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RESUMEN

Nombre Olga Estefany Gutiérrez Garza Fecha de Graduacion: Enero, 2018
Universidad Autonoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio:Sintesis del compésito Li2FeSiO4/C via microemulsidon
bicontinua y su aplicacion como catodo en baterias hibridas
Li-Mg

Numero de paginas: 103 Candidato para el grado de Maestria en ciencias
con orientacion en Quimica de Materiales

Area de Estudio: Quimica de Materiales

Propésito y Método del Estudio: La formacion de dendritas (litio en forma de
aguja) en las baterias de litio, ha llevado al estudio de nuevos sistemas para el
almacenamiento de energia. Recientemente se han investigado baterias
recargables hibridas Li-Mg como una alternativa en la cual no hay formacion de
dendritas, ademas de emplear un dnodo de Mg° abundante y de bajo costo.

En este proyecto se propuso la sintesis de Li2FeSiO4/C via microemulsion
bicontinua (MEB). El material se caracteriz6 por andlisis DTA, DRX, SEM,
espectroscopia FT-IR, espectroscopia Raman y BET. Se realizaron pruebas
electroquimicas voltamperometria ciclica, EIS y curvas de carga-descarga en el
material como catodo en baterias hibridas Li-Mg y se compard con baterias de
Li.

Contribuciones y Conclusiones: Se logré sintetizar m-Li2FeSiO4/C via MEB
asistida por tratamiento térmico 550°C, 6 h, N2. El contenido de carbén fue de
21.19 % P/P. Se estudié una bateria hibrida Li-Mg formada por anodo de Mg,
catodo de Li2FeSiO4/C y electrolito APC + LiCl 1 M en una ventana potencial de
0.5 a 2.0 V. La capacidad de descarga fue de 119 mAh g a C/15 en el primer
ciclo y se estabilizé a ~40 mAh g del ciclo 2 al 10, esto corresponde con la
intercalacion-desintercalacion de un ion Li* en la estructura. A modo de
comparacién, se estudié también una bateria de Li empleando, anodo de Li,
catodo de Li2FeSiO4/C vy electrolito LiPFs 1 M en EC-DMC, en una ventana de
0.5a4.0V.

La capacidad de descarga a C/10 fue de 331 mAh g' y 170 mAh g para el
cico 1 y 10 respectivamente, correspondiente con la intercalacidon-
desintercalacién de 2 iones Li* de la estructura durante los primeros ciclos y
posteriormente un ion Li*.

FIRMA DEL ASESOR:
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Introduccion

El creciente consumo de dispositivos electronicos portatiles, asi como el interés
por el uso de fuentes de energia limpia como la energia solar y edlica, han
promovido la busqueda de sistemas para el almacenamiento de energia que

sean eficientes y sostenibles!'- 2.

Las baterias de litio son ampliamente utilizadas para almacenamiento de
energia, sin embargo, presentan la formaciéon de dendritas (litio en forma de
aguja) después de varios ciclos de carga-descarga ocasionando corto circuito y
limitando los ciclos de vida de la bateria. Por lo tanto, es necesaria la busqueda

de alternativas que solucionen este problemal®-]

El magnesio es el 7° elemento mas abundante en la corteza terrestre (fraccion
de abundancia de 2.76x107?), posee bajo costo (1-1.5 USD/Ib), capacidad
energética aproximadamente el doble en comparacion con el litio debido a su
naturaleza divalente (Mg = 3833 mAh/cm? vs Li = 2046 mAh/cm?).

Ademas, a diferencia del Li el Mg no forma dendritas, lo cual constituye un
problema de seguridad que en las baterias de litio sigue siendo una cuestién

perjudicial a pesar de los diferentes enfoques desarrollados!'23l.




Recientemente se han investigado baterias recargables hibridas Li-Mg como una
posible alternativa para el almacenamiento de energia debido a que combinan
las ventajas del empleo de Li* como catodo proporcionando rapida intercalacién

ademas del uso de Mg metalico como anodo el cual no forma dendritas.

Diversos autores han desarrollado baterias hibridas Li-Mg empleando LiMosSs,

TiSz, LiFePQO4 y TiO2 como material del catodol®l.

Se ha demostrado mediante EDS, SEM y DRX que en las baterias hibridas
Li-Mg, el Mg no interviene en las reacciones electroquimicas en el catodo, (debido
a que no se ha observado contenido apreciable de éste). En el catodo se lleva a
cabo la intercalacion-desintercalacion del ion Li*. Mientras que en el anodo se

lleva a cabo la reaccion de oxidacion-reduccion de Mge6-91,

A pesar de que las baterias hibridas Li-Mg se han reportado como prometedoras,
debe tenerse en cuenta que la combinacion de un anodo de magnesio y catodo
de litio, no necesariamente garantiza un par electroquimico reversible con
rendimiento superior.

De acuerdo a lo anterior, el desarrollo de materiales con potencial aplicacién
como catodos en baterias hibridas Li-Mg es un campo de investigacion
prometedor. En este trabajo se plantea el desarrollo de una bateria hibrida a partir

de un anodo de magnesio y catodo de Li2FeSiO4/C.




1.2 Justificacion

El almacenamiento de energia electroquimica eficiente es fundamental para el

desarrollo de fuentes de energia alternativas.

El enorme interés hacia el desarrollo de sistemas para almacenamiento de
energia y las caracteristicas de las baterias de litio tales como alta densidad de
energia, baja tasa de auto-descarga, ausencia de efecto memoria, etc. han
colocado a las baterias de litio como la tecnologia mayormente empleada en
muchos dispositivos electronicos portatiles (teléfonos celulares, camaras
fotogréficas, laptops, herramientas eléctricas, etc.), automdviles hibridos y redes

eléctricas domésticas.

Las baterias hibridas litio-magnesio son una alternativa prometedora para su
aplicacién en el almacenamiento de energia por muchas razones, ya que
combinan las ventajas del magnesio como anodo (abundancia natural en la
corteza terrestre, bajo costo, estabilidad en el ambiente, capacidad volumétrica)

con las ventajas de intercalacion rapida de un catodo de litio.

En la busqueda de materiales catodicos, el LizFeSiO4 ha sido reportado como
catodo prometedor para su aplicacion en baterias de litio debido a su excelente
estabilidad quimica, térmica, de ciclado y seguridad, ademas, Fe y Si son

abundantes en la corteza terrestre, no son toxicos y poseen bajo costo.




En este trabajo, se propone la sintesis del material Li2FeSiO4/C, via
microemulsiéon bicontinua asi como la evaluacibn de su desempefio
electroquimico en su aplicacion como catodo en una bateria hibrida litio-

magnesio.

El interés de este trabajo de investigacion radica en realizar aportaciones del
desempeno de Li2FeSiO4/C como catodo en una bateria hibrida litio-magnesio un

campo de estudio poco abordado y altamente prometedor.

1.3 Antecedentes

Numerosos materiales han sido estudiados para su uso como catodo en baterias
de litio, incluyendo 6xidos metalicos, sulfuros metalicos, polianiones, etc. La
investigacién sobre los compuestos tipo polianién como catodos en baterias de
litio ha despertado notable interés desde su uso exitoso en 1997, al reportarse
mayor estabilidad en el catodo en comparacion con los 6xidos de elementos de
metales de transicién debido a que se comportan como un grupo aceptor de
electrones atrayendo la densidad electronica mediante los enlaces covalentes
ejerciendo una accidon contraria a un nivel relativamente alto de

electronegatividad®.

El Li2FeSiO4 es un compuesto polianion, posee excelente estabilidad quimica,

térmica, de ciclado y seguridad impartidas por el grupo SiOs unido




covalentemente. Ademas, Fe y Si son abundantes en la corteza terrestre, poseen
bajo costo y baja toxicidad.
El Li2FeSiO4 posee una capacidad teérica de 166 mAh/g por ion Li* intercalado,

equivalente a la capacidad de LiCoQOz2y LiFePO4 empleados comercialmentel®'1],

A continuacién, se describen brevemente los avances en el campo de las baterias

hibridas.

Yagi et al. en el 2014 reportaron una bateria hibrida Li-Mg con catodo de LiFePOa4
(capacidad teérica 169 mAhg), anodo de Mg° y electrolito PhMgCl 1.00 M, LiBF4
0.20 M 6 0.40 M, AICI3 0.20 M en tetrahidrofurano (THF). Se realizaron ciclos de
carga-descarga a C/10 (donde C = capacidad o carga eléctrica Q extraida, y en
el denominador se coloca el tiempo en horas en el cual se realiza el proceso,
10 h en este caso) se obtuvo una capacidad de 124 mAh/gy 78 mAhg' en el 1°
y 2° ciclo, la disminucién en la capacidad se atribuy6 a la descomposicion del

electrolito debido a la reaccién de BF4 con el PhMgCI para dar B(Ph)4!.,

Cheng et al. en el 2014 reportaron una bateria hibrida Li-Mg con catodo de MoeSs
sintetizado via sal fundida, anodo de Mg° y electrolito PhMgCl 1 M con AICls
0.4 M en THF conocido como APC al cual se afadié LiCl 1 M. Se realizaron ciclos
de carga-descarga en una ventana de potencial de 0.4 a 2.2 V a C/10, se obtuvo
una capacidad de 128 mAhg' y 100 mAhg en el ciclo 1 y 3000, respetivamente.

El electrolito demostré estabilidad para la ventana de potencial estudiada,




ademas mediante la caracterizacion por SEM, DRX, EDS, no se observé la

presencia de dendritas(®l.

Yoo et al. en 2015 reportaron una bateria hibrida Li-Mg con catodo de TiS2
comercial, anodo de Mg° y electrolito APC 0.4 M + LiCl 1.0 M en THF. Se
realizaron ciclos de carga-descarga a C/10 la capacidad en el 1er ciclo fue de
220 mAhg™'. Realizaron una comparaciéon empleando el mismo material en el
catodo, anodo de Li° y electrolito LiPFs 1M en etilen carbonoto-dimetil carbonato
(EC-DMC). Se observo fisicamente que no hay transferencia de material entre el
catodo y el anodo, es decir las reacciones ocurren de manera independiente.
Ademaés, la bateria con dnodo de Mg° no mostrd corto circuito en los primeros
300 ciclos, lo cual sucedio con la bateria con anodo de Li en el ciclo ~100[°L.

También se ha reportado el uso del electrolito Mg(BH4)2 0.5 M, LiBH41.5 M en
dimetiléter de tetraetilenglicol (tetraglima) en una bateria hibrida Li-Mg por Su et
al. en el 2015 empleando TiO2 (anatasa) como catodo (capacidad teérica 335
mAhg) y &nodo de Mg°. Se realizaron ciclos de carga-descarga a C/5, se obtuvo

una capacidad de 155.8 mAhg'y 148.9 mAhg™ en el 1°y 2° ciclol®l.

El Li2FeSiO4 ha sido sintetizado por diferentes métodos, estado solido, sol-gel,
hidrotermal (solvotermal), microondas, spray pirolisis, combustion. En la tabla 1.1
se muestra el método, condiciones de sintesis, tamafno de particula y capacidad

reportada por diversos autores en su aplicacién como catodo en baterias de litio.




Tabla 1.1. Sintesis de Li-FeSiO4 y su aplicacion como catodo en baterias de Li°.

Método T/t Morfologia Tamaho Capacidad Ref.
(°C/h) (nm)  (mAhg)/J
Estado 650/10  Aglomerada — 144.8/0.1 Guo et al. 2009
solido 700/15 Redondeada 200 102/— Popovich et al. 2014
700/10  Aglomerada 100 142/1.0/100 Huang et al. 2012
Sol-gel 650/10 | Mesoporosa 20-30 163/0.06 Zhou et al. 2013
600/10  Aglomerada 15 187/0.1 Qu et al. 2015
Hidrotermal /  150/92 | Flor 20-50 130/0.1 Komaba et al. 2007
solvothermal | g50/10 ' Esferas huecas 0.5-2 um  152/0.05 Xu et al. 2015
/'supercritico ' 565,56 o1.dog 200 150/— Dippel et al. 2012
200/72  Esférica ~20 136/0.2 Zhang et al. 20122°
180/192 | Shuttle jerarquico | 31.8 159.4/0.01  Yang et al. 20132
600/10 3D jerarquia ~60 170/0.1 Yang et al. 2015
porosa
380/0.5 Barra 20-80 177/0.01 Devaraju et al.2013
Microondas 650/6 Nanoesfera ~20 148/0.05 Murali2g2;anth etal.
2010
700/20 | Aglomerada — 116.2/0.05 | Peng et al. 2009
Spray 700/10  Esférica 1-5 ym 123/1.0 Zeng et al. 2015
pirolisis 50014 Esférica 65 154/0.05 Shao et al. 20122
fcombustion/ g44,14 " Agiomerada 29 130/0.06  Dahbi et al. 2012%
hidroquimico

Se propuso como método de sintesis la microemulsion bicontinua. Las

microemulsiones son sistemas coloidales en los cuales dos liquidos inicialmente

inmiscibles (agua y aceite) coexisten en una sola fase debido a la presencia de

una monocapa de moléculas de surfactante que las estabiliza. Los precursores y

el agente precipitante se encuentran embebidos en gotas nanométricas que

reaccionan entre si para formar nanoparticulas. Este método de sintesis emplea

temperatura y presion cercana a la ambientalf?7-3'],

Se ha reportado la sintesis de Li2SiOs via microemulsion agua en aceite (w/0);

por Kulkarni et al. y tratamiento térmico a 800 °C y 4 h, a partir de TEOS, LiOH y

Triton X-100 (surfactante), hexanol (co-surfactante) en ciclohexano y agua. Se




obtuvieron particulas de 4-12 nm. La sintesis de Li2SiOs sirve como base para
considerar que el Li2FeSiO4 puede ser sintetizado via microemulsién bicontinua,

utilizando precursores y agentes precipitantes solubles en la fase acuosal®l.

En el presente trabajo, considerando lo expuesto anteriormente se propuso una
nueva bateria hibrida Li-Mg empleando catodo de Li2FeSiO4/C, anodo de Mg° y

PhMgClI con AICIs y LiCl en THF como electrolito.

1.4 Analisis Critico

La busqueda de materiales para el almacenamiento y conversion de energia
constituye un desafio global. Las baterias hibridas Li-Mg son una alternativa
prometedora para su aplicacién en el almacenamiento de energia. Los anodos
de magnesio se han reportado como prometedores para su empleo en baterias
debido a su abundancia en la corteza terrestre, bajo costo, capacidad y no
formacion de dendritas. A la fecha, el electrolito PhMgClI con AIClz 0.4 M y LiCl
0.1 M en THF ha sido empleado como el principal electrolito en baterias hibridas
Li-Mg debido a sus caracteristicas de estabilidad electroquimica y deposicidn

reversible de Mg.

El desarrollo de nuevos compuestos con aplicacion como electrodos en baterias
han llevado al descubrimiento de estructuras polianionicas las cuales permiten

una facil intercalacién de los iones durante los procesos de carga y descarga, un




ejemplo de ello son los silicatos. Diversos autores reportan que el Li2FeSiO4 es

un material prometedor para su aplicacion como catodo en baterias de ion litio.

El Li2FeSiO4 ha sido sintetizado mediante los métodos ceramico tradicional,
solvotermal, hidrotermal asistido con etilenglicol y sol-gel Pechini, sin embargo,
se espera que al emplear el método de microemulsién bicontinua se obtenga un
material de tamano nanométrico con mejores propiedades electroquimicas,
capacidad especifica y estabilidad en proceso de ciclado, en comparacion con el
material en bulto, lo cual se atribuye a un mejor contacto entre el electrodo y el
electrolito, permitiendo el transporte electrénico y de iones litio a través de

trayectorias més cortas.

1.5 Aportacidn cientifica

Construir y probar una bateria hibrida Li-Mg utilizando como catodo el Li2FeSiO4/C

y como anodo Mg° metélico.

1.6 Hipotesis

El compdsito Li2FeSiO4/C sintetizado via microemulsiéon bicontinua asistida por
tratamiento térmico presenta capacidad especifica adecuada para su aplicacion

como catodo en baterias hibridas Li-Mg.




1.7 Objetivos y Metas

1.7.1 Objetivos General

Evaluar el desempeno electroquimico de Li2FeSiO4/C obtenido por
microemulsion bicontinua asistida por tratamiento térmico en su aplicacién como

catodo en una bateria hibrida Li-Mg.

1.7.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar Li2FeSiO4/C mediante microemulsiéon bicontinua asistida por
tratamiento térmico.

e Caracterizar los materiales obtenidos por DRX, DTA-TGA, SEM, RAMAN,
FTIR.

e Ensamblar baterias hibridas Li-Mg tipo botén empleando el Li2FeSiO4/C como
catodo.

e Evaluar los procesos de insercion electroquimica de Li2FeSiO4/C en una
bateria hibrida Li-Mg mediante experimentos galvanostaticos.

e Evaluar los fendmenos de transferencia de carga en la bateria hibrida Li-Mg

mediante EIS.
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1.7.3 Metas Académicas

Obtener el Grado de Maestro en Ciencias con orientacion en Quimica de los

Materiales.
Publicar al menos 1 articulo cientifico en una revista indexada.

