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RESUMEN

Luis Sergio Rivera Aguilar Fecha de Graduacion: Agosto, 2025

Universidad Auténoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo de Estudio: SINTESIS DE NANOPARTICULAS HIiBRIDAS DE FeS./C POR
ULTRASONIDO Y SU EVALUACION COMO ANODO EN BATERIAS DE ION-LITIO

Numero de paginas: 128 Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con orientacién en Quimica de los
Materiales

Area de Estudio: Aimacenamiento y Conversion de Energia

Propésito y Método del Estudio: El presente trabajo se centrd en realizar la sintesis de FeS2/C
para su uso como anodo en baterias de ion-litio (BIL). Se sintetiz6 el FeS2 en fase pirita por el
método de ultrasonido a condiciones ambientales normales de presion y temperatura mediante
una sonda de sonicacion. Para la preparacion del compuesto hibrido se empleé el método
solvotermal empleando como fuente de carbono, glucosa. La composicion cristalografica se
determind mediante la difraccion de rayos-X de polvos (DRX); la caracterizacion estructural y
morfologica del material se llevd a cabo mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y
microscopia electronica de transmision (TEM). Para la estabilidad térmica se llevé a cabo analisis
termogravimétrico. Para evaluar su desempefo electroquimico se emplearon celdas tipo
Swagelok y posteriormente se realizaron pruebas de voltamperometria ciclica y pruebas
galvanostéticas de perfil de carga-descarga.

Contribuciones y Conclusiones: Se reportaron las condiciones de sintesis para el material de
FeS:2 en fase pirita por método de ultrasonido por sonda de sonicacion; la preparacion de FeS2/C
se realizé por medio de una ruta solvotermal empleando etanol absoluto como solvente y glucosa
como fuente de carbono. Se reporté por primera vez la obtencion de FeS2/C por esta ruta de
sintesis. Se estudio la estructura cristalina, morfologia y el desempefio electroquimico de los
materiales obtenidos empleados como anodos. La proporcion 80:10:10 mostré mejor capacidad
reversible. Los anodos de FeS2/C soportaron corrientes superiores a 0.2 C, lo que indica que
estos materiales pueden ser una potencial alternativa para materiales anddicos en baterias de
ion-litio.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

1.1 Descripcion del problema

Actualmente la poblaciéon mundial es de 8 billones de personas [1] y se
estima un crecimiento proyectado de 1.7 billones para alcanzar los 9.2 billones
de personas en 2040 [2], por lo que las demandas de energia se incrementan
1.3% cada afo hasta 2040 en cualquier escenario regular sin aplicar algun
cambio adicional en la politica ambiental. De acuerdo con la IEA (International
Energy Agency) en su “World Energy Outlook 2021” se estim6 que el consumo
de energia primaria cay6 alrededor de entre 4.5% y un 6.3% en 2020, siendo
cifras comparadas con el final de la segunda guerra mundial [3] lo que dio como
resultado un incremento en el desarrollo y crecimiento de las energias renovables

entre los paises desarrollados.

La generacion de energia es uno de los principales problemas
ocasionados por el aumento de contaminantes proveniente de combustibles
fésiles, por lo que una de las mejores alternativas para la disminucién de estos
es el uso de energias renovables, por lo que requieren de tres aspectos
importantes, la generacion de energia, el almacenamiento de esta y ademas la

reduccion de la liberacién de contaminantes a la atmdsfera [4].

La linea de investigacion de almacenamiento y conversion de energia

busca nuevos materiales para una gama amplia de dispositivos de




almacenamiento y conversion de energia para minimizar el consumo energético
de alta demanda. Esta linea se involucra en el disefio y desarrollo de materiales
de alto rendimiento, tales como: electrodos, electrolitos, absorbedores de luz,
catalizadores, baterias de ion-litio entre otros; su caracterizacion fundamental y
evaluacion de desempeno electroquimico (electroquimica, espectroscopias y

microscopias electrénicas) [5].

1.2 Tipos de baterias

Existen dos tipos de baterias, las primarias las cuales una vez que los
electrones se han movido hacia el catodo la energia almacenada de la bateria se
acaba y se desecha como por ejemplo las baterias alcalinas, zinc-carbono, pila
de litio-dioxido de manganeso, entre otras. Las baterias secundarias o
recargables en que la electricidad de una fuente externa puede revertir el proceso
volviendo a cargar la bateria, algunos ejemplos: bateria de ion-litio, acido-plomo,
niquel-cadmio (NiCd), niquel-hidruro de metal (NiMH), entre otras [6]. Sin
embargo, realizar este proceso no es completamente eficiente, el numero de

veces en el que una bateria puede ser recargada es limitado.

