ:10PVDF, PEO, PDVF y b SPEs membranas.
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7.6 Estudios de microscopia éptica

En la Figura 10 se muestra las micrografias Opticas de las membranas de PEO,
90PEO-10PVDF, del SPE y del sistema x[EMIM][ESO4]-(1-X)SPE. Se observaron
cambios notables en la morfologia superficial de las membranas, especialmente
cuando se afiadio el Mg(ClO4)2 a la mezcla PEO-PVDF. En la membrana SPE se
observo una superficie con una cierta cantidad de defectos superficiales en forma
circular que podrian estar asociadas a la formacion de las esferulitas del PEO
semicristalino. Cuando se afiadio el [EMIM][ESO4] se observo un cambio en la textura
con una aparente separacion de las esferulitas del PEO las cuales disminuyeron a
medida que se incorpord una mayor cantidad de liquido i6nico. Asimismo, se noté una
buena homogenizacion de la superficie por efecto del [EMIM][ESO4]. De acuerdo con
lo discutido anteriormente, se especula que una cierta cantidad del liquido i6nico se
incorpora en las intercapas laminares del PEO y otra cantidad queda posiblemente
segregado en las fronteras de las esferulitas del PEO otorgando una mayor flexibilidad
a las cadenas poliméricas del PEO suavizando y dispersando la separacién de estas

aglomeraciones aportando canales extras de conduccion idnica.

90PEO-10PVDF

10IL-90SPE 20IL-80SPE 30IL-70SPE 40IL-60SPE

Figura 10. Micrografias épticas del PEO, membrana 90PEO:10PVDF, membrana SPE y las
membranas SPEs.
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7.7 Conductividad i6énica

Las mediciones de conductividad se realizaron intercalando las membranas entre dos
separadores de acero inoxidable (SS). La dependencia de la conductividad ionica
respecto a la temperatura se registr6 en un rango de 30 a 100 °C. Se observd un
comportamiento caracteristico de la conductividad en las membranas SPEs de un
cierto grado de amorfizacion, el cual podria ser facilmente modelado por la ecuacion
VTF (Vogel-Tammann-Fulcher) [76]. Cuando se adiciond un 10 o 20 % en peso de
[EMIM][ESO4] se observo una discontinuacion alrededor de la zona de transicion
térmica o bien el cambio del estado semicristalino a amorfo en las membranas. Esta
discontinuidad desaparecié cuando se afiadieron cantidades del liquido i6nico
superiores al rango 30-40 % en peso. Esto sin duda confirma el papel plastificante del
[EMIM][ESO4] en la membrana SPE, reduciendo el grado de cristalizacion cuyo efecto

ha sido ampliamente reportado en la literatura [77].
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Figura 11. Conductividad i6énica dependiente de la temperatura de las membranas. Las lineas son solo

guias para el ojo.
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Por otro lado, se pudo observar que a temperaturas inferiores o superiores a esta
transicion fué posible encontrar un comportamiento cuasi-lineal del logaritmo de la
conductividad (logo) vs. el reciproco de la temperatura (T), lo cual denota un
comportamiento tipico de Arrhenius y puede ser modelado utilizando la siguiente

ecuacion:
o
log (Z) = -4 (10)

Donde Ea es la energia de activacion del proceso de conduccion, o, es el factor pre-
exponencial (frecuencia de colisiones) y R es la constante universal de los gases
(8.6X10° eV/K) cuyos datos se muestran en la Tabla 7. A temperatura ambiente se
observd una disminucién constante a medida que se incrementd el contenido del
liquido i6nico. A una temperatura de 80 °C (la cual esta por encima de la temperatura
de transicion semicristalino-amorfa) se observé una gran disminucién de la energia de
activacion, lo que indica que la temperatura juega un rol mas importante en este

rango, asi como los efectos de la adicion del [EMIM][ESO4] juegan un rol menor.

Tabla 7. Propiedades eléctricas de las membranas preparadas.