Exposicidn del trabajo desarrollado en un congreso nacional o internacional.

1.7.4 Metas Cientificas

Realizar aportaciones a la ciencia basica respecto al estudio de materiales
con estructura tipo Li2FeSiO4 y su desempenio en la aplicacién como catodo
en baterias hibridas Li-Mg.

Desarrollar la capacidad para la preparacion de materiales y su aplicacién en

baterias hibridas Li-Mg.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1 Baterias

Una bateria es un dispositivo que almacena energia quimica para convertirla en
energia eléctrica y viceversa. Una bateria estd formada por un catodo (electrodo
positivo), anodo (electrodo negativo) separados por un aislante eléctrico e
inmersos en un electrolito. Al descargar una bateria, las reacciones
electroquimicas que corresponde a la oxidacion en el anodo y reduccién en el
catodo provocan la transferencia de iones a través de la interface y electrones a
través de un conductor externo (de anodo a catodo) originando una corriente
eléctrica, por consiguiente, la conversion de energia quimica en energia eléctrica,
durante la carga de la bateria ocurre el proceso contrario. La Figura 2.1 muestra

el esquema general de una bateria durante la descargal33 34!

External Circuit

Electrolyte

E. o756 076 573 ® ® 00%%4%%;

5 O O

Cathode Anode

Figura 2.1 Diagrama de una bateria de ion Li.
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2.1.1 Baterias hibridas Li-Mg

En el 2000 Aurbach et al. propusieron el empleo de una bateria recargable de
magnesio (Mg) como alternativa a las baterias de litio (Li) debido a que funcionan
mediante el mismo fendmeno de intercalacién-desintercalacion. La bateria
consistia de anodo de Mg°, catodo de Mg2MosSs, electrolito de PhMgCl con AIClIs

0.4 M en THFI[25.35],

Sin embargo, se reportd que la transferencia de iones Mg?* durante la carga y
descarga en las baterias de Mg posee lenta movilidad en comparacion con la
intercalacion-desintercalacion de iones Li* o Na*, debido a la fuerte polarizacion

del ion divalente Mg?2+"2]

Recientemente se han investigado baterias recargables hibridas Li-Mg que
combinan las ventajas de anodo de Mg° y la rapida intercalacién de ion Li* como
catodo. La idea de emplear multiples iones en el mismo dispositivo

electroquimico es andloga a la pila de Daniell de Zn®-Cu® en 1836.

En la bateria Li-Mg se emplea un electrolito de magnesio al cual se adiciona una
sal de litio, en el catodo se llevara a cabo la reaccion de intercalacion-
desintercalacion de Li* debido a que el Mg?* difunde varios 6rdenes de magnitud
mas lento en comparacion con Li*, mientras que en el dnodo tiene lugar la

deposicion / disolucidon de Mg?/Mg debido al potencial redox 0.67 V superior al
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potencial de Li* / Li, (Figura 2.2). En consecuencia se obtiene una bateria de alto

voltaje y alta capacidad!®7-36.37],

T
"

Li* cathode (+)
£ L e

Discharging Charging

I >
I Q

MSZ’T l Mg?*

Figura 2.2 Esquema general de una bateria hibrida Li-Mg.

Q

2.1.2 Catodo

El material del catodo juega un papel muy importante en términos de costo,
seguridad, energia y potencia en una bateria. Se han empleado algunos catodos
cémo oxidos con férmula general LIMO2 (M = Co, Ni, Mn, etc.) constituidos por
capas; 6xidos de férmula general LiM204 (M =V, Mn, etc.), que cristalizan en una
estructura de espinela; compuestos que contienen polianiones LiMxOn (X = B, P,

Si; M = Fe, Mn, Ni, Co, etc) de estructura tipo olivino.

Los compuestos tipo polianidn han ganado mayor importancia en los ultimos afos
debido a que estabilizan la estructura al atraer la densidad electronica mediante
los enlaces covalentes y ejercer una accién contraria a un nivel relativamente alto

de electronegatividad®3!
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A continuacion, se proporcionan las caracteristicas deseables de un material para

su empleo como catodo de insercidn en una bateria de litio.

La reaccidn de intercalacion-desintercalacion de litio debe ser reversible,
con un minimo o ningun cambio en la estructura, proporcionando mayor
numero de ciclos.

El compuesto de intercalacion debe poseer buena conductividad
electrénica y de iones litio para reducir al minimo la polarizacion. La
conductividad de iones litio y electrones depende de la estructura
cristalina, la disposicidon geométrica de los poliedros MXh, la interconexion
de los sitios de litio, configuracion electronica, posiciones relativas y
energias del M™ y X™ (M = Metal, X = anién).

La energia redox del catodo y el anodo debe estar dentro de la ventana
de potencial del electrolito.

El compuesto de intercalacion debe ser de bajo costo, amigable con el

ambiente, estable quimica y térmicamente.

2.1.2.1 Estructura del Li2FeSiOa

El ortosilicato Li2MSiO4 es isoestructural al fosfato de litio tetrahédrico (LisPOs).

El Li2FeSiO4 posee una estructura cristalina hexagonal distorsionada, los iones

Li, Fe y Si ocupan la mitad de los sitios tetraédricos de iones oxigeno, evitando

el intercambio entre los pares de sitios tetraédricos.
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El Li2MSiO4 pose seis polimorfos, en los cuales los tetraedros formados por el
catién se encuentran acomodados de distinta manera, Figura 2.3, los polimorfos

de Li2MSiOs se describen a continuacion.

Figura. 2.3. Estructuras de Li2MSiOa: (a) ortorrémbica i (Pmn2+1);

(b) ortorrémbica B1 (Pbn21 , Pna21); (c) ortorrémbica yn (Pmna, Pmnb, Cmma);
(d) monoclinica ys (P21/n, P21); (e) monoclinica yo (P21/n); (f) monoclinico Pn.
SiO4 (amarilla); MO4 (café/verde); LiO4 (azul/naranja); tetraedros azul claro y

oscuro representan sitios Li distintos.
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En la estructura ortorrombica B+ (Pbn2i, Pna21); Figura 2.3 (a) todos los
tetraedros apuntan hacia la misma direccion y comparten las esquinas; en el eje
a se encuentran cadenas LiO4 y cadenas alternadas MOs4 y SiOa. En la estructura
inversa Bi (Pmn21 -1), todos los tetraedros apuntan en la misma direccién a lo
largo del eje c/b y comparten las esquinas. Los tetraedros SiO4 estan aislados
unos de otros y comparten las esquinas con los tetraedros de LiOsy

(Li/Fe)Oa. Esta es la configuracion mas estable a baja temperatura.

Estructura ortorrombica Bi (Pmn21) Figura 2.3. (b) todos los tetraedros apuntan
en la misma direccion; a lo largo del eje b se ubican cadenas LiOsy MOs,

alternadas a cadenas LiO4 y tetraedros SiOa.

Estructura ortorrombica yin (Pmna, Pmnb, Cmma); Figura 2.3. (c) los tetraedros
estan dispuestos en grupos de tres, el tetraedro central apunta en direccién
opuesta a los dos tetraedros exteriores con los que comparte bordes segun la

secuencia de Li-M-Li.

Estructura monoclinica ys (P21/n, P21); Figura 2.3. (d) la mitad de los tetraedros
apunta en direcciones opuestas, contiene pares de tetraedros LiO4/MO4y

LiO4/LiO4 que comparten bordes.

Estructura monoclinica yo (P21/n); Figura 2.3. (e) es similar a la estructura y, los
tetraedros estan dispuestos en grupos de tres compartiendo los bordes de

acuerdo a la secuencia de Li-Li-M.
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La estructura monoclinica (Pn): de la Figura 2.3. (f) es similar a la estructura
ortorrombica Bu (Pmn21), que es una forma metaestable de Li2MnSiO4 y puede
convertirse a B por encima de 370 °C. Los tetraedros MnO4y SiO4 apuntan en la

misma direccion paralela a el eje c.

En el ap A se muestra un diagrama de las transiciones de fase de los polimorfos
de Li2FeSiOs al modificar la temperatura y la presion, ademas de los parametros

de red reportados!l.

Entre los diversos polimorfos la estructura ortorrombica es mas estable que la

estructura monoclinical38-39l,

2.1.2.2 Mecanismo de insercion de litio

Araujo et al.y Armstorng et al. reportaron las vias de movilidad de Li* en

Li2FeSiO4 considerando una estructura ortorrémbical!l.

Se encontraron dos caminos de difusién a) los iones Li* se mueven en zig-zag
entre las capas de Si-Fe-Si, Figura 2.4. (a); b) los iones Li* atraviesan los

tetraedros de FeOasy SiO4 en linea recta a lo largo del eje a, Figura 2.4. (b).
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Pathway A

A Pathway B

Figura 2.4. Caminos de difusion de iones Li* en Li2FeSiO4; (a) Li* se mueve en
zig-zag. (b) difusion lineal de Li* a lo largo del eje a. FeOas tetraedros café, SiOs
tetraedros azul; Li* verde.

Araujo et al. reportan una energia de activacion de 0.98 eV y una distancia de
3.70 A recorrida por los iones Li+ mediante la via A (zig-zag), mientras que para
la via en linea recta B, la energia de activacion es 0.88 eV y distancia de 3.74 A.
Armstorng et al. reportan una energia de activacion de 0.91 eV y una distancia
de 3.03 A recorrida por los iones Li* mediante la via A (zig-zag), mientras que
para la via B (linea recta) la energia de activaciéon es 1.55 eV y distancia de

3.03 A.

Para la difusién en el LiFeSiO4 semilitiado también se consideraron los mismos

caminos de difusién, pero con incremento del 2% de la energia de activacion.

Durante la difusibn mediante la via A (zig-zag) un ion Li* es repelido
electrostaticamente por dos atomos de Fe y dos atomos de Si. En la difusién a
través de la via B (linea recta) la repulsion electrostatica se produce por un atomo

de Fe y un atomo de Si.
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Por lo tanto, a pesar de que la barrera de energia mediante la via A es menor, la
repulsion electrostatica es menor para la via B y se considera ésta como la via

de migracién de Li+.

2.1.2.3 Transicion de fase de Li2FeSiOa4

Durante la primera descarga del estado litiado (Li2FeSiO4) a deslitiado (LiFeSiOa4)
ocurre un reordenamiento estructural irreversible, de fase monoclinica (P2) a

ortorrémbica inversa (Pmn2l, B)49l,

La transicién implica el intercambio de algunos sitios de M y Li acompanada de
una caida de potencial. En todos los casos se observé que la fase ortorrombica

se conserva después de los ciclos.

La transformacién estructural depende de la tasa de ciclado, densidad de
corriente aplicada, temperatura y presidon. Por ejemplo, Armstrong et al.
reportaron la transicion a 50 °C en C/16; Chen et al. reportaron la transicion a

30°C en C/20.

2.1.2.4 Expansion del volumen en Li2FeSiOs

Saracibar et al. y Zhang et al. en 2012 reportaron mediante célculos de la teoria

de funcionales de la densidad (DFT) el cambio en volumen para la extraccion del
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1° y 2° ion Li* de Li2FeSiOs4 para los polimorfo Pmn21, P2i/n, Pmnb. Los

resultados se resumen en la tabla 2.1141:421,

Tabla 2.1. Cambio en el volumen de LioFeSiO4

Estructura Extraccion 1° Li Extraccion 2° Li

Pmn2 1.5% 11%
P21/n -2.5% 3%
Pmnb 1% 7%

Se determind que hay un pequeno cambio en la longitud de enlace Si-O durante
la extraccidon de Li+ para todos los polimorfos, lo cual sugiere que el fuerte enlace
covalente contribuye a la estabilidad estructural durante la desintercalacion de
Li*, al mismo tiempo hay una disminucion de la longitud de enlace Fe-O debido a

la oxidacion de Fe?+ a Fe3+.

2.1.2.5 Propiedades fisicas y quimicas del Hierro

El hierro es que el segundo metal mas abundante en la corteza terrestre (fraccién
en la corteza terrestre 6.2x102). Posee baja solubilidad como éxido de hierro en
agua (2,3 10®mol/Lo 1,3 103 mg/L). Los minerales principales de hierro son la
magnetita (FesO4), hematita (Fe203), siderita (FeCOs), limonita (2Fe203.3H20) y
piritas de hierro (FeS2). Algunas de las propiedades de hierro se resumen

en tabla 2.243l,
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Tabla 2.2. Propiedades del hierro

Numero atémico 26

Peso molecular g/mol 55.847

Isétopos Fe 54, 56, 57, 58

Electronegatividad (Pauling) 1.83

Radio metalico (A)12 coordinado 1.26

Radio idnico (A ) Fe(ll) | Fe (lll) 0.61,0.78 (espin bajo y alto)
0.55, 0.645 (espin bajo y alto)

Punto de fusion (K) 1811

Punto de ebullicion (K) 3134

Densidad (293 K) g/cm? 7.874

Resistividad eléctrica (293 K) Q cm 9.71x108

Coeficiente linear de expansion 12.3x10°6

térmica (K)

2.1.3 Anodo de magnesio

En los dltimos afos el magnesio ha ganado popularidad como potencial &nodo

en baterias de Mg° y de iones Li*, debido a que es mas barato y abundante que

el Li'2l.

El magnesio posee una capacidad faradica de 2.205 Ah/g, es decir, tedricamente

ofrece una gran cantidad de electrones por unidad de masa para generar

corriente. Sin embargo, otras caracteristicas deseables son:

1) Potencial de descarga negativo, es decir, el anodo de magnesio posee

capacidad de entregar electrones para el suministro de energia.
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2) Tiempo de activacion corto, lo cual significa que el potencial de descarga
puede llegar rapidamente en el estado estacionario en el curso de la

descargal*l.

2.1.3.1 Anodo de litio vs anodo magnesio

Una de las ventajas del empleo de Mg® como anodo es que a diferencia del Li’,
no forma dendritas. Li° y Mg® difieren en nimero de coordinacién y estructura, Li’
posee una estructura cubica centrada en el cuerpo (NC 8), mientras que Mg°®

posee una estructura hexagonal compacta (NC 12).

Li y Mg® poseen energia cohesiva similar 1.61 eV/atom y 1.50 eV/atomo,
respectivamente, pero al considerar la coordinacién en el enlace metal-metal, la
energia de Mg’ es superior al Li°, indicando una tendencia para la formacién de

aglomerados de Mg’ que no se presenta en Li".

A partir de la determinacién de la superficie mas estable y energia superficial en
Mg’y Li°, se reportd que en Li la superficie mas estable posee indices (001), (011)
y (111), la energia superficial en el plano (001) es de 0.46 J/m?, mientas que en
el Mg’ la superficie mas estable en el plano (0001) tiene una energia superficial

de 0.52 J/m?.

En la Figura 2.5 se observa la adsorcion en un hueco cuadruple en el plano (001)

del Li°y la adsorcién en un hueco triple en el plano (0001) en el Mg®, por lo tanto,
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aunque ambos valores de energia son similares debido a la coordinacién superior

en Li° la adsorcion es mas fuerte en Mg°.

Figura 2.5. Posiciones favorables de adsorcion para
a) Li° (001) y b) Mg° (0001).

La velocidad de difusion mas lenta del Mg° vs Li° permite la formacién estructuras
superficiales suaves en la cuales los atomos pueden formar capas superficiales
completas, por su parte, la mayor velocidad de difusién de Li° resulta en

estructuras mas asperas y de baja dimensionalidad, (1D) dendritas.

En resumen, se ha reportado que la estructura cristalina, energia de cohesién,
adsorcion y difusién, contribuyen a la ausencia de dendritas en baterias de Mg°

y la preferencia hacia el crecimiento de dendritas en las baterias de Li°l5 4],

2.1.3.2 Propiedades fisicas y quimicas del magnesio

El magnesio (Mg) tiene numero atomico 12, forma parte de la familia de los
metales alcalinotérreos. Es un metal suave y de color plateado, reacciona con
agua, aunque no tan rapidamente como los metales alcalinos, para formar

Mg(OH)z. Al encontrarse finamente dividido se quema en aire produciendo una
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llama blanca y deslumbrante. Algunas de las propiedades fisicas del magnesio

se muestran en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3. Propiedades del magnesio

Numero atémico 12

Peso molecular g/mol 24.305
Isétopos Mg 24, 25y 26
Electronegatividad (Pauling) 1.31
Radio atomico (A) 1.60
Punto de fusidn (K) 923
Punto de ebullicion (K) 1363
Densidad (293 K) g/cm? 1.738
Resistividad eléctrica 293 K Q cm) 43 Q
Dureza (M) 2.5

El magnesio es el séptimo elemento mas abundante en la corteza terrestre, se
encuentra en mas de 60 minerales, Dolomita- [MgCa(COs3)2], Magnesita
(MgCQOs3), Brucita [Mg(OH)z], Carnallita (KMgCls.6H20), Talco (MgsSisO10(OH)z2)
y olivino [(Mg, Fe)2SiO4] etc.