1.3 Partes de una bateria

Entre las baterias secundarias se encuentran las baterias de ion-litio (BIL).
Una bateria consiste de dos electrodos hechos de distintos materiales, uno
cargado positivamente (catodo) y uno cargado negativamente (anodo), los cuales
estan divididos por una sustancia electrolitica denominada electrolito

simplemente [7]. Cuando una bateria se conecta a un circuito o dispositivo, se




llevan a cabo reacciones quimicas en los electrodos ocasionando que los iones
fluyan del anodo al catodo, mientras que los electrones son obligados a moverse

hacia fuera del circuito ocasionando una corriente eléctrica y un voltaje [8]. [Figura

1]
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Figura 1: Esquema interno de una bateria de ion-litio

1.3.1 Aglutinante

Cuando se prepara un electrodo (ya sea anodo o catodo) en una celda, el

material activo se combina con una porcidn de carbdn altamente conductor y un




aglutinante para mejorar las propiedades mecanicas e incrementar la adhesién

al colector de corriente.

Los aglutinantes mas comunes a escala pequefa/laboratorio son el
fluoruro de polivinilideno (PVDF) [-(C2H2F2)n-], el politetrafluoroetileno (PTFE)

[(C2F4)n] 0 el caucho de estireno-butadieno (SBR). [9]

1.3.2 Separador

Los separadores sirven como una barrera entre el anodo y el catodo, los
cuales previenen un cortocircuito. Sin embargo, debe de ser permeable para

permitir el transporte idnico entre las especies de los electrodos.

En escala laboratorio, la microfibra de vidrio es el material mas comun,
pero en escala industrial, los polimeros de carbono, particularmente poliolefinas,

son el estandar. [9]

1.3.3 Electrolito

En una bateria el electrolito es el conductor idnico entre los electrodos
positivos y negativos, lo que permite la intercalacidén de iones. El electrolito ideal

necesita cumplir con las siguientes caracteristicas:

e Una ventana electroquimica que posea estabilidad en un voltaje amplio,
en donde las reacciones electroquimicas puedan acomodarse sin

descomponer el electrolito.




e Alta conductividad ionica (o > 104 S cm™) y baja conductividad
electrénica (e < 1012 S cm™)

e Baja viscosidad, lo que permite mayor movilidad entre los iones

¢ Alta estabilidad térmica

e El electrolito debe ser capaz de humectar los electrodos y la fibra
separadora para una movilidad i6nica consistente

e Debe de ser de bajo costo, no corrosivo, no reactivo y amigable con el

ambiente

Los electrolitos comunes pueden ser clasificados como organicos, acuosos,

liquidos idnicos, sal disuelta en agua y solidos. [9]

Los electrolitos organicos involucran una sal metalica disuelta, la cual se
encuentra unida en gran cantidad con un anion débil de coordinacién como
el BF4 o el PFs en una concentracién estandar de 1 M. La conductividad

ionica de los solventes organicos esta alrededor de 10 mS/cm. [10]

Histéricamente, los carbonatos organicos como el etilen-carbonato (EC),
propilen-carbonato, (PC), dimetil-carbonato (DMC) y sus mezclas han sido
empleadas en baterias de ion-litio. De todos los solventes, el EC se emplea

con su valor operacional (4 V) [11] y el DMC por su baja viscosidad [12].

1.3.4 Colector de corriente

En una bateria, los colectores de corriente tienen como propésito

recolectar y liberar electrones para generar corriente y voltaje. Usualmente se




emplean sustratos metalicos en los cuales los electrodos estan unidos. Los

principales requisitos de los colectores de corriente son: que sean conductores,

estables e inertes bajo las condiciones de operacion dentro de la celda. Por lo

que se deben de seleccionar con cuidado, ya que estos estaran en contacto

directo con el electrolito y este puede corroer el metal [13].

1.4 Estudio de anodos para baterias de ion-litio (BIL)

Para considerar la utilizacion de un material para generar un nuevo anodo

para baterias de ion-litio se tienen que definir parametros de desempefio

electroquimico mejor que los reportados por los anodos elaborados por grafito.

Por ello se consideran varios factores que pueden afectar el desempefo del

anodo de una bateria de ion-litio:

ii)

Proponer materiales que tengan el minimo voltaje promedio, lo que
podra contribuir en la densidad energética de la bateria total, o de lo
contrario un anodo con un alto voltaje promedio tendra un efecto muy
minimo sobre la bateria. Por lo que el voltaje promedio es la mayor
contribucion que se puede ejercer sobre el anodo.

Considerar la porosidad del material, ya que este factor puede afectar
la capacidad especifica de la bateria. Si la porosidad del material es
muy baja esto generara un incremento en la impedancia, reducira el
desempenio y la capacidad del dispositivo.

La pérdida irreversible de la capacidad es un factor que afectara la

densidad energética de la bateria de ion-litio (BIL), lo que a largo plazo




reducira el desempeno y la eficiencia de la bateria y generara
interfases  solido-electrolito (SEIl), lo que producira cambios

estructurales en el anodo [14].