SPE -5.08 351.4 -4.43 51.1
90SPE:10IL -4.69 195.7 -4.15 315
80SPE:20IL -4.56 98.4 -4.13 36.7
70SPE:30IL -4.35 91.5 -4.21 10.2
60SPE:40IL -4.27 48.4 -4.15 12.0

7.8 Propiedades electroquimicas y namero de transporte

El nimero total de transporte de iones (t;,,) Se estim0 mediante mediciones de

cronoamperometria. En este meétodo, la corriente de polarizacion se controlé en
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funcién del tiempo para la membrana SPE:IL (60:40 % en peso) intercalada entre dos
electrodos de bloqueo de acero inoxidable, empleando una celda simétrica
SS||SPE:IL (60:40 % en peso). %)||SS. Se aplicé un voltaje constante de 0.75 V a
través de la muestra y se estimé el t;,, de la membrana utilizando el método de
Wagner [78], con la siguiente ecuacion:

I — I

tion = I. (11)
L

donde I; (~26.78 pA) es la corriente inicial e I (~0.43 pPA) es la corriente de estado
estable final (Figura 12a). El valor de t;,,, se obtuvo como 0.98, lo que sugiere una

naturaleza puramente i6nica del sistema electrolitico polimérico solido. Para

determinar el numero de transporte (tMgz+) se evalué una celda simétrica

(Mg||SPE:IL (60:40 wt. %)||Mg) utilizando una combinacién de espectroscopia de

impedancia y estudios de polarizacion, como se sugiere en la literatura [79-86],

aplicando un pequefio voltaje constante de 20 mV durante 1 h. El valor de Eyg2+ S

calculo a partir de la Ecuacion (12):

_ Is(AV—=Ryl,)

tug?+ = I, (AV—Rgl) (12)

donde I, (~8.29 pA) e I (~2.90 pA) son las corrientes de estado estable inicial y final,

y R, (<1123 Q) y R, (~3116 Q) son la resistencia de la celda antes y después de
aplicar el voltaje de polarizacién, respectivamente , como se ve en la Figura 12b.
Utilizando la Ecuacion 4, se determiné que el niumero de transporte de iones de
magnesio es 0.34. Esto indica un nimero significativo de transporte de iones Mg?*
para el sistema SPE de este informe. Ademas, la Figura 12c muestra las pruebas de
CV en celdas simétricas registradas a una velocidad de exploracién de 5 mV s*. No
se observaron picos redox en la celda SS||SPE:IL (60:40 % en peso)||SS, en
contraste con la celda Mg||SPE:IL (60:40 % en peso)||Mg exhibié picos redox
reversibles. Esto confirma la transferencia de iones Mg?* en la interfaz
electrolito/electrodo [87].

Finalmente, se empled la medicién de LSV usando SS como electrodo de trabajo y un
anodo de magnesio como contraelectrodo (Figura 13), obteniendo un valor alto de

~4.2 V.
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Figura 12. a Curva cronoamperométrica a un voltaje aplicado de 0.75 V y 20 mV en celdas simétricas;
SS||SPE:IL (60:40 % en peso)||SS y b Mg||SPE:IL (60:40 % en peso)||Mg, respectivamente. Recuadro:
Curva de impedancia para celda simétrica; Mg||SPE:IL (60:40 % en peso)||Mg. ¢ Voltamogramas
ciclicos de celdas simétricas; SS||SPE:IL (60:40 % en peso)||SS y Mg||SPE:IL (60:40 % en peso)||Mg.

Todas las medidas electroquimicas se realizaron a temperatura ambiente (30°C).
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Figura 13. Prueba de LSV para la configuracion de celda SS||SPE:IL (60:40 % en peso)||Mg medido a

una velocidad de exploracion de 5 mV s
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7.9 Estudios de difraccion de rayos X del MgC204

La Figura 14 muestra los resultados obtenidos por XRD del MgC20a. Las sefales de
difraccion coinciden con la base de datos PDF ICDD 00-026-1222 correspondiente a
un tipo de estructura monoclinica con un grupo espacial de C2/c. El nombre del
compuesto es oxalato de magnesio, con longitudes laterales a, by ¢ = 9,413 A, 6,229
A, 5,724 A, respectivamente, y angulos a =y = 90°, B = 96,47°. El volumen de la celda
unitaria es 333.49 A3y Z = 4. La morfologia de MgC20a, observada en el recuadro de
la Figura 14, se obtuvo mediante SEM. Se puede ver claramente que el material
sintetizado tiene una morfologia de varilla cilindrica con un tamafio de escala

micrométrica [88].

Intensidad (u.a.)

—— |CDD 00-026-1222

. lIII|j’|l |, |!"'."”,' I T
10 20 30 40 50 60 70 80
26 (grados)

Figura 14. Patron XRD del MgC20a4. Recuadro: Imagen SEM del sélido.

El tamafio promedio de los cristalitos se determiné a partir de los tres picos de mayor
intensidad, empleando la ecuacién de Scherrer (Ecuacion 6).