El Mg° es el tercer elemento mas abundante en agua de mar, por ello se puede
obtener mediante de la recuperacion de MgClz a partir de agua de mar con
Ca(OH)2, o también mediante calentamiento de Dolomita, MgCa(COs)2 con

FeSil“7l,
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2.1.4 Electrolito

El término electrolito se refiere a una soluciéon conductora iénica (medio para el
transporte de carga en forma de iones) consistente en un disolvente y una sal.

Un electrolito liquido no acuoso ideal debe poseer las siguientes propiedades!“8l.

e Alta conductividad (3x102% a 2x102 S/cm) en un amplio intervalo de
temperatura.

e Amplia ventana de potencial, 1.5V a4.5 V.

e Baja presidn de vapor.

e Buenas propiedades de solvatacion para los iones.

e Buena estabilidad quimica y térmica.

e Baja toxicidad, biodegradable y bajo costo.

2.1.4.1 Electrolitos empleados en baterias de magnesio

Debido a la reactividad del magnesio con agua y oxigeno, la investigacion de los
electrolitos para baterias de magnesio se desarrollé6 tomando como referencia a
los electrolitos no acuosos empleados en baterias de litio.

Al investigar electrolitos no acuosos se encontré que en las baterias de magnesio
el empleo de percloratos, triflatos y LiPFe en disolventes organicos como

acetonitrilo, carbonato de propileno o N,N-dimetilformamida, la sal se reduce por
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el Mg metédlico y se deposita en la superficie del electrodo (pasivacion)
inactivandolo, de manera que ya que no fuera electroguimicamente reversiblel?..
Los electrolitos a base de reactivos de Grignard en éteres, como THF, fueron los
primeros en demostrar una deposicion electroquimica reversible, sin embargo,
con muy baja conductividad idnica, decenas de uS / cm y ventana de estabilidad

electroquimica de 0.5 a 1 V vs Mg°.

Aurbach et al. en 2008 reportan que el uso de electrolitos a partir de sales 6rgano-
magnesio en éter son electroquimicamente estables y permiten la deposicion de
Mg de forma reversible. Se probé un amplio espectro sustituyentes de la formula
RxMgCl2xy RyAICls.y (R = metilo, etilo, butilo, y t-butilo, N- (SiCHs)z2; 0 <x <2, 0 <y
<3). Concluyeron que las reacciones acido-base de Lewis entre los reactivos de
magnesio y aluminio resultan en la reaccion de transmetalacion, en el que los
ligandos de cloruro residen principalmente en el ndcleo de magnesio y los
ligandos organicos estan unidos a aluminio, sélo si no hay exceso de ligandos
organicos. La especie exacta existente en equilibrio depende de parametros
como la relacion entre los componentes de la solucidn, la relacion Al / Mg influye
en la conductividad idnica (la relacion Al / Mg determina si la especie en solucion
es ionica o neutra), la relacion Cl / R modifica la ventana de la estabilidad
electroquimica, (cuanto mayor es la relacion de Cl / R mas ancha es la ventana
de la estabilidad electroquimica, es decir, la solucion sera mas resistente a
electrooxidacién por sales organometalicas, ademas, es menor la densidad de
electrones en el nucleo de AI-C. Por lo tanto, los ligandos orgénicos que no

contienen enlaces C-H tales como metilo, t-butilo, fenilo y hexametildisilazida
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(HMDS), no pueden formar dobles enlaces (C=C) y se espera que sean mas
estables hacia la oxidacién. Ademas, la relacion disolvente, concentracién total y

la temperatura también influyenl#9l,

Aurbach et al. identificaron que el electrolito de la reaccion de PhMgCl con
AICI3 0.4 M en THF conocido cémo (APC), posee bajo sobrevoltaje < 0.2 V,
ventana electroquimica de 3 V y conductividad especifica de 2x102 a

5x108 Q'cm a una temperatura de -10 a 30 °CI50:51],

2.1.4.2 Electrolitos empleados en baterias hibridas Li-Mg

En las baterias hibridas se utiliza un electrolito de doble sal, Mg?* y Li*, que

permite el transporte de iones al catodo y anodo.

Se ha reportado el uso del electrolito PhMgCI con AICIs en THF al cual se afade
LiCl, NaCl o LiBF4 para formar el electrolito de doble sal. Sin embargo, la
utilizacién de LiBF4 como aditivo, disminuye la estabilidad del electrolito, lo cual

se atribuye a la formacion de B(Ph)4l 8. 7:36. 371,

Se ha reportado que la adicién de LiCl a PhMgClI con AICls en THF produce iones
THF-Li* y los iones CI- se encuentra en solucién como un ligando de especies
acidas. Se encontré6 ademas que LiCl en exceso reacciona con MgClz para

producir el anién MgCls? tetracloruro de magnesio.
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También se ha reportado el uso de Mg(BHa4)2/LiBH4/tetraglima (TG) ([LiBH4] = 1.5

M) como electrolito en baterias hibridas!®4°l.

2.2 Método de sintesis via microemulsion

Una amplia gama de técnicas, se han desarrollado para la preparacion de los
nanomateriales. Estas incluyen métodos fisicos tales como molienda mecanica y
la condensacién de gas inerte, junto con los métodos quimicos, como reduccion
quimica, reduccién fotoquimica, electrodeposicion, hidrotermal y sol-gel. Entre
los métodos quimicos de sintesis, la microemulsion ha demostrado ser un

método muy versatil que permite obtener nanoparticulas(?°l.

Una microemulsién es una dispersion coloidal termodindmicamente estable en el
cual dos liquidos inmiscibles de distinta polaridad (comunmente agua y aceite)
coexisten en una fase debido a una monocapa interfacial de moléculas de
surfactante con propiedades hidrofilicas-liofilicas balanceadas®!l. Las
microemulsiones tienen tamano en el intervalo de 2 a 50 nm y son diferentes a
las emulsiones. Estos sistemas también se conocen como “micelas hinchadas”.
En comparacion con las emulsiones, que requieren de grandes cantidades de
energia para formarse; las microemulsiones se forman espontaneamente bajo
las condiciones adecuadas de composicion y temperatura. La formacion de estos
sistemas depende principalmente del tipo y estructura del surfactante, asi como

la combinacién aceite/surfactante, la temperatura y la salinidad. Las
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microemulsiones pueden existir en tres tipos de estructuras dependiendo la

relacién aceite/agua:

1. Microemulsiones aceite-en-agua (o/w): consisten en gotas de aceite de
tamafo nanométrico, estabilizadas por una monocapa de surfactante,
dispersadas en agua.

2. Microemulsiones agua-en-aceite (w/0): consisten en gotas de agua de tamano
nanométrico, estabilizadas por una monocapa de surfactante, dispersadas en
aceite.

3. Microemulsiones bicontinuas: consisten en dominios continuos de agua y

aceite similar a los canales interconectados de una esponja.

En una microemulsion la tension interfacial estd en el rango de 102 a
104 mNm', en consecuencia la dispersion espontanea de una gran cantidad de
gotas de agua o aceite provoca un incremento en la entropia, formando un

sistema termodindmicamente establel®2!.

2.2.1 Microemulsion como medio de reaccion

Las microemulsiones son sistemas dinamicos en donde ocurren un gran numero
de colisiones entre las gotas, esto gracias al constante movimiento Browniano.
Las capas de surfactante se rompen cuando las colisiones son lo suficientemente
fuertes, ocasionando la formacién de dimeros transitorios y permitiendo el

intercambio del contenido de gotas.
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El método de microemulsién ofrece una serie de ventajas con respecto al resto
de los métodos de sintesis (co-precipitacion, sol-gel, evaporacién laser, etc.),
principalmente por el uso de equipo sencillo y la posibilidad de preparar una gran
variedad de materiales con un alto control de tamarno de particula y composicion.
Ademas, ofrece la ventaja de sintetizar nanoparticulas con estructuras cristalinas
y una alta area superficial relativamente alta (50-300 m?/g), por medio de uso de
condiciones de temperatura y presion cercanas al ambiente.

Entre la gran variedad de nanomateriales que se han sintetizado por este método
se encuentran: nanoparticulas metalicas y bimetdlicas, 6xidos metélicos asi
como mezclas de Oxidos, estructuras nucleo-coraza y materiales ceramicos

complejos como espinelas y perovskitas!?®-5]

A nivel molecular la modificacion de variables macroscopicas alterara la forma, el
tamano y la interacciéon de las micelas, distribucion de cargas alrededor de las
particulas, curvatura de la pelicula de surfactante, potencial de repulsion efectivo
de Coulumb, interacciones Van der Waals, interacciones hidréfobas, agregacion

de las particulas, etcl?9l.

Se consideran variables macroscépicas para este tipo de sistemas la relacién
molar tensioactivo-agua-aceite, longitud de la cadena de las moléculas de
disolvente, pH, concentracion de las especies disueltas, velocidad de
introducciéon de reactivos, temperatura, tiempo de envejecimiento, velocidad y

tipo de agitacion, adicion de co-tensioactivos, adicion de electrolitos etc.[9l.
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2.2.2 Microemulsion bicontinua

La sintesis de nanomateriales con estructura jerarquica es de gran interés debido
a que la presencia de blogques de construccion de baja dimensionalidad conduce
una mejora significativa de las propiedades fisicas y quimicas. La microemulsién
bicontinua como medio de reaccion confinado es una gran alternativa para la
obtencién de nanomateriales con estructura jerarquica debido a que posee

canales infinitos interconectados a escala nanométrica.

La sintesis quimica de nanomateriales inorganicos con estructuras definidas es
de gran importancia en catalisis, tecnologias de separacion de membranas,
ciencia de biomateriales, sensores, etc. Las estructuras jerarquicas resultan del
ensamblaje de nanomateriales de baja dimensionalidad (0D, 1D) que fungen
como bloques de construccion de estructuras extendidas en mas de una

dimensiéon®4,

2.2.2.1 Surfactantes

Los surfactantes son sustancias anfifilicas constituidos por dos entidades
principales, un grupo hidrdfilo “cabeza” y un grupo hidréfobo (o lipdfilo) “cola”.

La parte polar se orienta hacia los solventes polares en particular el agua, por el
contrario el grupo apolar se encuentre orientado hacia un solvente organico y se

localiza en una interfacel®®l.
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El tensioactivo actia como un agente estabilizante y dispersa las nanoparticulas
en la soluciéon proporcionando sitios para la nucleacién de particulas y

previniendo la agregacion.

Los surfactantes se clasifican de acuerdo a la naturaleza i6nica del grupo soluble
en agua (grupo polar o cabeza). Los surfactantes se dividen en: idnicos
(anidnicos y cationicos), no idnicos y zwitteridnicos (anfotéricos). A continuacién

se muestran algunos ejemplos(®®l.

2.2.2.2 Surfactantes no ionicos

Los surfactantes no idnicos son moléculas anfifilicas que poseen un grupo
hidrofilico polar que no se disocia en iones en solucién acuosa (no genera carga)

y una cadena lipofilica no polar.

Los surfactantes no idnicos se utilizan en una gran cantidad de productos de uso
doméstico e industrial. Son buenos detergentes, humectantes, emulsionantes y
algunos presentan un bajo nivel de toxicidad. Existen numerosos tipos de
surfactantes no iénicos, principalmente se usan los etoxilados que poseen una

cadena de poli-6xido de etileno como grupo hidrofilico (Figura 2.6)53l,
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N\/\/\,QO\/);OH

Figura 2.6. Estructura de un surfactante etoxilado (Synperonic 91/5).

Una caracteristica especial de los surfactantes no iénicos es la sensibilidad de
sus propiedades hidrofilicas-lipofilicas frente a la temperatura. El grupo de
polioxietileno es soluble en agua debido a las interacciones por puentes de
hidrogeno, al incrementar la temperatura se deshidratan las cadenas del

polioxietileno y se vuelven lipofilicos!®?iError! Marcador no definido.]

Las soluciones micelares conformadas de surfactantes no ionicos tienden a
volverse visiblemente turbias a una temperatura definida (punto de
enturbiamiento) y por encima de ésta debido a la separacion del tensoactivo,
originada por el cambio en la densidad producida por el incremento en el nimero

de agregacion y la disminucion de las repulsiones intermicelares!®3l.

2.2.2.2.1 Temperatura de Inversion de Fases

La temperatura a la cual un surfactante no i6nico es soluble depende de la
composicidon del sistema y es denotada como temperatura de inversion de fases
(THp)2:53l

Por consiguiente, el tipo de microemulsion que es posible formar de acuerdo a la

temperatura, se presenta en los siguientes puntos:
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e Si T<PIT, se forma una microemulsion aceite-en-agua (O/W).
e Si T>PIT, se forma una microemulsion agua-en-aceite (W/O).

e Si T=PIT, se forma una microemulsién bicontinua.

2.3 Estrategias para el desarrollo de materiales con mayor

desempeio electroquimico

2.3.1 Adicion de carbon como material conductor electronico

Con el fin de disminuir la resistencia eléctrica de los electrodos en la bateria, se
anade al catodo o al anodo, carbdn conductor o grafito.

Generalmente, se afiade menos de 10% en peso de carboén al electrodo, debido
a que esta masa no participa en el proceso de oxidacién-reduccion de la celda

electroquimica.

El carbén conductor proporciona la matriz conductora que permite el transporte
de electrones entre el componente activo, influye en la penetracién de electrolito
en el electrodo, estabilizando la humectacion e hinchazén, ademas, puede

mejorar el contacto del electrodo al colector de corriente.

El carb6on mejora el contacto entre las particulas del material activo del electrodo,

puesto que se une en la superficie del material activo, mientras que el grafito,
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llena los huecos entre las particulas del material activo creando una trayectoria

conductora a través del electrodo®.

2.3.2 Tamano de particula

Se ha reportado que la reduccién del tamafo de particula de micras a nanémetros
puede influir de manera positiva sobre las propiedades conductoras del
compuesto debido a que se produce un incremento de la superficie (area) dando
lugar a un mayor numero de iones de litio para la difusién (durante la descarga
de la bateria), asi como mayor area de contacto entre el electrodo y el electrolito
lo cual aumenta la oportunidad de que los iones de litio se puedan intercalar de
nuevo en la estructura (durante la carga de la bateria). Por lo tanto la disminucién
en el tamanfo de particula promueve un transporte idnico mas rapido debido a la

disminucién de la resistencia interfaciall®8-61l- 59. 60].

2.4 Métodos de caracterizacion

2.4.1 Analisis térmico gravimétrico y térmico diferencial

TGA-DTA

2.4.1.1 Analisis térmico gravimétrico TGA

En un andlisis térmico gravimétrico se registra continuamente la masa de una

muestra, colocada en una atmésfera controlada, en funcion de la temperatura o

36



del tiempo al ir aumentando la temperatura de la muestra. La representacion de
la masa o del porcentaje de masa en funcién del tiempo se denomina termograma
o0 curva de descomposicion térmica. En este método, las reacciones de
descomposicion, oxidacién, vaporizacion, sublimacion y desorcién, provocan un
cambio en la masa de la muestra. La masa inicial y final, asi como la diferencia
de masas (AW) son caracteristicas de la muestra y pueden ser usadas para
cambios cuantitativos de composicién, mientras que las regiones horizontales

corresponden a los intervalos de temperatura en los que el compuesto es estable.

2.4.1.2 Analisis térmico diferencial DTA

El analisis térmico diferencial es una técnica en la que se mide la diferencia
de temperatura entre una sustancia y un material de referencia en funcion de la
temperatura cuando la sustancia y el patrén se someten a un programa de
temperatura controlado.

Los picos de andlisis térmico diferencial son el resultado tanto de los
cambios fisicos como de reacciones quimicas inducidas por los cambios de
temperatura en la muestra.

Los maximos son el resultado de los procesos exotérmicos en los que el
calor se desprende de la muestra, provocando que su temperatura aumente; un
minimo es la consecuencia de un proceso endotérmico (fusion, vaporizacion,
sublimacién, absorcién y desorcién) en el cual, el calor es absorbido por el analito.

Las reacciones quimicas pueden ser exotérmicas (oxidacién, polimerizacion y
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reacciones cataliticas) o endotérmicas (deshidratacién, reducciéon en
atmdésfera gaseosa y descomposicion).

El analisis térmico diferencial proporciona una manera sencilla y
exacta para determinar los puntos de fusién, ebullicién y descomposicion

de compuestos!®'l.

2.4.2 Difraccion de rayos X

Cuando un haz de rayos X choca con la superficie de un cristal
formando un angulo 6, una porcion del haz es dispersada por la capa de
atomos de la superficie. La porcidn no dispersada del haz penetra en la
segunda capa de atomos donde de nuevo una fraccién es dispersada y
asi sucesivamente. El efecto acumulativo de esta dispersion producida por
los centros regularmente espaciados del cristal es la difraccién del haz

(Figura 2.7).

Figura 2.7. Difraccion de rayos X producida por un cristal
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En 1912 W.L. Bragg determiné que las condiciones para que tenga lugar una
interferencia constructiva del haz que forma un angulo 6 con la superficie del

cristal, estan dadas por la ecuacion [1].

sen 6 =% [1]

La difraccidn de rayos X de polvo cristalino se basa en el hecho de que cada
sustancia cristalina presenta un diagrama de difraccion unico. Asi, si se
encuentra una igualdad exacta entre el diagrama de una muestra desconocida y

el de una muestra fiable, se puede dar por sentada su identidad quimical®2l.

2.4.2.1 Ecuacion de Scherrer

El tamario de cristal se puede determinar mediante la ecuacion de Scherrer. Esta
ecuacion establece que si la red cristalina esta libre de deformacién se puede

estimar el tamafo promedio de un cristal, ecuacién [2].

g = KA
- FWHM(S)-cos 0

[2]
Donde: B es el tamafio promedio de cristal. K es el factor de forma del cristal y su
valor es de 1.0, A es la longitud de onda de la radiacion utilizada (ACu), 6 es la

posicion del pico de difraccion y FWHM (S) es el ancho a la altura media del pico

de difraccion de la muestral®3!.
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2.4.3 Microscopia electrénica de barrido SEM

La microscopia electronica de barrido, SEM por sus siglas en inglés permite
observar la morfologia de una muestra mediante el barrido con un haz de
electrones generado por una corriente alta que pasa a través de un filamento de
tungsteno o cristales de LaBs 0 CeBs. Los electrones expulsados del filamento
son enfocados por un cilindro de Wehnelt cargado negativamente y atraidos
hacia una placa cargada positivamente que contiene una pequefa abertura. Los
electrones que se escapan a través de la abertura se dirigen a la muestra y en
consecuencia se producen en la superficie diversos tipos de sefiales que son
almacenadas en un sistema computarizado donde posteriormente se convierten
en una imagen morfolégica o topografica. Estas senales incluyen electrones
retrodispersados, secundarios y Auger; fotones debidos a la fluorescencia de
rayos X y otros fotones de diversa energia (Figura 2.8)[641.

Primary electron beam
(ca. 1 - 10 nm diameter)

Auger electrons

Sample surface

Secondary electrons (SE)

Backscattered
electrons (BSE)
Interaction
volume
(0.5 - 2 ym)
Characteristic
X-rays

Bremsstrahlung
(continuous X-rays)

Figura 2.8 Interaccion de la muestra y las particulas emitidas a distinta
profundidad.

El contraste que surge de una superficie irregular se debe a un numero diferente

de electrones liberados por la muestra. Cuando el haz incide el borde de la
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muestra, muchos electrones secundarios se liberan por la interaccién con este
volumen ("efecto del borde"), en cambio, cuando el haz interactda con una llanura
del sustrato, menos electrones secundarios se originan cerca de la superficie de

la muestra (Figura 2.9).

Incident
e-beam

Secondary
electrons

Incident

e-beam
¥

Secondary
\ 7electrons

O

Figura 2.9. Utilizacién de SEM para la proyeccion de una imagen topografica.

2.4.4 Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia de absorcion Infrarroja (IR) permite la identificacién de
interacciones entre atomos, que poseen un cambio neto en el momento dipolar
como consecuencia de su movimiento vibracional y rotacional. Comprende el
intervalo de longitudes de onda de 850-4000 cm™.

Cuando la frecuencia de la radiacién incidente coincide con la frecuencia de
vibracion de la molécula, se produce una transferencia de energia que origina un
cambio en la amplitud de la vibracién molecular y absorcién de radiacién.
Existen dos tipos de vibraciones: 1) Tension: supone un cambio continuo en la
distancia interatémica a lo largo del eje del enlace entre dos atomos. 2) Flexion:

se caracteriza por un cambio en el &ngulo entre dos enlaces y son de cuatro tipos:
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tijereteo, balanceo, aleteo, torsion. Los distintos tipos de vibraciones se

representan esquematicamente en la Figura 2.10.

NN

Simétrica Antisimétrica

X

(a) Vibraciones de tensién

SA

Balanceo en el plano Tijereteo en el plano

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

<X

(b) Vibraciones de flexion

Figura 2.10 Tipos de vibraciones moleculares. Nota: + indica un movimiento
hacia adelante del plano de la pagina, - hacia atras.

La energia de radiacion absorbida es AE= hv, donde h es la constante de Planck,
y ves la frecuencia.

Un espectro de absorcidn se representa en un grafico de La determinacién
cualitativa de un compuesto a partir de un espectro de infrarrojo (dénde
x = longitud de onda en cm™, y = % transmitancia) se realiza identificando los
grupos funcionales en la region comprendida entre 3600-1200 cm™' y la regién de

la huella dactilar caracteristica de cada compuesto comprendida entre 1200-600

cm-1(65, 66]

De acuerdo con la teoria de grupos de simetria (3n - 6) donde n = nimero de

atomos, en el compuesto Li2FeSiO4 tendria 9 posibles vibraciones que
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corresponden al grupo SiOa4. En la Tabla 2.4 se resumen dichas vibraciones!®’].

Tabla 2.4. Vibraciones presentes en SiO4

Especie Modo Descripcion
simetria Vibracional
A1 Vs [y Estiramiento simétrico
O-Si-O
E scis Tijereteo O-Si-O
F Vas Estiramiento antisimétrico
O-Si-O
F Sbend Flexion O-Si-O
Fi.®.  Rxyz T SiO4 rotacién
F2 Txy,z SiOastranslacion <
estiramiento antisimétrico
Si-(SiO4)-Si
A1 Os [ Estiramiento simétrico
Si-(SiO4)-Si
E Ascis Tijereteo Si-(SiO4)-Si
F2  Avend Flexion Si-(SiO4)-Si

2.4.5 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman permite la identificacién de interacciones en las
moléculas en el material debido a la distorsibn momentanea de los electrones
distribuidos alrededor de un enlace, cuando una muestra es irradiada con una
fuente luz monocromatica en la region IR cercano. Fue descubierta en 1928 por
el Fisico hindi Raman.

La radiacién electromagnética puede interactuar con las vibraciones de una
molécula mediante dispersion elastica o inelastica de la luz irradiada,

produciendo dispersion de Rayleigh o dispersion Raman.
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En la dispersibn Raman se producen eventos Stokes (menor frecuencia que la
luz irradiada) y anti-Stokes (mayor frecuencia que la luz irradiada)

Figura 2.11[6568,

Raman scattering
g —— SR S Virtual

Py R [ S - -—& - — - states
__L Excited state

Ground state

anti- Rayleigh " Stokes

I S

| ,
3500 Raman shift {cm™")
400 514 630 Wawvelength (nm)

22900 19 400 15900 Wave number (cm™1)
E =hv +4E E=hv E=hv-4E

Figura 2.11. Origen de la dispersion Rayleigh y Raman.

2.4.6 Brunauer, Emmett, Teller (BET)

La fisisorcion de gases consiste en la absorcion de una cantidad conocida de gas
generalmente N2 sobre la superficie de las particulas en un intervalo de baja
presiéon y baja temperatura (77 K) formando una monocapa debido a fuerzas de
Van Der Waals, que pueden ser de tipo London o de tipo dipolo-dipolo, con

energias que van de 1 a 5 Kdmol'.

La relacion entre las moléculas adsorbidas y la presién a temperatura constante
se puede recoger en una isoterma de adsorcidon-desorcion. Cuando la

condensacion capilar se produce a una presién diferente a la que se produce la
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evaporacion del poro, se observara histéresis, es decir el camino de desorcién
no coincidira con el de adsorcién. A partir de la isoterma se puede calcular la
superficie especifica (poros), el volumen de poro y la distribucién de tamano de

poros.

El método BET es el mas utilizado para la determinacién de las é&reas
superficiales. La teoria BET est4d basada en la desarrollada por Langmuir
extendida a la formacidén de multicapas y presupone que el calor de adsorcion de
la monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas las siguientes capas
presentan el mismo calor de adsorcion.

Este método de calculo se basa en la representacion de la isoterma BET en su

forma linealizada habitual, segun la ecuacion [3]:

1 c-1

FP ) = ti(x) @

VinC
Dénde V es el volumen de gas adsorbido (en condiciones normales: 760 mmHg
y 273.15 K) a una presion parcial P de adsorbato; Po es la presion de saturacién
del N2 a 77 K; Vm es el volumen de gas requerido para formar una monocapa y

C es una constante relacionada con la energia de adsorcion.

El area de la superficie (S) de la muestra se obtiene, una vez conocido el volumen
de gas adsorbido en la monocapa (Vm), a partir de la ecuacién [4]:

S = VmNaam [4]
mVO

Doénde Na representa el nimero de Avogadro; Vo es el volumen molar del gas; am
es el area ocupada por cada molécula de N2 adsorbida (0.162 nm?) y m la masa

de la muestra adsorbiblel®9l.
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En la literatura podemos encontrar miles de isotermas de adsorcion medidas
sobre una amplia variedad de sélidos porosos. A pesar de tal diversidad la
mayoria de estas isotermas, pueden ser agrupadas en seis clases segun la

clasificacion de la IUPAC Figura 2.12179],

Wik

Ht

Hy

Amount adsored ———m—

Amount adsorbaed

Relative pressure  —————— Relative pressure ———— gm—

Figura 12. Clasificacion de las isotermas de fisisorcion.

2.4.7 Absorcion atomica

La espectrofotometria de absorcion atémica es una técnica utilizada para la
determinacién de metales traza, se basa en la absorcién de la radiacién por
atomos en estado gaseoso los cuales dan lugar a un espectro atébmico que sirve
para la determinacién tanto cualitativa como cuantitativa, de los elementos de
interés. El espectro de absorcién atomica consta de lineas de resonancia, que
son el resultado de transiciones del estado fundamental a niveles energéticos
superiores.

Los métodos de atomizacion principales son los hornos (calentamiento en

atmdsfera inerte) para muestras sélidas y llamas (formadas por una combinacion
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de gases, oxidante y combustible) para muestras en disolucién. Existen dos tipos
de llamas, combustion (aire o didéxido de nitrbgeno con acetileno, propano o
hidrégeno) y difusién (gas inerte con aire).
El proceso de determinacién Figura 2.13, consiste en atomizacion de la muestra,
absorcién de la radiacion emitida por el elemento a determinar mediante una
lampara de catodo hueco, monocromacién de la radiacién, deteccidn de la sefal,
finalmente se calcula la concentracién del analito con la ley de Lambert-Beer,
ecuacion [5].
A = ¢bc [5]
Donde ¢ es la absortividad molar, b es la trayectoria de la radiacion a

través de la muestra y c es la concentracion”'l.

== ==t

Accesoric de deteccidn
Limpara de y lectura

cdtodo hueco

Atomizador

Figura 2.13. Esquema de los componentes bésicos de un espectrofotdmetro

de absorcion atémica.
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2.5 Caracterizacion electroquimica

2.5.1 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica permite conocer el comportamiento redox de uno o
varios analitos en un intervalo de potencial estudiado. Se obtiene al graficar la

corriente leida al potencial asociado vs el potencial Figura 2.14.

' Pico anodico

i [Al

Linea base d

oxidacion

,,,,,,, Linea base de

reduccién

Pico catddico

Figura 2.14. Ejemplo de voltamperograma ciclico

Cuando se realiza el barrido de potencial Figura 2.14 desde un valor en donde
no ocurre la electrdlisis (punto A) y se llega a un valor en el que ocurre la
electrdlisis (punto B), la icatsdica crece exponencialmente en este punto (punto C).
Conforme se sigue realizando el barrido de potencial la concentracion de la
especie en disolucién disminuye cerca de la superficie del electrodo y como se
realiza en condiciones de difusién pura, el aporte de masa por medio de difusién
no alcanza a mantener una concentracion en estado estacionario en la region

cercana al electrodo porque la reaccion de transferencia de electrones es mucho

48




mas rapida que la velocidad de difusion y ésta ultima es el paso determinante,
por lo tanto la concentracién del analito se agota y es cuando la corriente llega a
un maximo (punto D). Posteriormente, al pasar el maximo se sigue realizando el
barrido de potencial, ahora en condiciones limitadas por difusion la corriente
disminuye debido a que no hay mas compuesto que pueda llegar a la superficie
del electrodo, en este punto la corriente es proporcional a t. Cuando el barrido de
potencial se invierte de E2 a E1 (punto F) la corriente sigue siendo catddica (punto
G) porgue esta en valores en donde aun puede reducir al analito, posteriormente
se llega a valores en donde comienza la oxidacién del analito (punto H a punto 1),
produciendo el compuesto inicial. La corriente se registra hasta que también llega
a un maximo (punto J) y la corriente disminuye (punto K) conforme la cantidad de

analito reducido disminuye cerca del electrodo.

2.5.2 Pruebas galvanostaticas

Los métodos galvanostaticos analizan las caracteristicas de la bateria al aplicar
una corriente constante y obtener el cambio de voltaje de la bateria a través del
tiempo. El flujo de electrones genera la reduccion/oxidacion de los electrodos, asi
como el flujo de especies moviles del anodo al catodo. La cinética de transporte
de la especie movil en el electrolito es mayor al flujo de la especie moévil en la
especie a insertar, produciendo una acumulacién de especies activas en la
superficie del electrodo. Este gradiente de concentracion genera una caida del
potencial de la celda hasta un potencial de trabajo Ew en funcion de la cantidad

insertada, Figura 2.15.
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Para mantener la electroneutralidad, fluye una corriente de
electrones por el circuito externo del &nodo hacia el cadtodo. Cuando cesa
la acumulacién de iones en la superficie, los iones fluyen al interior de la
red cristalina disminucién su concentracién e incrementando el potencial.
Este proceso se repite ahora invirtiendo el sentido de la corriente.
Finalmente se construyen diagramas | vs V y V vs composicion para
obtener la capacidad, la reversibilidad, la resistencia y la velocidad de
difusion del ion litio[72l,

1 E
t —
a) b)
IR
t 0

0

Figura 2.15. Esquema de la valoracion galvanostatica intermitente (GITT).
Respuesta que presenta el sistema (b) de acuerdo a la variable controlada (a).

A partir de los valores de tiempo (t), voltaje (E), corriente (I) y masa del material
activo (m), se calcula la carga (Q) y la capacidad especifica mediante la ecuacion
[6] y ecuacion [7]:

Q=1t [6]

Capacidad especifica=Q/m  [7]
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2.5.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Cuando un sistema lineal es perturbado por una onda sinusoidal de entrada x(iw),
la sefal de salida y(iw) también sera sinusoidal con la misma frecuencia, pero
con diferente fase y amplitud.
En un sistema electroquimico analizado en un intervalo de frecuencia, al aplicar
una corriente alterna de entrada se obtiene voltaje como respuesta. La relacion
salida / entrada para la frecuencia correspondiente genera una respuesta
tridimensional (3D) conjunto de datos (frecuencia angular (iw) Z'i real, Z%
imaginaria), el cual se convierte a una imagen 2D, que se representa en
coordenadas cartesianas o coordenadas polares, ecuacion [8] y ecuacion [9].
Z(iw;)) = Z; +iZ;  [8]
Z(iw) = 1Zile'®  [9]

Donde |Z;| = (Z? + Z;%)/? es el médulo y ¢ = arctan (Z;/Z;) es la fase
correspondiente a una frecuencia dada.

Un sistema puede ser descrito como un circuito electroquimico con sus
ecuaciones matematicas y modelo correspondiente.

El andlisis de datos de impedancia se basa en la comparacion de los
resultados experimentales con un modelo aceptado que describa las propiedades
del sistema investigado, identificando los parametros correspondientes con los
datos experimentales, finalmente se realiza la validacion estadistica del modelo.

La impedancia se representa mediante el diagrama de Nyquist,

Figura 2.16.a y el diagrama de Bode, Figura 2.16.b. En el diagrama de Nyquist,
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cada punto corresponde a una determinada frecuencia (w/ s ¢ f/Hz,

donde, w = 2xf). El diagrama de Bode ilustra la dependencia del log|Z;| | y

¢i, en log w;.
100 - o © o +90
o] o]
_ . o 2
a © 100Hz o
o] oo ¢ N
I o o k= -
o ® 10Hz g 45
o) [¢]
1
o 1kHz ) 1Hz
0 100 200
(a) Z' () " F0°
-3 -2 -1 ] 1 2 3 4
(b) log f

Figura 2.17. Diagrama de Nyquist (a); diagrama de Bode (b).

Los fendbmenos electroquimicos reales ademas de elementos eléctricos de
resistencia, capacitancia e inductancia poseen el elemento de Warburg (W)
(describe la difusién en una capa finita, limitada) y el elemento de fase constante
(CPE) (representaciéon del comportamiento dependiente de la frecuencia).