Los tamafios de cristalitos de las tres intensidades maximas se presentan en la Tabla
8. Con base en el valor FWHM obtenido del patron XRD, se encontro que el tamafio
promedio de los cristalitos fue de 26.88 nm, con un tamafio maximo de 32.69 nm y un

tamarfio minimo de 19.54 nm.
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Table 8. Resultados del calculo del tamafio de cristalito por la ecuacion de Scherrer en MgC204

20 (grados) FWHM (radianes) Tamafiao del cristalito (nm) |
17.10 0.243 32.693
22.46 0.282 28.402
37.13 0.424 19.545

8.0 Estudios FTIRy DTA del MgC204

El espectro FTIR del MgC204 sintetizado se muestra en la Figura 15. Esta técnica

permite la identificacion de bandas de absorcion [89].
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Figura 15. Espectro FTIR del MgC204. Recuadro: Estructura de la molécula.

Las principales bandas de MgC204 y sus grupos funcionales se muestran en la Tabla
9.
Table 9. Bandas de absorcion del MgC20a4

Grupos funcionales Numero de onda (cm*

O-H 3416

C-O 2355

C-0 estiramiento asimétrico 1692

C-O estiramiento asimétrico 1380

O-C-0 estiramiento de tijera 1325

C-O-C estiramiento de tension 808

O=C=0 estiramiento 663
Mg-O estiramiento 513,436

La banda de absorcién en los nimeros de onda 3416 cm™ correspondientes al enlace

O-H se atribuyen al agua absorbida por la muestra [90]. A su vez, la banda observada
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a 2355 cm™ puede estar asociada con vibraciones de estiramiento de los &tomos en
el enlace C-O [91] del CO2 absorbido en el polvo analizado. El nimero de onda de
1692 cm™ indicé la presencia de un tramo asimétrico de C-O en el complejo MgC20a.
Los grupos funcionales en los nimeros de onda 1380 y 1325 cm™ se asignaron al
estiramiento simétrico C-O y al estiramiento de tijera O-C-O, respectivamente [92]. La
banda de absorcién a 808 cm™ se deriva del estiramiento de deformaciéon de C-O-C
[93]. Por lo tanto, las bandas de huellas dactilares de la sal de MgC204 aparecieron en
663, 513 y 436 cm™, que se asociaron con la flexién por estiramiento de la libracion
de aguay el estiramiento de Mg-O, correspondientemente [94].

La curva DTA de MgC204 se muestra en la Figura 16. Como se puede observar en
este termograma solo se exhibe un punto de fusién a 500°C, que corresponde al

MgC204, lo cual indica que no hay presencia de hidratos de agua [95,96].
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Figura 16. Curva DTA del MgC20Oa.

8.1 Rendimiento electroquimico del MgC204

Las curvas de voltametria ciclica estan presentes en la Figura 17a. El mecanismo de

reaccion se puede describir mediante la ecuacion 13:

charge/dicharge
MgC,0, + 2Li* + 2e~ «—— Mg + Li,C,0, (13)
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Las curvas de CV revelan dos picos de carga y descarga entre 0.6-0.8 y 0.01-0.25 V,
respectivamente, debido a la formacion de la capa superficial en el primer ciclo
(Recuadro de la Figura 17a) y la reaccion de conversion en los ciclos posteriores a
diferentes velocidades de exploraciéon atribuidas al Mg?*/Mg°® acompariando con la
descomposicion de Li2C204, similar a los analogos reportados en la literatura [97-99].
Para ilustrar mejor las propiedades electroquimicas, los perfiles de carga y descarga
se obtuvieron a una densidad de corriente en una bateria con configuracion Mg || 0.4
M APC/1.25 M LICl || MgC204 utilizando un electrolito de sal dual [100]. La celda
sometida a una densidad de corriente continua de 10 mA g, logré una alta capacidad
de descarga de 284 mAh g en el primer ciclo para luego alcanzar capacidades
especificas de 232, 205, 193y 167 mAh g en el 10, 20, 50 y 100 ciclos (Figura 17b).
La bateria mostré capacidades de descarga a diferentes densidades de corriente que
van desde los 2 hasta los 400 mA g%, como se observa en la Figura 17c. Las
capacidades de descarga registradas durante los ciclos primero, vigésimo primero,
trigésimo quinto, cuadragésimo segundo y cuadragésimo noveno fueron 292, 186, 99,
71y 32 mAh g%, respectivamente. Asi, cuando termind el ciclo 65, la bateria recuper6
hasta el 83% de su capacidad inicial. Estos resultados sugieren una disminucion
progresiva en el rendimiento de la bateria a medida que aumenta el nimero de ciclos
ya que después de someterse a ciclos de descarga de alta velocidad, el catodo de
MgC204 mostr6 una notable estabilidad y reversibilidad. Esto demuestra que la
bateria puede mantener su funcionalidad durante un periodo prolongado, lo que la
convierte en un dispositivo de almacenamiento de energia confiable. Sin embargo, al
ser sometida a un mayor ciclado, se observé que solo después de 85 ciclos se
mantuvo suficientemente estable, alcanzando una capacidad de descarga de 167
mAh g al final del ciclo 100 con una eficiencia coulombica superior al 99% (Figura
17d).