Existen dos tipos de fendmenos principales que gobiernan el comportamiento
operativo en las baterias y las celdas de combustible: la actividad cinética
(procesos de transferencia de carga) y las limitaciones de transporte. Para
pequenas corrientes de carga, los procesos cinéticos dominan el comportamiento

y el resultado es de caracter no linear caracteristico de voltaje-corrientel”sl,
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

3.1 Materiales

Para la sintesis del material se utilizé LiINO3 (99%, Alfa Aesar), Fe(NO3)3.9H20
(99.7%, Fermont) y ortosilicato de tetraetiio TEOS (98%, Sigma Aldrich),
Synperonic 91/5 3,6,9,12,15-pentaoxatetracosano-1-ol (HPLC, CRODA) como
surfactante no i6nico, isooctano (299.5%, Chromasolv) como fase oleosa y H20
destilada de un equipo Milli-Q con resistividad de 18.2. MQcm' como fase acuosa.
Se empleé etanol (100 %, CTR) como solvente de lavado. El catodo se elaboré
con el material sintetizado Li2FeSiO4/C, politetrafluoroetileno (dispersién 60% en
H20, Sigma Aldrich) y carbén Super P (99%, Alfa Aesar). Se empleé como anodo
laminilla de Mg° (99.9 %, MTI) de 0.1mm de espesor. El electrolito APC fue
preparado a partir de AICl3(99.9%, Sigma Aldrich), PhMgClI (2 M en THF, Sigma

Aldrich), LiCl (99.9%, Sigma Aldrich) y THF destilado’ (<99.9%, Sigma Aldrich).

i Adicion de Na° y benzofenona (6-8 g por 500 ml de solvente), hasta cambiar coloracién a
morado y posteriormente destilacion.
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3.2 Métodos

3.2.1 Sintesis de Li2FeSiO4/C via microemulsion bicontinua

Se prepararon microemulsiones con las composiciones propuestas en la Tabla

3.1. Una de las caracteristicas de una microemulsién estable es que debe ser

transparente, fluida y 6pticamente isotrépica (no birrefringente). Las muestras se

homogeneizaron y se colocaron en un bafo con agua a temperatura controlada,

se modificd la temperatura de 10 °C a 40° hasta observar un fluido transparente

e isotropico. En la Figura 3.1 se observa una fotografia de la diferencia de

estabilidad para la microemulsiéon de composicion C1 con la temperatura.

Tabla 3.1. Composicion tedrica de la microemulsion

Fase acuosa Tensoactivo Fase oleosa T MEB
Exp. LiNOs Fe(NO3):9H.O H:O  Synperonic 91/5 TEOS Isooctano estable
(9) (9) (9) (9) (9) (9) (°C)
C1  0.0682 0.1997 2.6503 2.8500 0.1030 4.1970 32-38°C
C2 0.0682 0.1997 1.8643 2.7360 0.1030 5.0970 30-36°C

Figura 3.1 Microemulsion C1 a) inestable, b) estable

La sintesis se llevo a cabo a partir de Fe(NO3)3.9H20y TEOS en relacién molar

1:1, H20 desionizada (28.5% P/P), Synperonic 91/5 (28.5% P/P), isooctano (43%
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P/P); como precursores, fase acuosa, surfactante no iénico y fase oleosa
respectivamente.

La microemulsion se precipitd con solucién acuosa de NH4OH al 28.7 % y se dej6
reaccionar durante 24 horas bajo agitacion y temperatura constante. El producto
formado se separ6é mediante centrifugacion y lavados con etanol. Posteriormente
el producto fue secado en un horno de vacio a 70°C. Se adicioné LiNOs3 al
producto seco y se homogeniz6 mecanicamente en un mortero de agata.
Finalmente se realizaron tratamientos térmicos a 550 °C durante 6 h en un horno

tubular con atmdsfera de No.

3.2.2 Manejo y disposicion de residuos

La disposicion de residuos se realizara conforme a los lineamientos de la facultad
de ciencias quimicas de acuerdo con la clasificacidn mostrada en la tabla 3.2

Tabla 3.2 Disposici de residuos

Residuo Contenedor
Combinaciones organicas sélidas G
Sales inorganicas B
Soluciones de sales inorgénicas (N)>A
Solventes organicos no halogenados C

3.3 Caracterizacion

El producto obtenido se caracteriz6 mediante las técnicas DTA-TGA, DRX, SEM,

FT-IR y Raman. También se determiné el comportamiento electroquimico del
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material en una bateria hibrida Li-Mg mediante VC, experimentos galvanostéaticos

a diferentes tasas de carga-descarga y EIS.

3.3.1 Analisis Térmico Diferencial (DTA)

Con esta técnica se pudo conocer la estabilidad térmica del producto de
microemulsion al ser sometido a un programa de temperatura.

El andlisis se realiz6 en un analizador térmico simultaneo SDT Q600 de TA-
Instruments, con una rampa de calentamiento de 10 °C / min desde temperatura

ambiente hasta la temperatura de 800 °C en atmdsfera inerte de Ne.

3.3.2 Difraccion de rayos X (XRD)

Esta técnica se empled para identificar y determinar el grado de cristalinidad y las
estructuras cristalinas del compuesto obtenido. Este analisis se realizé en un
equipo Bruker D2 Phaser, empleando la radiacion Cu-Ka (A = 1.5418 A) en el
rango de 286 =5 — 90 ¢ con un tamano de paso de 0.05 ° cada 0.5 segundos.

Se utilizé la base de datos PDF-2 2013-2018 siglas en inglés Powder Diffraction
File, The International Centre for Diffraction Data, para identificacién de fases
cristalinas presentes.

Ademas, se determiné el tamaro de cristal a partir de los patrones de difraccion
de rayos X del m-Li2FeSiO4/C sintetizado utilizando la ecuacién de Scherrer con

ayuda del software DIFFRAC.EVA.
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3.3.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Con el fin de caracterizar morfolégicamente y determinar el tamafo de particula
del compuesto sintetizado, se recurri6 a la técnica de microscopia electrénica de
barrido. Las imagenes/micrografias fueron obtenidas en un microscopio
electronico de barrido de bajo vacio JEOL JSM-6490LV y con voltaje de
aceleracion de 15 a 25 kV. Ademas se obtuvieron imagenes en un microscopio
con mayor resolucion en un equipo Nova NanoSEM 200 de la marca FEI
Company, acoplado a un detector de Energia dispersiva de Rayos X Modelo

Incasight 6650 Marca Oxford.

3.3.4 Espectroscopia infrarrojo

Se emple6é con el fin de identificar las bandas de estiramiento y flexion
correspondientes a los enlaces Si-O y Si-O-Si. Se llevaron a cabo analisis de
espectroscopia FT — IR del material en un rango de longitud de onda de 400 a
1600 cm™ en un equipo interspec 200-X de Interspectrum, previamente el
material fue mezclado con bromuro de potasio para ser prensado en forma de

pastilla.

3.3.5 Espectroscopia Raman

Esta técnica se empled para investigar el enlace Si-O presente en el Li2FeSiO4/C,
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ademas de la presencia de carbdn en el compuesto sintetizado. El anélisis se
realizé en un equipo Raman LabRAM HR Evolution de Horiba acoplado a un

microscopio Olympus BX-4 empleando un laser de 532 nm 6 633 nm.

3.3.6 Brunauer, Emmett, Teller (BET)

Para determinar las propiedades texturales de los materiales sintetizados
(Li2FeSiO4/C tratamiento térmico 3 h y 6 h en atmésfera de N2) se empled un
analizador textural BEL Japan, Belsorp Mini Il. El andlisis se llevé a cabo usando
N2 liquido como adsorbato a una temperatura de 77° K. se pesaron 200 mg de
muestra en una celda de cuarzo, enseguida se llevé a cabo la desgasificaciéon de
la muestra a 200 °C durante 1 h en un vacio de 10 bar para asegurar que la
superficie estuviera limpia, seca y libre de especies adsorbidas (H20 y COz2). Con
los datos obtenidos se realiz6 el andlisis matematico empleando el método de
BET para determinar el area superficial, mediante el método BJH se determiné

la distribucién de tamano de poro y volumen de poro.

3.3.7 Absorcion atomica

Se analiz6 mediante absorcion atomica la concentracién de Li y Fe presentes en
el compuesto de Li2FeSiO4/C obtenida por tratamiento a 550 °C durante 6 h.
El compuesto fue digerido con HCI, se filtr6 con papel libre de cenizas

Whatman # 42, se aforé a un volumen de 200 mL y se determiné Li y Fe en un
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equipo de absorcién atobmica GBC modelo 932AA. El contenido de Si, O y carbon
se determiné de manera gravimétrica como SiO2 y C (como diferencia en peso)
por calentamiento a 900 °C durante 1 h del papel filtro con el residuo del

tratamiento acido de la muestra.

3.4 Caracterizacion electroquimica

El Li2FeSiO4/C sintetizado se empleé como catodo en el ensamblaje de una
bateria hibrida Li-Mg, posteriormente se realizé voltamperometria ciclica,
pruebas galvanostaticas y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

para determinar su comportamiento electroquimico.

Para la fabricacion de las baterias se prepard una pasta tomando en cuenta las
siguientes proporciones en masa, material activo (Li2FeSiO4/C) 80 % P/P, carbon
conductor 10 % P/P y teflén (Politetrafluoroetileno, PTFE) 10 % P/P. La pasta se
mezcld y homogeneizd en un mortero de agata con un poco de etanol, el producto
se secd por 30 min en horno a 100 °C. Con la pasta se prepar6 una pelicula
delgada, colocandola entre peliculas de celofan y extendiendo la muestra con
ayuda de un rodillo de cuarzo. Se cortaron pequenas piezas que fueron
posteriormente prensadas a 4-6 toneladas por 1 minuto sobre malla de acero

(circulos de 1 cm de diametro) para formar los electrodos.

Se ensamblaron baterias tipo boton (CR2032) en una caja seca de acero

inoxidable OMNI-LAB marca VAC con atmosfera de Ar, la conformaciéon de la
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celda consiste en tapa (+), catodo (Li2FeSiO4/C), separador de fibra de vidrio,
electrolito PhMgCl con AICI3 0.4 My LiClI 1 M en THF, anodo (Mg°), separador de

acero, resorte, tapa (-); como se observa en la Figura 3.2.

Tapa negativa

9 Separador de acero

) \__/ <: Magnesio

Electrodo/

' Colector corriente

<—

Resorte

Separador

Tapa positiva

Figura 3.2 Conformacién de la celda para las pruebas electroquimicas.

3.4.1 Voltamperometria ciclica

Se realiz6 voltamperometria ciclica a el material empleado como catodo en una
bateria CR2032, las mediciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente en
un equipo Zahner Zennium Pro Electrochemical Workstation en una ventana de

potencial de 0.5 V a 2 V empleando una velocidad de barrido de 100 puV s™.

3.4.2 Experimentos galvanostaticos

Las baterias ensambladas se conectaron a un sistema analizador de baterias

potenciostato/galvanostato modelo BTS-4000, marca Neware el cual esta
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especificamente disefado para el estudio de reacciones redox lentas de
materiales solidos.

Se realizaron ciclos de carga-descarga de la bateria, se determiné la capacidad
y la reversibilidad. Los ciclos carga-descarga se realizaron mediante la aplicacion
de una intensidad de corriente a la bateria. La corriente utilizada fue 6.6 mAg™,
1.66 mAg'y10.73 mAg correspondiente con una tasa de descarga de C/5, C/10
y C/15, respectivamente. Se utilizé dentro de una ventana de potencial de 0.5 a

2.0 V registrando la variacién del potencial (E).

3.4.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Esta técnica se utiliz6 para identificar procesos de transferencia de carga durante
el proceso de insercion (resistencia del electrolito entre los electrodos, doble capa
eléctrica en la interfase electrodo/disolucién y difusién), asi como reacciones
electroquimicas en baterias tipo botén CR2032.

Las mediciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente, utilizando un
analizador de respuesta a la frecuencia, unido a una interfase electroquimica;
controlada por una computadora. En un equipo Zahner Zennium Pro
Electrochemical Workstation en un intervalo de frecuencias de 0.01 a 500000 Hz,

a voltaje de circuito abierto (VOC ~1.25 V) con una perturbacién de 5 mV.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion

La caracterizacion de los productos de reaccion obtenidos mediante sintesis por
microemulsion bicontinua se llevo a cabo mediante las técnicas de:

e Analisis térmico diferencial (DTA)

o Difraccion de rayos X en polvos (DRX)

e Microscopia electrénica de barrido (SEM)

e Espectroscopia Raman

e Espectroscopia FT-IR

e BET

e Andlisis quimico, Absorcidén atomica.

4.1.1 Analisis Térmico Diferencial, DTA

Se realiz6 el andlisis térmico diferencial al producto obtenido de la microemulsién
bicontinua después de secarse en horno de vacio a 70 °C, el analisis se realizé
con el fin de determinar la temperatura de cristalizacion del Li2FeSiO4/C para

establecer las condiciones de temperatura de sintesis del compuesto.
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En la Figura 4.1 se muestra la curva DTA donde se observG un evento
endotérmico en el intervalo de 55 — 75 °C el cual se asocié a la pérdida de agua
y solventes organicos utilizados en los lavados. En el intervalo de temperatura de
228 — 242 °C se presentd el segundo evento endotérmico que se atribuyd a la

descomposicion de materia organica correspondiente al surfactante residual.

55-75°C

DTA (uv)
&

Hzo 228-242 °C
ici6 Li FeSiO
desorcién Descomppsmon 1,Fresiv,
Synperonic91/5  cristalizacion
-20 - 512 °C
25

0 100 200 300 400 500 600 700
T(°C)

Figura 4.1. Curva DTA del producto obtenido por microemulsion.

Mediante la aplicaciéon de la primera derivada a la curva de DTA se obtuvo la
grafica mostrada en la Figura 4.2. En esta, se consiguié observar/detectar un
cambio a 512 °C, el cual se consider6 como la posible temperatura de

cristalizaciéon del compuesto Li2FeSiO4/C
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Figura 4.2. Primera derivada de la curva de DTA para el producto obtenido por

microemulsion.

Se considera que mediante la sintesis via microemulsién bicontinua se
obtuvieron los precursores Fe(OH)s y grupos =Si-O-Si=, de acuerdo con lo
reportado por Zhang et al. "4 mediante la técnica de coprecipitacién. Estos
precursores con la adicion de LiNOs y el tratamiento térmico en atmésfera de Nz,

permiten la obtencién de Li2FeSiOa4/C.

4.1.2 Difraccion de rayos X en polvos

Las fases cristalinas presentes, asi como la estructura de los materiales se

determinaron mediante difraccion de rayos X en polvos. Con esta técnica también
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se determiné el tamafo promedio de cristalito calculado empleando la ecuacion

de Scherrer, ecuacion [2].

_ . kr 2]
" FWHM(S)-cos 6

B
Donde: B es el tamano promedio de cristal, K es el factor de forma del cristal y su
valor es de 1.0, A es la longitud de onda de la radiacion utilizada (ACu), 6 es la
posicion del pico de difraccion y FWHM (S) es el ancho a la altura media del pico

de difraccion de la muestra.

En la figura 4.3 (a-d), se muestran los difractogramas correspondientes con los
productos de reaccion por microemulsion bicontinua de la composicién (a) C1 sin
tratamiento térmico, (b) y (c) con posterior tratamiento térmico a 550 °C durante
3 hy 6 h en atmésfera de N2, respetivamente, asi como (d) el patrdén reportado
para el compuesto Li2FeSiO4 de estructura monoclinica con la tarjeta de PDF 01-
080-7250.

El producto de reaccion de microemulsién bicontinua (a) C1 obtenido sin
tratamiento térmico presenta un patrén de difraccién con caracteristicas de un
material amorfo.

Después de la adicién de LiNOs y tratamiento térmico (Figura 4.3. b-c), se
observan senales anchas que coinciden con las reflexiones del patron reportado
(tarjeta PDF 01-080-7250) para el compuesto Li2FeSiOs4 (Figura 4.3. d) con
estructura monoclinica y parametros de celda a = 8.232 A, b = 5.022 A, ¢ = 8.231

A a=y=90°,p=99.27°.
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Se observd que la reflexion principal con angulo 26 ~ 24.5° tiene una menor
intensidad mientras la reflexién a 20 ~ 33.3° tiene una intensidad mayor a la
reportada en la tarjeta PDF 01-080-7250, este comportamiento coincide con lo
obtenido por Mi et al. en 2014175 que encontraron una disminucién en la relacion
de intensidades de las reflexiones con planos (111) y (-103), en 20 = 24.3° y
33.1°, al sintetizar el Li2FeSiO4/C con adicién de glucosa y acido citrico como
fuente de carbdn. Esta variacion en la relacion de intensidades se atribuye a un
intercambio parcial en la ocupacién de Fe y Li en la estructura. No se observo la
presencia de fases secundarias o reactivos.

Los tamanos promedio de cristalito para los materiales con tratamiento térmico
durante 3 h y 6 h obtenidos utilizando la ecuacion de Scherrer y empleando el

software DIFFRAC.EVA fueron 16.4 nm y 20.5 nm respectivamente.
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LiZFeSiO4 sin tratamiento termico

b)
—— Li,FeSiO, C1550°C 3 h N,
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Figura 4.3 Difractogramas de la sintesis C1 del compuesto Li2FeSIO4/C: a) sin
tratamiento térmico; b) tratamiento térmico a 550 °C, 3 h, N2; c) tratamiento
térmico a 550 °C, 6 h, N2; d) m-Li2FeSIO4 (PDF 01-080-7250).

En la Figura 4.4, se muestra el difractograma correspondiente para el producto
de reaccion por microemulsion bicontinua de la composicion C2 (a) con
tratamiento térmico a 550 °C durante 6 h en atmdsfera de N2. Se puede observar

una cantidad mayor de picos muy bien definidos, los cuales pertenecen a una
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mezcla que incluye: el compuesto de interés (b) m-Li2FeSiO4 PDF 01-080-7250
y otras dos fases de silicato de litio, (c) Li2SiOz PDF 00-029-0828 (reflexiones a

(26 = 18.9°, 26.9° 33.1° 38.6° 59.1°) y oxido de hierro y litio (d) LiFeO2 PDF 00-

017-0938 (20 = 43.6°, 63.3°, 79.8) respectivamente.

- LioFeSiO4 C2 550°C 3 h N,

W

‘ | r
o
N

(130)

Li, Si Oqg

Intensidad (u.a.)

(311)
$(330)

(111
(113)

=031

{200)f (221)
T 132)

L (133)
- (332)
(171)
(080)

220)

L (111)

L (311)
S1—222)

10 20 30 40 50 60 70 90

26
Figura 4.4. Difractograma de la sintesis C2 del compuesto Li2FeSIO4/C: a)

calcinado a 550 °C, 3 h, Nz, b) m-Li2FeSiOs PDF 01-080-7250, ¢) Li2SiOs PDF
00-029-0828 y d) LiFeO2 PDF 00-017-0938.
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4.1.3 Microscopia electrénica de Barrido (SEM)

En las Figuras 4.5 y 4.6, se muestran las imagenes SEM correspondientes a la
caracterizacion morfolégica de los productos de sintesis por microemulsion
bicontinua de los compdsitos Li2FeSiO4/C; con tratamientos térmicos a 550 °C,
en atmosfera de N2, durante 3 y 6 h respectivamente.

Para ambos tratamientos se observaron aglomerados formados por particulas
granulares con un tamafo medio de 270 nm = 73 nm y 357 nm + 113 nm, en el
tratamiento a 3 h y 6 h, respectivamente. También se pueden observar algunos

cristales alargados tipo bastones o cintas en menor proporcion.

UANL liIC 25kY  X5,000  Spm UANL IIC

Figura 4.5. Imagen SEM de Li2FeSiO4/C con tratamiento térmico a
550 °C, 3 h, Nz, C1

25kV  X10,000% * 1um UANL I 8. 25KV ' X5/000.° 5um SRUANPIC T

Figura 4.6. Imagen SEM de Li2FeSiO4/C con tratamiento térmico a
550 °C, 6 h, N2, C1
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Se logr6 analizar una muestra del material sintetizado por microemulsion
bicontinua y tratado a 550 °C por 6 h, utilizando un equipo de mayor resolucién,
en un rango de 5 000 a 400 000 magnitudes con el cual fue posible comprobar la
presencia de aglomerados con particulas granulares con tamafnos de 49 nm £+ 10
nm (Figura 4.7. c). Cabe resaltar que se obtuvieron particulas nanométricas de
tamano intermedio al obtenido mediante los métodos de sintesis individuales,
miecroemulsion bicontinua con tamafos aproximados de 5-50 nmi% (no
reportado para este compuesto), y estado sélido que se encuentran entre 100-
200 nml'31% a pesar de utilizar tratamientos térmicos que favorecieron la

formacioén de la fase de interés.

Figura 4.7. Imagenes SEM de Li2FeSiO4/C con tratamiento térmico a
550 °C, 6 h, Nz, C1
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4.1.4 Espectroscopia infrarrojo

En la Figura 4.7 se presenta el espectro FT-IR obtenido para el material con
tratamiento térmico a 550 °C durante 6 h en atmédsfera de N2. En dicho espectro
fue posible observar la vibracion caracteristica del grupo SiO4 aproximadamente
a 900 cm™'. En la huella digital no se observan las bandas caracteristicas al grupo
SiOs3 en 780y 1100 cm™', por lo cual se puede decir que el compuesto esta libre
de impurezas de Li2SiOs. El espectro de FT-IR obtenido esta de acuerdo con lo

reportado por Lv, et al. en 2011 al sintetizar Li2FeSiO4l781.
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Figura 4.7. Espectro FT-IR de Li2FeSiO4/C con tratamiento térmico a

550 °C, 6 h, Nz, C1.

4.1.5 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se utilizé para caracterizar el compuesto Li2FeSiO4/C
obtenido por tratamiento térmico a 550 °C durante 6 h en atmdsfera de Na.
En la Figura 4.8. se presenta el espectro Raman del material sintetizado. Se

observaron dos bandas anchas a 1315y 1587 cm™, las cuales se asociaron con
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las bandas D y G del carbdn. La relacion de intensidades de las bandas D y G
del carbdn Ip / le para Li2FeSiO4/C es 1.28 lo que sugiere un bajo grado de orden
en el material, es decir, el carbén presente se encuentra en estado amorfo. La
presencia del carbén en el Li2FeSiO4/C se atribuye a la descomposicién de
surfactante residual de la microemulsion bicontinua y posterior tratamiento
térmico en atmosfera inerte de N2, se determiné un contenido de ~20 % p/p de
carbon en el material fue mediante analisis por absorcion atobmica. También se
observo la sefal de estiramiento simétrico del anién SiO4 alrededor de 670 cm'.
El espectro Raman obtenido, estd de acuerdo con lo reportado por

Muraliganth et al. en 2010 al sintetizar Li2FeSiO4/C.

D G

1800 - 1315cm™ 1587 cm
] C amorfo

1——532 nm Sio,
g8ood ——633"M  &70 cm-

Intensidad (u.a.)

0 500 1000 1500 2000
Desplazamiento Raman (cm’)

Figura 4.8. Espectro Raman de Li2FeSiO4/C obtenido a 550 °C durante 6 h en N2.
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4.1.6 Brunauer, Emmett, Teller (BET)

Se realizé el analisis de fisisorcion de N2 para determinar las propiedades
texturales: éarea superficial (BET) y porosidad (BJH) de los compuestos
Li2FeSiO4/C obtenidos por MEB y tratamiento térmico a 550 °C durante 3hy 6 h
en atmosfera de Noe.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de los compuestos Li2FeSiO4/C — 3 h y
Li2FeSiO4/C — 6 h se muestran en la Figura 4.9 y Figura 4.10 respectivamente.
Ambas muestras presentaron isotermas del tipo 3 caracteristica de materiales
con macroporosidad, de acuerdo con la clasificacién de la [IUPAC®. Ademas,

ambas isotermas presentan una histéresis del tipo H3.

40 -
~- 30-
(@]
o
— 20 -
23
[ap)
5 10-
< Li,FeSiO, 3h
p—
Adsorcion
0 4 - ;
Desorcion

00 02 04 06 08 1.0
P/Pq

Figura 4.9. Isoterma de adsorcion-desorcion de Li2FeSiO4/C — 3 h
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Figura 4.10. Isoterma de adsorcion-desorcion de Li2FeSiO4/C — 6 h

A partir de las isotermas y empleando el método BET, se obtuvieron valores de
area superficial de 11 m2 g' y 68 m? g, para los materiales calcinados a 550°C
por 3y 6 h respectivamente. Las muestras presentaron diferentes valores de area
superficial, se esperaria que a medida que aumenta el tiempo de tratamiento a
una misma temperatura el area superficial disminuyera, pero en estos resultados
se observa el comportamiento opuesto. Las muestras fueron analizadas
solamente una vez por lo que sugiere llevar a cabo por Io menos dos replica y
obtener un promedio. No obstante, también pudiera considerarse que estos
resultados son debido a una importante presencia de surfactante residual en el
material inicial, el cual obstruye los poros y en general disminuye la superficie del
material; al aumentar el tiempo de tratamiento térmico, se logra eliminar parte de
dichas obstrucciones resultando en un aumento del area superficial.

El volumen de poro es de 0.055 cm?® g'; el area superficial fue 11 m? g''para las

muestras Li2FeSiO4/C — 6 h cuenta con poros de radio en el rango de 1-100 nm,
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con un méaximo en 5 nm, el volumen de poro es 0.27 cm® g' y area superficial es
68 m?2 g

El incremento en el volumen de poro se puede atribuir a la descomposicion del
surfactante durante el tratamiento térmico por un mayor periodo de tiempo, que
en consecuencia se traduce a mayor liberacién de moléculas gaseosas las cuales
van formando poros en el material que al estar muy cercanos entre si, se unen

para formar un poro mas grande.

4.1.7 Absorcion atomica

Se determin6 mediante absorcion atémica y analisis gravimétrico la
concentracion de Li, Fe, Si, O y C presentes en el compuesto de Li2FeSiO4/C
obtenido por tratamiento a 550 °C durante 6 h. La concentracion de los elementos
presentes en el compuesto se muestra en la tabla 4.1.

El contenido de carbdn en el material fue de 21.19% P/P. El carbdn se atribuye a
la descomposicion de materia organica del surfactante residual.

De acuerdo con lo reportado en la sintesis via microemulsion aceite en agua, por
Pérez et all’/l al emplear una composiciéon H20 60 % p/p, synperonic 91/5
20 % P/P e isoctano 20 % P/P, el contenido de carbén residual es de ~5 % P/P.
Debido a que en la sintesis via microemulsion bicontinua, el contenido de
synperonic e isoctano es mayor, 28. 5% p/p y 43 % p/p, era de esperarse un
mayor contenido de carbdn, que en este caso fue de ~20 % p/p. Sin embargo,

podria incrementarse el numero de lavados con el fin de disminuir el contenido

75




de carbdn residual ya que esta masa no participa en el proceso de oxidacién-

reduccién del material en la celda electroquimica.

Tabla 4.1 Absorcion atomica del compuesto

LioFeSiO4/C tratamiento térmico a 550 °C, 6 h, N-.

%P/P Teérico %P/P Tedérico %P/P Experimental
Li2FeSiOa4 Li2FeSiO4/C Li2FeSiO4/C
Li 8.58 6.75 6.17
Fe 34.51 27.17 24.52
Si 17.36 13.66 15.37
(0 39.55 31.13 32.65
C -- 21.29 21.29

4.2 Caracterizacion Electroquimica en bateria Li-Mg

4.2.1 Voltamperometria ciclica

Se realizd la caracterizacidén electroquimica mediante voltamperometria ciclica
en una ventana de potencial de 0.5V a 2.2 V, a una velocidad de 100 pV s™.

En la Figura 4.12, se muestran los voltamperogramas obtenidos del material
probado como electrodo en una bateria hibrida Li-Mg, durante los primeros 3

ciclos.
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Figura 4.12. Voltamperogramas de una bateria Li-Mg:
Li2FeSiO4/C | APC + LiCl 1 M | Mg°.

Durante el ciclo 1 se observd un pico anddico a 0.663 V el cual se atribuye a la
oxidacién de Fe?* a Fe3* y extraccion de un ion Li* de la estructura del
Li2FeSiO4/C, durante el proceso de carga. Se observd también un pico catddico
a 1.518 V atribuido a la reduccién de Fe3+ a Fe?* correspondiente a la insercion
del litio durante el proceso de descarga.

Procesos similares se observaron en los siguientes ciclos, sin embargo, existe un
desplazamiento del pico catédico a valores de voltaje menores en el ciclo 2
~ 1.3 V en comparacién con el ciclo 1. De acuerdo con lo reportado por
Mi et al.l”® este efecto fue asociado a un reordenamiento estructural. Los valores
de voltaje de oxidacion y reduccion del par Fe?* / Fe3* se observan en la

Tabla 4.2.
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Tabla 4.2. Valores de voltaje correspondientes a los eventos

en la bateria Li-Mg: Li2FeSiO4/C | APC + LiCl 1M | Mg°.

Oxidacidn Reduccion
Fe2* a Fe®+ (V) Fe3* a Fe?* (V)
Ciclo 1 0.663 1.518
Ciclo 2 0.834 1.438
Ciclo 3 0.892 1.448

La reaccién electroquimica que corresponde a los procesos llevados a cabo en
la bateria se muestra en la Ecuacién 10.

Li,Fe?*Si0, 2 LiFe3*Si0, + Li* + e~ [10]

4.2.2 Pruebas galvanostaticas

Se analiz6 el comportamiento electroquimico del compadsito sintetizado en
baterias con configuracién Li2FeSiO4/C | APC + LiCl 1 M | Mg°. Las baterias se
probaron en modo galvanostatico evaluando su capacidad de carga-descarga y
ciclabilidad a diferentes velocidades de ciclado C/5, C/10 y C/15 dentro de una
ventana de potencial de 0.5V a 2.0 V. Dichas condiciones experimentales fueron
tomadas a partir de los resultados obtenidos previamente por voltamperometria
ciclica, ademas de considerar los reportes en la literatura de la estabilidad
electroquimica del electrolito.

Los perfiles de carga-descarga correspondientes a los ciclos 1 al 10 se muestran

en las Figuras 4.13, 4.14 y 4.15 respectivamente.
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Figura 4.13. Perfiles de carga-descarga a C/5 para la bateria
Li2FeSiO4/C | APC + LiCl 1 M | Mg°.
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Figura 4.14. Perfiles de carga-descarga a C/10 para la bateria
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Li2FeSiO4/C | APC+ LiCl 1 M | Mg®.
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Figura 4.15. Perfiles de carga-descarga a C/15 para la bateria
Li2FeSiO4/C | APC + LiCl 1 M | Mg°.

Se obtuvieron curvas de voltaje-capacidad con un cambio de pendiente o meseta
de potencial, la cual se atribuye a un proceso de intercalacion de Li* en la
estructura del Li2FeSiO4/C y simultaneamente se presenta la reaccion de

reduccion y oxidacion del par Fe2+/Fe3+.

Después de analizar los perfiles de descarga, se observa que a una velocidad de
ciclado C/5, no se presenta una meseta durante la carga en comparacion con el
ciclado a velocidad de C/10. Este comportamiento es causado por la polarizacién
superficial del electrodo y se hace mas evidente a altas tasas de ciclado. La
polarizacion del electrodo es un fenédmeno que depende de la cinética global del
proceso electroquimico, y que a su vez esta controlada por la velocidad de

difusién del ion litio en estado soélido.
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Enla Tabla 4.3 y la Figura 4.16, se resumen los valores de capacidad especifica

para los primeros 10 ciclos a las diferentes tasas de descarga.

Tabla 4.3. Capacidades especificas de descarga para Li2FeSiO4/C

a diferentes tasas de carga-descarga.

Numero C/5 Cc/10 C/15
de ciclo. Capacidad (mAh g”) Capacidad (mAh g”) Capacidad (mAh g"')
1 67 | 75 119
2 26 28 46
3 25 26 39
4 23 33 37
5 22 | 30 35
6 22 30 35
7 22 | 29 35
8 21 29 34
9 21 | 29 34
10 21 29 34
120 A
110
__100
~ o 90
2 g0 A C/15
<< ® ® C/10
g7 - m C/5
= 60
S A
O A L
S 30 2 o °* 2 ¢ 2 % 4 3
8 20 L] ] | ] - - m
10
o+ . ' ' r r r r r '

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Numero de ciclo

Figura 4.16. Capacidad vs Numero de ciclo para la bateria

Li2FeSiO4/C | APC + LiCl 1 M | Mg°® a diferentes tasas de carga-descarga.
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La capacidad especifica inicial a una velocidad de C/5 fue de 67 mAh g, en el
ciclo 2 se observa una disminucion de la capacidad del 60 %, sin embargo, del
ciclo 2 al ciclo 10 hay una retencion de la capacidad del 79 %. Por otro lado,
cuando se utilizé una velocidad de C/10, la capacidad especifica inicial fue de
75 mAh g, en el ciclo 2 también se observé una disminucién de la capacidad del
63 %, no obstante, del ciclo 2 al ciclo 10 la capacidad se retuvo con un valor de
29 mAh g'. Para una velocidad de C/15, la capacidad especifica inicial fue 119
mAh g, en el ciclo 2 se observa una disminucién de la capacidad del 61 %, del
ciclo 2 al ciclo 10 la capacidad se retiene en un 73 %.

Comparando la velocidad de ciclado C/5 vs C/10 y C/10 vs C/15 se presenta una

disminucién en promedio de la capacidad especifica de 21 % en ambos casos.

Se realiz6 el diagrama de dQ/dV vs voltaje, Figura 4.17, para una mejor
visualizacion del cambio de pendiente en el potencial durante la intercalacién-
desintercalacién de litio. Durante la carga se observé una senal a 1.21 V
correspondiente con la extraccion de un ion Li* del compuesto Li2FeSiO4/C, en la

descarga se observé una senal 1.05 V correspondiente con la insercion de Li*.

dCldV (mAh g V')
b

WWNN
nowno
\
1]
00000
SO00ONO
S

04 06 08 1.0 1.2 1.4 1.6 1.
Voltaje (V)

Figura 4.17. Diagramas dQ / dV vs voltaje para la bateria
Li2FeSiO4/C | APC + LiCl 1 M | Mg® a C/5
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De acuerdo con los resultados obtenidos las baterias mostraron un desemperno
menor al esperado a pesar de que el compuesto obtenido en este trabajo
presenta caracteristicas morfolégicas adecuadas (tamafio nanométrico o
micrométrico) caracteristicas relacionadas con el método de sintesis por
microemulsion bicontinua. Parece que la estructura de Li2FeSiO4/C, no permite
la insercidn de los 2 iones Li*, ya que solo un 50% de los iones estan disponibles
para poderse intercalar y desintercalar. Se sospecha de baja difusion debido a
las proporciones de sales en la elaboracion del electrolito. Se recomienda probar
diferentes relaciones de sales, asi como determinar la estabilidad térmica y

conductividad del electrolito a diferentes temperaturas.