En la Fig. 18 (a), las curvas CV para la celda de MgC204 se muestran a varias
velocidades de escaneo. A medida que aumenta la velocidad de exploracion, los picos
redox cambian debido a la naturaleza controlada por difusion del proceso redox. A
una velocidad de escaneo de 10 mV s, el material exhibié un pico de reduccién de

alrededor de 0.6 V frente a Mg?*/Mg y un pico de oxidaciéon = 1.3 V.

37



0.08 2.0
a 0.2mvs’! b
0.06
0.04 Ngz 15
z =)
£ 0024 =
@ 73
-— -
S 0.0+ > 1.0
kS =
3 ]
O -0.02 2
2
004 - & 05
006 \ o
08 . ‘ v Mg 00 i . . . -
00 05 1.0 15 2.0 ] 50 100 150 200 250 300
Voltaje (V vs. Mg/Mg?*) Capacidad especifica (mAh g™)
550
C rvs o d
500 1 Ol 100 500 100
o 5 450
L= 3 (=]
= * Capacidad de carga = = . =
=< : 2 £ 400 ¢ Capacidad de carga Lso &2
€ D Gpdsedescoma  ny £ - Capaciiadde deccurge :
g 2mAg’ -E 8 ¢ Eficiencia coulombica -E
] . 5 £ 300 reo 5
o 10mAg > 5] ]
& 250+ Fs50 8 2 250 8
g %ty 20 mag” 10mAg" g g 200 0 &
& outgney apptyn 2 8 1 8
] SqmA g 8 S 150 2
8 125+ SefagPe 100 mA g F25 5 =4 =
8 $o%ees 200 mA g & 100 L 50
400 mA g™ 50 -
0 0 0 0

T T r T r T
0 10 20 30 40 50 60 0 20 40 60 80
Numero de ciclo

=)
=3

Numero de ciclo

Figura 17. Rendimientos electroquimicos de las baterias con configuraciéon Mg || 0.4 M
APC/1.25 M LIiCl || MgC204 en el rango de voltaje de 0.01-2.0 V; a Curvas de CV a diferentes
velocidades de escaneo, b Perfiles de carga/descarga galvanostatica a 10 mA g, ¢
Rendimiento de velocidad a densidades de corriente de 2 a 400 mA g y d Rendimiento ciclico
alomAgl

Es bien sabido que la corriente maxima obedece a la relacién de la ley de potencia
con el escaneo. velocidad y puede determinarse mediante el método de Dunn

(ecuacion 14).

i = ab? (14)

Un valor b de 0.5 indica un comportamiento controlado por difusién, mientras que un
valor b de 1.0 indica un proceso capacitivo. La pendiente de Log(i) versus Log(v) da
el valor b, como se muestra en la Figura 18 (b), donde se exhiben los valores de b en
la zona de reducciéon (0.91) y oxidacion (0.74). La corriente total que contiene las

contribuciones de los dos tipos de procesos se puede describir mediante las
ecuaciones 15y 16.

i(V) = k2% + kyv (15)
i(V) (16)
‘Ul/z = kl + kzvl/z
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Al dibujar las gréaficas de i/uY2 vs u'2 en el estado de descarga y carga el valor de ki
y k2 a un voltaje fijo se puede calcular a través de la interseccion y la pendiente de
las curvas, respectivamente. En consecuencia, al determinar ki y kz, la fraccion de la
corriente debida a cada una de estas contribuciones se puede cuantificar en
potenciales especificos. Segun el resultado calculado, la Fig. 18 (c) muestra que
aproximadamente el 25% de la capacidad total es pseudocapacitancia obtenida a
una velocidad de escaneo de 10 mV s™%. Finalmente, es importante comentar que,
bajo la linea de investigacion sobre desarrollo de nuevos materiales para
almacenamiento de energia, los materiales para catodos basados en oxalato tienen
potenciales aplicaciones en baterias de iones multivalentes. Sin embargo, se

necesita mas investigacion para investigar y optimizar el rendimiento de estos

materiales.
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Figura 18. a Curvas CV de la celda MLIB de MgC:04 a diferentes velocidades de escaneo, b ajuste
lineal de los graficos Log (i) vs. Log (v), las velocidades de escaneo variaron de 0.5a 10 mV st yc
separacion de lo capacitivo (sombra area) y datos de contribuciones de carga controladas por difusion
a una velocidad de escaneo de 10 mV s-1 en la configuracién de de la celda MLIB de MgC20Oa.
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9. CONCLUSIONES