4.2.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Con el fin de comprender los fendmenos de carga y descarga presentes en la
bateria hibrida Li-Mg se efectuaron mediciones de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) en un equipo Zahner Zennium Pro Electrochemical
Workstation en un intervalo de frecuencias de 0.01 a 500 000 Hz, a voltaje de
circuito abierto ( ~1.9 V) con una amplitud de 5 mV.

Posteriormente se procedi6 al desarrollo de modelado del comportamiento
electroquimico, empleando el software EC-lab. En la Figura 4.18 se presenta el
diagrama de Nyquist de impedancia real (Zrea) VS imaginaria (Zimag) tanto los
valores experimentales y ajuste de modelacion correspondiente. En el inserto se
muestra como el circuito equivalente propuesto. En la Tabla 4.4 se resumen los

parametros correspondientes al circuito equivalente propuesto.
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El circuito correspondiente consta de una resistencia en serie (Rs) atribuida a la
resistencia 6hmica de la celda; resistencia y elemento de fase constante en
paralelo (Re / CPEe) atribuido a la cinética de transferencia de electrones
(semicirculo en la regién de alta frecuencia), resistencia y elemento de fase
constante en paralelo (Rct / CPEct) correspondiente con la resistencia a la
transferencia de carga y a la captura de iones Li* en la fase anfitrion Li2FeSiO4/C,
finalmente impedancia de Warburg en serie con una resistencia y en paralelo con
un elemento de fase constante (Zw / (Rrap + CPEwap )) @asociada con la difusion de
iones Li* en el catodo de Li2FeSiO4/C, formacién de una doble capa eléctrica en

la interface electrodo/electrolito (pendiente de 45 ° en la region de baja

frecuencia).
3004 C}P}E ng C}P}I.E __I— = Experimental
DE:.J{:J'E:- — Simulado
Rirans Rttap Zy
200 - D Li*
en Li FeSiO /C
2 4
f\l Tchy captura Li*

en Li;FeSiO,/C
100

Cinética Te"

0 100 200 2 300 400 500
Figura 4.18. Diagrama de Nyquist de una bateria Li2FeSiO4/C | APC + LiCl 1 M |

Mg?; valores experimentales (negro) simulacion correspondiente (azul).
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Tabla 4.4. Resistencias y elementos de fase constante (CPE) obtenidas por el

ajuste de los datos de impedancia al modelo de circuitos equivalentes.

R(Q) CPE (Q)
5.995
30.21 2.86E-05
5.757 -6.84 E-06
254.7 8.02E-03
Zw (Q s ) 377.4
X2 5x103

4.3 Caracterizacién Electroquimica en bateria de Li

4.3.1 Voltamperometria ciclica

Se llevé a cabo la caracterizacion electroquimica mediante voltamperometria
ciclica en una ventana de potencial de 0.5 V a 4 V, a una velocidad de
100 pV s'. En la Figura 4.19, se muestra el voltamperograma obtenido del

material en la bateria durante los primeros 2 ciclos.

Durante el ciclo 1 se observan dos picos anddicos a 2.033 Vy 3.177 V los cuales
se atribuyen a la oxidacion de Fe?* a Fe® y extraccion de un ion Li* de la
estructura del Li2FeSiO4/C (carga), y posterior oxidacién de Fe3* a Fe*ty
extraccion de un segundo ion Li* de la estructura del Li2FeSiO4/C (carga).

Se observan también dos picos catédicos a 0.607 V y 1.773 V atribuidos a la

reduccion de Fe** a Fe®* correspondiente a la insercion de un ion litio, y posterior
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reduccion de Fe3* a Fe?* correspondiente a la insercién de un segundo ion Li*
(descarga).

Procesos similares se observan en el siguiente ciclo, sin embargo hay
desplazamiento del pico catédico a valores de voltaje mas altos en el ciclo 2 en
comparacion con el ciclo 1, lo cual de acuerdo con lo reportado por Mi et al./Error!
Marcador no definido. gg as0cia a un reordenamiento estructural. Los valores de voltaje

de oxidacién y reduccion del par Fe?* / Fe3+ y Fe3* / Fe* se observan en la

Tabla 4.5
Li>Fe®*Si0, = LiFe3*Si0, +Lit +e~ 205V
LiFe3*Si0, »Fe**SiO, +Lit + e~ 3.15V
0.00005 - Ciclo 1
Ciclo 2
0.00000 =
<
9
C -0.00005 -
K]
=
[}
(&)
-0.00010 <
Fe**Si0, +Lit + e~ - LiFe3*Si0, 175V
-0.00015 LiFe3*Si0, +Lit + e~ - Li,Fe?*Si0, 0.74V

0.5 1.0 1.5 20 25 3.0 3.5 4.0
Potencial (V)

Figura 4.19. Voltamperograma de una bateria de Li:

Li2FeSiO4/C | LiPFs 1 M en EC:DMC | Lie.
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Tabla 4.5. Valores de voltaje correspondientes a los eventos
en la bateria de Li: Li2FeSiO4/C | LiPFs 1 M en EC:DMC | Li°.

Oxidacion Reduccion Oxidacion Reduccion
Fe2* a Fe3* (V) Fe3+ a Fe?* (V) Fe3+a Fe* (V) Fe* aFe3t (V)
Ciclo 1 2.033 0.607 3.177 1.773
Ciclo 2 2.058 0.748 3.154 1.751

La reaccién electroquimica Ecuacién 11 y Ecuacién 12 corresponden con los

procesos llevados a cabo en la bateria.

Li,Fe?*Si0, 2 LiFe3*Si0, + Li* + e~

LiFe3*Si0, 2 Fe**Si0, + Li* + e~

4.3.2 Pruebas galvanostaticas

[11]

[12]

Debido a que no hay reportes en la bibliografia del empleo de Li2FeSiO4/C en

baterias hibridas Li-Mg, se decidié realizar una bateria usando anodo de Li° y

LiPFs 1M en EC:DMC con el fin de comparar el material obtenido con lo reportado

en la bibliografia.

Se probaron baterias en modo galvanostatico a una velocidad de ciclado C/10,

en una ventana de potencial de 0.5V a 4.0 V. Dichas condiciones experimentales

fueron tomadas a partir de la voltamperometria ciclica previamente realizada,

ademas de reportes en la literatura.

El perfil correspondiente a los primeros 10 ciclos de carga-descarga se muestra

en la Figura 4. 20.
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Figura 4.20. Perfiles de carga-descarga a C/10 para la bateria
Li2FeSiO4/C | LiPFe 1M en EC:DMC | Li°
Se obtuvieron curvas de voltaje-capacidad con un comportamiento tipico de un
proceso de intercalacion, de forma simultanea se presenta la reaccién de
reduccion y oxidacién del par Fe?*/Fe3* y Fe?*/Fe** en la estructura del
Li2FeSiO4/C.
La Tabla 4.6, y la Figura 4.21, muestran los valores de capacidad especifica para

los primeros 10 ciclos de descarga a C/10.

La capacidad especifica inicial a una velocidad de C/10 es de 331 mAh g, hay
una disminucién gradual de la capacidad hasta el ciclo 10, en el cual la capacidad
se retiene en un 51% lo cual corresponde con la intercalacién de un ion Li* en el
Li2FeSiO4/C y es aproximada a 145 mAh/g la capacidad practica reportada en la

literatura.
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Figura 4.21. Capacidad vs numero de ciclo a C/10 para la bateria

Li2FeSiO4/C | LiPFe 1M en EC:DMC | Li°

Tabla 4.6. Capacidad especifica de descarga para Li2FeSiO4/C

Numero Cc/10
de ciclo. Capacidad (mAh g™)
| 331
320
| 268
260
| 202
195
| 191
188
| 185
170

SN ARLN =

4.3.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Con el fin de comprender los fenomenos de carga de descarga y descarga

presentes en la bateria de Li se realiz6 espectroscopia de impedancia
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electroquimica (EIS). Posteriormente se realizd el modelado del comportamiento
electroquimico y se obtuvo el diagrama de Nyquist, en la Figura 4.22 se muestra
el diagrama de Nyquist valores experimentales y modelacién correspondiente,
ademas se muestra como un inserto el circuito derivado del ajuste. En la Tabla
4.7 se resumen los parametros correspondientes al circuito equivalente
propuesto.

El circuito correspondiente consta de una resistencia en serie (Rs) atribuida a la
resistencia 6hmica de la celda (interseccién en la regién de alta frecuencia);
resistencia y elemento de fase constante en paralelo (Re / CPEe) atribuido a la
cinética de transferencia carga y a la captura de iones Li* en la fase anfitrion
Li2FeSiO4/C (semicirculo en la regién de alta frecuencia), finalmente impedancia
de Warburg en serie con una resistencia y en paralelo con un elemento de fase
constante (Zw/ (Rwap + CPEtrap )) asociada con la difusién de iones Li* en el catodo
de Li2FeSiO4/C, formacion de una doble capa eléctrica en la interface

electrodo/electrolito (pendiente de 45 ° en la regién de baja frecuencia).
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Figura 4.22. Diagrama de Nyquist de una bateria Li2FeSiO4/C | LiPFe 1M

en EC:DMC | Li°; valores experimentales (negro) simulacion (azul)

Tabla 4.7. Resistencias y CPE obtenidos por el ajuste de los datos de

impedancia al modelo de circuitos equivalentes.

R (Q) CPE (Q)
2
32 0.3E-03
34.6 20.06
Zw(Q's 12) 95
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

Mediante el método de microemulsion bicontinua asistido por tratamiento térmico
se obtuvo el compadsito Li2FeSiO4/C. La fase cristalina fue obtenida a 550°C por
3y 6h en atmosfera de No.

Por medio de la difraccion de rayos-X se determind que el compuesto Li2FeSiO4
presenta estructura monoclinica, y en ambos casos se observd una inversién de
las intensidades de los planos cristalograficos (111) y (-103) que se atribuye a un
intercambio parcial en la ocupacion de Fe y Li en la estructura.

Por microscopia electrénica de barrido y fisisorcion de nitrogeno se observaron
particulas granulares de 49 nm + 10 nm, con mesoporos y area superficial de
68 m?2 g

Se reporta por primera vez la aplicacién del compdsito Li2FeSiO4/C como catodo
en una bateria hibrida Li-Mg utilizando Mg como anodo y un electrolito de doble
sal que contiene iones Li* y Mg?* (PhMgCIl 1 M con AICI3 0.4 M + LiCI 1 M en
THF) preparado en el laboratorio.

Mediante voltamperometria ciclica se realizaron pruebas para determinar la
ventana de potencial entre 0.5 a 2.0 V y procesos de oxidacion-reduccion del par
Fe2*/Fe3+, a 0.663 V y 1.518 V respectivamente, que permiten la intercalacion-

desintercalacién de un ion Li*.
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La capacidad inicial de descarga para una bateria hibrida Li-Mg a una tasa de
descarga de C/15 fue de 119 mAh g' y se estabilizé a ~ 40 mAh g del ciclo 2 al
10, con una retencion de la capacidad del 73 %.

A modo de comparacion, se reporta también la aplicacion del compdsito
Li2FeSiO4/C como catodo en una bateria de Li, empleando Li como anodo y
electrolito LiPFs 1 M en EC-DMC.

Mediante voltamperometria ciclica se determiné una ventana de potencial entre
0.5 a 4.0 V y procesos de oxidacién-reduccion del par Fe?* / Fe3+ asi como
Fe3+/Fe*, asociados a la intercalacion-desintercalacion de 2 iones Li+ de la
estructura.

La capacidad inicial de descarga a C/10 fue de 331 mAh g, superior a la hibrida.
La retencion de la capacidad fue 84 % del ciclo 5 al ciclo 10, la capacidad en el
ciclo 10 fue 170 mAh g, aproximada a la capacidad practica reportada (145
mAh/g).

Las diferencias en las capacidades especificas iniciales y reversibles en los ciclos

subsiguientes se pueden atribuir a la composicion del electrolito.

5.2 Recomendaciones

En funcibn de los resultados obtenidos se extienden las siguientes
recomendaciones para apoyar la continuacion de esta investigacion:
e Modificar la concentracion de LiCl en el electrolito de doble sal empleado en

baterias hibridas, asi como determinar su estabilidad térmica y conductividad.
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e Realizar un mayor numero de lavados al material, con el objetivo de disminuir
la cantidad de carbén amorfo para observar la variacidén de la capacidad de la
bateria.

e Efectuar pruebas de baterias por un mayor numero de ciclos de carga y

descarga y evaluar su capacidad.

94




REFERENCIAS

1.- Huie, M. M., Bock, D. C., Takeuchi, E. S., Marschilok, A. C., & Takeuchi, K. J. (2015).
Cathode materials for magnesium and magnesium-ion based batteries. Coordination
Chemistry Reviews, 287, 15-27.

2.- Saha, P., Datta, M. K., Velikokhatnyi, O. I., Manivannan, A., Alman, D., & Kumta, P.
N. (2014). Rechargeable magnesium battery: Current status and key challenges for the
future. Progress in Materials Science, 66, 1-86.

3.- Xu, B., Qian, D., Wang, Z., & Meng, Y. S. (2012). Recent progress in cathode
materials research for advanced lithium ion batteries. Materials Science and Engineering:
R: Reports, 73, 51-65.

4.- Matsuki K, Ozawa K; Lithium ion rechargeable batteries: Materials, technology, and
new applications. Ed John Wiley & Sons. (2009). 1-9.

5.- Orikasa, Y., Masese, T., Koyama, Y., Mori, T., Hattori, M., Yamamoto, K., & Kim, J.
(2014). High energy density rechargeable magnesium battery using earth-abundant and
non-toxic elements. Scientific reports, 5622, 1-6.

6.- Cheng, Y., Shao, Y., Zhang, J. G., Sprenkle, V. L., Liu, J., & Li, G. (2014). High
performance batteries based on hybrid magnesium and lithium chemistry. Chemical
Communications, 50, 9644-9646.

7.- Yagi, S., Ichitsubo, T., Shirai, Y., Yanai, S., Doi, T., Murase, K., & Matsubara, E.
(2014). A concept of dual-salt polyvalent-metal storage battery. Journal of Materials
Chemistry A, 2, 1144-1149.

8.- Su, S., Huang, Z., NuLi, Y., Tuerxun, F., Yang, J., & Wang, J. (2015). A novel
rechargeable battery with a magnesium anode, a titanium dioxide cathode, and a
magnesium borohydride/tetraglyme electrolyte. Chemical Communications, 51, 2641-
2644.

9.- Yoo, H. D., Liang, Y., Li, Y., & Yao, Y. (2015). High areal capacity hybrid
magnesium-lithium-ion battery with 99.9% coulombic efficiency for large-scale energy
storage. Applied Materials & Interfaces, 7, 7001-7007.

10.- Armstrong, A. R., Kuganathan, N., Islam, M. S., & Bruce, P. G. (2011). Structure and
lithium transport pathways in Li-FeSiO4 cathodes for lithium batteries. Journal of the
American Chemical Society, 133, 13031-13035.

11.- Wy, X., Wang, X., & Zhang, Y. (2013). Nanowormlike Li-FeSiO4—C composites as
lithium-ion battery cathodes with superior high-rate capability. ACS applied materials &
interfaces, 5, 2510-2516.

95



12.- Yang, J., Kang, X., He, D., Peng, T., Hu, L., & Mu, S. (2013). Hierarchical shuttle-
like Li2FeSiO4 as a highly efficient cathode material for lithium-ion batteries. Journal of
Power Sources, 242,171-178.

13.- Guo, H. J., Xiang, K. X., Xuan, C., Li, X. H.,, Wang, Z. X., & Li, L. M. (2009).
Preparation and characteristics of Li-FeSiOs/C composite for cathode of lithium ion
batteries. Transactions of Nonferrous Metals Society of China, 19(1), 166-169.

14.- Popovich, A. A., Novikov, P. A, Silin, A. O., Razumov, N. G., & Wang, Q. S. (2014).
Synthesis of a Li:FeSiOs/C nanocrystalline cathode material for lithium-ion
batteries. Russian Journal of Applied Chemistry, 87(9), 1268-1273.

15.- Huang, X., Chen, H., Zhou, S., Chen, Y., Yang, J., Ren, Y., & Yu, Z. (2012).
Synthesis and characterization of nano-Lii9sFeSiO4/C composite as cathode material for
lithium-ion batteries. Electrochimica Acta, 60, 239-243.

16.- Qu, L., Liu, Y., Fang, S., Yang, L., & Hirano, S. I. (2015). Li-FeSiO4 coated by
sorbitanlaurat-derived carbon as cathode of high-performance lithium-ion
battery. Electrochimica Acta, 163, 123-131.