Se obtuvo una novedosa sal con nombre bis bis(oxalato)borato de
magnesio utilizando oxalico acido, acido borico e hidroxido de magnesio
como materiales de partida de bajo costo, mediante la aplicacion de una
sintesis por estado sélido.

Se prepard y caracterizd con éxito un electrolito con concentracion de
250 mM Mg(BOB)2/THF evaluado en celdas de tres electrodos
obteniendo un comportamiento altamente reversible (> 250 ciclos), una
amplia estabilidad anddica (2.8 V vs. Mg?/Mg), y una buena
conductividad iénica a temperatura ambiente (4.9 x 107> S cm™).

El electrolito en cuestion mostr6 buenas propiedades electroquimicas,
tales como baja toxicidad, baja volatilidad una vez ensamblados los
dispositivos, asi como una alta reversibilidad asumiendo los retos de las
complejas interacciones del electrolito Mg(BOB)2/THF con los diferentes
solventes estudiados

Los resultados preliminares de las medias celdas evidencio que se
requiere mas trabajo para demostrar todo su potencial como electrolito

de alto rendimiento para las MIBs.

Se caracterizaron con éxito las membranas electroliticas de polimero
sélido basadas en el sistema ternario PEO/PVDF/Mg(ClOa4)2-

[EMIM][ESO4] mediante estudios estructurales y térmicos.

El andlisis XRD mostr6é que los SPE tenian una estructura semicristalina,

lo que promovié una buena difusiéon de iones Mg?*.

El analisis FTIR mostré una coordinacion entre los cationes EMIM* y
Mg?* con los oxigenos del polimero PEO, asi como la formacion de
complejos dentro de la membrana con una concentracion de 40 % peso
de [EMIM][ESO4] en el sistema PEO/PVDF/Mg(CIOa)2.

El estudio DTA confirmd que el punto de fusion disminuy6 a medida que
aumento la concentracién de liquido ionico, lo que sugiere un aumento
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en la flexibilidad de la cadena polimérica.

Se obtuvo una conductividad i6nica de ~5.4x10° S cm? para la
membrana SPE:IL (60:40 % en peso) a partir del diagrama de Arrhenius,
la cual evidencié un namero total de transporte de iones de ~0.98. Estos
resultados respaldan una mayor contribuciéon de iones Mg?* y una
contribucion insignificante de electrones (~0.02) dentro del sistema SPE,
asi como un alto nimero de transporte de iones Mg?* (~0.34).

Los estudios preliminares sobre baterias recargables con una
configuracion Mg||SPE:IL (60:40 % peso)||[MoS2 mostraron una
capacidad de descarga de 40 mA h g™L.

Seleccionando el acido oxdlico y acetato de magnesio tetrahidratado
como materia prima de bajo costo aplicando el método de disolucion se

sintetiz6 con éxito el MgC20a.

Los resultados XRD del MgC204 revelaron la naturaleza cristalina del
material y, empleando la ecuacion de Scherrer, fue posible encontrar el

tamafio promedio de los cristalitos = 26.88 nm.

El analisis por SEM del MgC:204 indic6 una morfologia de varilla
cilindrica, y los resultados obtenidos por DTA fueron complementarios a
los obtenidos por FTIR.

El rendimiento electroquimico del material MgC204 evaluado como
catodo entregd una alta capacidad de descarga inicial de 284 mAh g+
con una eficiencia coulémbica superior al 99 % para todos los ciclos. Por
lo tanto, el MgC204 tiene un gran potencial como material de catodo en
baterias recargables de iones hibridos Mg?*/Li.

Finalmente se publicaron con éxito cuatro articulos cientificos sobre esta
investigacion, citados a continuacion; DOI: 10.1007/s11664-022-10073-3,
10.1007/s11581-023-04968-2, 10.1557/s43579-023-00438-y, y
10.29105/ingenierias26.95-796.
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