17.- Yabuuchi, N., Yamakawa, Y., Yoshii, K., & Komaba, S. (2010). Hydrothermal
synthesis and characterization of Li2FeSiO4 as positive electrode materials for Li-ion
batteries. Electrochemistry, 78(5), 363-366.

18.- Xu, Y., Shen, W., Zhang, A, Liu, H., & Ma, Z. (2014). Template-free hydrothermal
synthesis of Li-FeSiOs hollow spheres as cathode materials for lithium-ion
batteries. Journal of Materials Chemistry A, 2(32), 12982-12990.

19.- Dippel, C., Krueger, S., Kloepsch, R., Niehoff, P., Hoffmann, B., Nowak, S., & Li, J.
(2012). Aging of Li-FeSiO4 cathode material in fluorine containing organic electrolytes for
lithium-ion batteries. Electrochimica Acta, 85, 66-71.

20.- Zhang, M., Chen, Q., Xi, Z., Hou, Y., & Chen, Q. (2012). One-step hydrothermal
synthesis of LioFeSiO4/C composites as lithium-ion battery cathode materials. Journal of
Materials Science, 47(5), 2328-2332.

21.- Yang, J., Hu, L., Zheng, J., He, D., Tian, L., Mu, S., & Pan, F. (2015). LioFeSiO4
nanorods bonded with graphene for high performance batteries. Journal of Materials
Chemistry A, 3(18), 9601-9608.

22.- Muraliganth, T., Stroukoff, K. R., & Manthiram, A. (2010). Microwave-solvothermal
synthesis of nanostructured LioMSiO4/C (M= Mn and Fe) cathodes for lithium-ion
batteries. Chemistry of Materials, 22(20), 5754-5761.

96



23.- Peng, Z. D., Cao, Y. B., Hu, G. R., Du, K., Gao, X. G., & Xiao, Z. W. (2009).
Microwave synthesis of Li.FeSiO4 cathode materials for lithium-ion batteries. Chinese
Chemical Letters, 20(8), 1000-1004.

24.- Zeng, X., Gong, M., Chen, J., & Zheng, X. (2015). Preparation and Characterization
of Porous Li2FeSiO4/C Microsphere via a Spray Drying-Assisted Technique. Int. J.
Electrochem. Sci, 10, 4453-4460.

25.- Shao, B., & Taniguchi, I. (2012). Synthesis of Li-FeSiO4/C nanocomposite cathodes
for lithium batteries by a novel synthesis route and their electrochemical
properties. Journal of Power Sources, 199, 278-286.

26.- Dahbi, M., Urbonaite, S., & Gustafsson, T. (2012). Combustion synthesis and
electrochemical performance of Li:FeSiO4/C cathode material for lithium-ion
batteries. Journal of Power Sources, 205, 456-462.

27.-Magali Boutonnet: Boutonnet M., Kizzling J., Stenius P. The preparation of
monodisperse colloidal metal particles from microemulsions. Colloids Surf 1982;5:
209-25.

28.-Danielsson, I., & Lindman, B. (1981). The definition of microemulsion. Colloids and
Surfaces, 3, 391-392.

29.- Zielinska, A., Reszczynska, J., Grabowska, E., & Zaleska, A. (2012). Nanoparticles
preparation using microemulsion systems. Microemulsions-an introduction to properties
and applications. InTech, 235.

30.- Malik, M. A., Wani, M. Y., & Hashim, M. A. (2012). Microemulsion method: a novel
route to synthesize organic and inorganic nanomaterials. Arabian journal of Chemistry,
5, 397-417.

31.- Sanchez, M., Pemartin, K., & Boutonnet, M. (2012) Preparation of inorganic
nanoparticles in oil-in-water microemulsions: a soft and versatile approach. Current
Opinion in Colloid & Interface Science, 17, 297-305

32.- Khomane, R. B., Sharma, B. K., Saha, S., & Kulkarni, B. D. (2006). Reverse
microemulsion mediated sol—gel synthesis of lithium silicate nanoparticles under ambient
conditions: scope for CO2 sequestration. Chemical engineering science, 61, 3415 -3418.
33.- Ozawa, K. (Ed.). (2012). Lithium lon Rechargeable Batteries: Materials, Technology,
and New Applications. John Wiley & Sons.

34.- Croft, T., Carr, C. L., & Watt, J. H. (1974). Manual del montador electricista: el libro
de consulta del electronico. Reverté. P.136

35.- Aurbach, D., Lu, Z., Schechter, A., Gofer, Y., Gizbar, H., Turgeman, R. & Levi, E.
(2000). Prototype systems for rechargeable magnesium batteries. Nature, 407, 724-727.

97



36.- Gao, T., Han, F., Zhu, Y., Suo, L., Luo, C., Xu, K., & Wang, C. (2015). Hybrid Mg?*/Li*
battery with long cycle life and high rate capability. Advanced. Energy Materials,
1401507.

37.- Yoo, H. D., Liang, Y., Li, Y., & Yao, Y. (2015). High areal capacity hybrid
magnesium-lithium-ion battery with 99.9% coulombic efficiency for large-scale energy
storage. Applied Materials & Interfaces, 7, 7001-7007.

38.- Girish, H. N., & Shao, G. Q. (2015). Advances in high-capacity Li2MSiO4 (M= Mn,
Fe, Co, Ni,...) cathode materials for lithium-ion batteries. RSC Advances, 5(119), 98666-
98686.

39.- Islam, M. S., Dominko, R., Masquelier, C., Sirisopanaporn, C., Armstrong, A. R., &
Bruce, P. G. (2011). Silicate cathodes for lithium batteries: alternatives to
phosphates?. Journal of Materials Chemistry, 21(27), 9811-9818.

40.- Sirisopanaporn, C., Masquelier, C., Bruce, P. G., Armstrong, A. R., & Dominko, R.
(2010). Dependence of Li.FeSiO4 electrochemistry on structure. Journal of the American
Chemical Society, 133(5), 1263-1265.

41.- Saracibar, A., Van der Ven, A., & Arroyo-de Dompablo, M. E. (2012). Crystal
structure, energetics, and electrochemistry of Li.FeSiO4 polymorphs from first principles
calculations. Chemistry of Materials, 24(3), 495-503.

42.- Zhang, P., Hu, C. H., Wu, S. Q., Zhu, Z. Z., & Yang, Y. (2012). Structural properties
and energetics of Li.FeSiOs polymorphs and their delithiated products from first-
principles. Physical Chemistry Chemical Physics, 14(20), 7346-7351.

43.- Nitta, N., Wu, F., Lee, J. T., & Yushin, G. (2015). Li-ion battery materials: present
and future. Materials Today, 18(5), 252-264.

44 .- Wang, N. G., Wang, R. C., Peng, C. Q., Hu, C. W., Yan, Feng., & Bing, Peng. (2014).
Research progress of magnesium anodes and their applications in chemical power
sources. Transactions of Nonferrous Metals Society of China, 24(8), 2427-2439.

45.- Ling, C., Banerjee, D., & Matsui, M. (2012). Study of the electrochemical deposition
of Mg in the atomic level: why it prefers the non-dendritic morphology. Electrochimica
Acta, 76, 270-274.

46.- Jackle, M., & Gro, A. (2014). Microscopic properties of lithium, sodium, and
magnesium battery anode materials related to possible dendrite growth. The Journal of
chemical physics, 141(17), 174710.

47.- Ropp, R. C. (2012). Encyclopedia of the alkaline earth compounds. The Alkaline

Earths as Metals. Newnes.p.1

98



48.- Daniel, C., & Besenhard, J. O. (Eds.). (2012). Handbook of battery materials. John
Wiley & Sons.

49.- Scrosati, B., Abraham, K. M., van Schalkwijk, W. A., & Hassoun, J. (Eds.).
(2013). Lithium batteries: advanced technologies and applications (Vol. 58). John Wiley
& Sons. P.327-346

50.- Xu K. (2014). Electrolytes and interphases in Li-ion batteries and beyond. Chemical
reviews, 114, 11503-11618.

51.- Mizrahi, O., Amir, N., Pollak, E., Chusid, O., Marks, V., Gottlieb, H., & Aurbach, D.
(2008). Electrolyte solutions with a wide electrochemical window for rechargeable
magnesium batteries. Journal of the Electrochemical Society, 155, A103-A109.

52.- Vela, A. Sintesis de nanoparticulas de 6xido de cerio (IV) dopado con cobre por el
método de microemulsiones aceite-en-agua. Tesis de licenciatura, Facultad de Ciencias
Quimicas, Universidad Autonoma de Nuevo Leén, Nuevo Ledn, México, 2012.

583.- Flores, F. Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de 6xido de molibdeno (1V)
por el método de microemulsion de aceite-en-agua con potencial aplicacién como
electrodo en baterias de ion litio. Tesis de licenciatura, Facultad de Ciencias Quimicas,
Universidad Autbnoma de Nuevo Leén, Nuevo Ledn, México, 2014.

54.- Najjar, R. (2012). Microemulsions-A Brief Introduction. Mesostructured Polymer
Materials Based on Bicontinuous Microemulsions INTECH Open Access Publisher.
P175-176

55.- Salager, J. Cuaderno FIRP S300-A. Surfactantes - Tipos y usos. Facultad de
Ingenieria, Universidad de los Andres, Mérida, Venezuela, 2002.

56.- Ramirez, C. Nuevo surfactante en el control de inhibicién de asfaltenos en un pozo-
yacimiento. Tesis de licenciatura, Facultad de Ingenieria, Universidad Nacional
Auténoma de México, México, D.F., 2010.

57.- Spahr, M. E. (2009). Carbon-Conductive Additives for Lithium-lon Batteries.
InLithium-lon Batteries (pp. 117-154). Springer New York.

58.- Choi, S. H., Son, J. W., Yoon, Y. S., & Kim, J. (2006). Particle size effects on
temperature-dependent performance of LiCoO: in lithium batteries. Journal of power
sources, 158(2), 1419-1424.

59.- Lu, C. H., & Lin, S. W. (2001). Influence of the particle size on the electrochemical
properties of lithium manganese oxide. Journal of power sources, 97, 458-460.

60.- Xue, L., Li, X,, Liao, Y., Xing, L., Xu, M., & Li, W. (2015). Effect of particle size on
rate capability and cyclic stability of LiNio. sMn4. 504 cathode for high-voltage lithium ion
battery. Journal of Solid State Electrochemistry, 19(2), 569-576.

929



61.- Ramachandran, V. S., & Beaudoin, J. J. (2000). Thermal Analysis. En Handbook of
analytical techniques in concrete science and technology: principles, techniques and
applications. (pp. 127-130). Elsevier.

62.- Skoog, D. A., Holler, F. J., & Nieman, T. A. (2001). Espectrometria atdmica de rayos
X. Principios de analisis instrumental. (pp. 291-297, 314.). Espana: Mc Graw-Hill

63.- Garcia, M. L. R. (2007). Determinacién del tamario de cristal utilizando el software
Jade 6.5. Universidad Nacional Auténoma, México, 1-52.

64.- Fahlman, B. D. (2011). Materials Characterization. En What is Materials
Chemistry? (pp. 1-12). Springer Netherlands.

65.- Garche, J. (2013). Encyclopedia of electrochemical power sources. C. K. Dyer, P. T.
Moseley, Z. Ogumi, D. A. Rand, & B. Scrosati (Eds.). Newnes.

66 Skoog, D. A., Holler, F. J., & Nieman, T. A. (2001). Espectroscopia de absorcion en
el infrarrojo. En Principios de andlisis instrumental. pp.409.

67.- Guimbretiére, G., Bouchet, A., Rodriguez, V., Couzi, M., Talaga, D., Buffeteau, T., &
Canioni, L. (2008). Structural and Dynamical Insights from Vibrational Multipolar
Analyses of Isotropic Media: Application to Molecular Liquid CCls and Silica Glass
SiOz. The Journal of Physical Chemistry C, 112(46), 17906-17915]

68.- Skoog, D. A., Holler, F. J., & Nieman, T. A. (2001). Espectroscopia Raman. En
Principios de analisis instrumental. pp.463-474

69.- J. Condon. Surface Area and Porosity Determinations by Physisorption.
Measurements and Theory. Elsevier, Netherlands (2006).

70.- Thommes, M., Kaneko, K., Neimark, A., et al. (2015). Physisorption of gases, with
special reference to the evaluation of surface area and pore size distribution (IUPAC
Technical Report). Pure and Applied Chemistry, 87(9-10), pp. 1051-1069. Retrieved 27
Sep. 2017, from doi:10.1515/pac-2014-1117

71.- Rivas S. (2012). Métodos de determinacion de metales. En Determinacion de
metales traza (pp.69-73). Santiago de Compostela: Universidad de Santiago de
Compostela.

72.- Trevifio J.. (1998). Técnicas de insercidn electroquimica. En Estudio electroquimico
de la insercion de litio en vanadatos MxV20s.x (M = Cd, x = 1,2) (pp. 9-11). Monterrey
N.L.: UANL.

73.- Stoynov, Z. B., & Vladikova, D. E. (2009). Measurement Methods-Electrochemical:

Impedance Spectroscopy. Encyclopedia of Electrochemical Power Sources, 632-642.

100



74.- Du, X., Zhao, H., Lu, Y., Gao, C., Xia, Q., & Zhang, Z. (2016). Electrochemical
properties of nanostructured Li 2 FeSiO 4/C synthesized by a simple co—precipitation
method. Electrochimica Acta, 188, 744-751.

75.- Mi, L., Liu, H. Q., Tian, R. Y., Jiang, Y., Zhang, L. N., Gu, X. H., ... & Chu, W. G.
(2014). Formation, structure and electrochemical performance of nano-sized
Li-FeSiO4/C synthesized with the co-incorporation of citric acid and glucose followed by
a two-step annealing. RSC Advances, 4(110), 64702-64710.

76.- Lv, D., Wen, W., Huang, X., Bai, J., Mi, J., Wu, S., & Yang, Y. (2011). A novel Li 2
FeSiO 4/C composite: Synthesis, characterization and high storage capacity. Journal of
Materials Chemistry, 21(26), 9506-9512.

77.- Pérez Gutiérrez, |. (2015). Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de 6xidos de
Cu y Sn por el método de microemulsién de aceite-en-agua y su evaluacién como
electrodo en baterias de ion litio. Licenciado en Quimica Industrial. Universidad
Autdénoma de Nuevo Leon.

101



APENDICES

102




APENDICE A. POLIMORFOS DE Li-FeSiO4

Pmn2,-1 or Pmn2, (5)
~~6.3 % 5.3 x 5.0 (&) 237 %8101

Cmma (yy)

~10.7 x 12.5 x 5.0 (A) %

Pmnb (y,)

~6.3 x10.7 x 5.0 (A)

50 °C at C/16 ¢

RT at ¢/20 '

Pna2, (5)
~10.72 x 6.26 x 4.96 (A) 857

580-820°C """ "\,
600°C*’ %

N

4

Quenching from 900 °C - 600 °C '

Pmna (y,)

~10.9 x 6.3 x 5.1 (A) ¥

\ 4

A

RT at C/10 ', 900 °Cc ™"

le/n (ys)
~8.2 x5.0x8.2 (A), f=99.23° %%
~6.3%10.7 x 5.0 (A), B= 89.94°1®

Figura A. Diagrama esquematico de las transiciones de fase de los polimorfos

de Li2FeSiO4 al modificar la temperatura y presion.

Tabla A. Parametros de red de los polimorfos de Li>FeSiOq4

LizMSiO4 polymorphs (M = Fe, Mn, Co, Ni)

Space group

Crystal system a/A b/A

Pbn2, (By)
Pna2, (By)
Pmn2, (Bu)
Pmn2-1 ( 11)
Pmn2, (By)
Pmn2, (Bu]
Pmn2, (By)
Pmnb (yn)
Prma (vy)
Cmma ()
P24/n (vs)
P2y/n ()
P2y (ys)

Orthorhombic
Orthorhombic
Orthorhombic
Orthorhombic
Orthorhombic
Orthorhombic
Orthorhombic
Orthorhombic
Orthorhombic
Orthorhombic
Monoclinic

Monoclinic

Monoclinic

6.2652(1) 10.8121(1)
10.724(5) 6.260(7)
6.2709(8) 5.3382(7)
6.2661  5.3295
6.271(1) 5.336(1)
6.3246  5.3817
6313  5.393
6.2853(5) 10.6592(8)
10.656  6.285
10.664  12.540
8.2253(5) 5.0220(1)
6.2835(7) 10.6572(1)
8.2278(1) 5.0204(6)

c/A af° BI° v/
4.9504(1) 90 90 90
4.958(6) 90 90 90
4.9651(7) 90 90 90
5.0148 90 90 90
4.9607(9) 90 90 90
4.9967 90 90 90
4.979 90 90 90
5.0367(4) 90 90 90
5.038 90 90 90
5.022 90 90 90
8.2381(4} 90 99.230 90
5.0386{5} 90 89.941 90
8.2295{1} 90 99.231 90
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