Entre los materiales mas empleados para su uso y desempefio como anodo
en BIL se encuentran los materiales basados en silicio (como el uso de silicio
elemental, 6xido de silicio, entre otros) [15], materiales basados en germanio
(como el germanio elemental, 6xido de germanio, entre otros) [16], materiales
basados en estafio (como estafio elemental, 6xido de estafio, sulfuro de estafio,
entre otros) [17], materiales basados en antimonio (como el antimonio elemental,
oxido de antimonio, sulfuro de antimonio, entre otros) [18], 6xidos de metales de
transicion (MTxOy) [19], éxidos de metales de transicion de intercalacién de litio
(LixMTvOz) [20], sulfuros de metales de transicién (MTxSy) [21], fosfuros de
metales de transicion (MTxPy) [22] y hexacianometalatos de metales de
transicion (empleando compuestos en donde esté presente el anion [MT(CN)e]*>
)[23], en donde MT es el metal de transicion, X, Y, Z son los subindices que
pueden variar dependiendo del compuesto de interés. Dichos materiales han sido
una alternativa a los electrodos de grafito, debido a que dichos materiales
presentan mayor area superficial, y por lo tanto presentan mayor desempefio
electroquimico, resisten mejor los ciclos galvanostaticos de carga-descarga y

poseen mejores valores de capacidad especifica tedrica.

Por otra parte, el propdsito de la adicion de una fuente de carbono a la
estructura de los anodos es evitar el desgaste de estos cuando se estan llevando

los procesos de carga-descarga, evitar la formacion de las interfases sélido




electrolito (SEI) y prolongar la vida util de la bateria [24]. La glucosa es una fuente
de carbono que, a diferencia de muchas otras como el 6xido de grafeno reducido
[25], biomasa [26], biomoléculas como L-cisteina [27], entre otras fuentes; no
requiere un tratamiento previo para su obtencidén, es costeable y se puede

adicionar a las estructuras mediante cualquier método de sintesis [28].

1.5 Tipos de dicalcogenuros

Los dicalcogenuros de metales de transicion destacan entre los materiales
que pueden ser utilizados como anodos en una bateria ion-litio. Algunos ejemplos

son: WS2[29], MoS2[30], MoSe2[31], NbS2[32], FeS2 [33], entre otros.

1.5.1 Compuestos de hierro y azufre

En la Figura [2] se muestra el diagrama de fases del hierro y el azufre, en donde
el eje de las abscisas representa la fraccion molar de azufre en el compuesto de
Fey S, y el eje de las ordenadas representa la temperatura a una presion fija de
1 atm. En porcentajes comprendidos de entre 52.5% de azufre en adelante,
coexiste el FeSz fase pirita con los compuestos de la forma Fe1xS en un intervalo
de temperatura entre 340-750 °C. En porcentajes mayores al 66.67% se presenta

FeS:2 fase pirita con mezcla de azufre liquido y azufre en fase monoclinica [34].
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Figura 2: Diagrama de equilibrio de fases de S-Fe.[35]

1.5.1.1 Sulfuro de hierro (FeS)

El sulfuro de hierro puede cristalizar en los siguientes sistemas cristalinos,
tales como el cubico, monoclinico, ortorrdmbico, tetraédrico y hexagonal. Estas
estructuras se pueden clasificar de la siguiente manera: pirrotita, triolita,
mackinawita y sus modificaciones. Estas clasificaciones se presentan en la Tabla

1[33]:

—
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Tabla 1. Polimorfos conocidos del FeS.

Sistema Grupo espacial | Parametros de red (a X b X c¢) A | Modificacion

cristalino

Hexagonal P6s/mmc 3.445 X 3.445 X 5.7763 Pirrotita

Tetragonal P4/nmm 3.674 X 3.674 X 5.033 Mackinawita

Hexagonal P62c 5.965 X 5.965 X 11.756 Triolita

Ortorrémbico Pnma 5.739 X 3.377 X 5.807 AT

Ortorrémbico F222 5.195 X 5.487 X 5.540 BT

Cubico F43m 542 X5.42 X5.42 Blenda a
AmT

Monoclinico P21/c 8.110 X 5.667 X 6.483, p=93.05 -

Hexagonal P6s/mc 6.588 X 6.588 X 5.400 AT

Donde AT, BT y AmT son fases a alta, baja y temperatura ambiente, respectivamente.

1.5.1.2 Pirrotita (Fe7Ss)

FerSs puede cristalizar en dos grupos espaciales diferentes, el sistema
monoclinico C2/cy el sistema hexagonal P3121. Sin embargo, ambos pertenecen
al tipo pirrotita 3D. Hay cuatro y seis atomos de Fe en su cristalografia
respectivamente, y todos los atomos de Fe estan seis veces coordinados con
atomos de S. Esta estructura tiene una limitada investigacion como material para

electrodos de baterias. Sin embargo, se han reportado altas capacidades

especificas cuando se recubren con carbono [33].
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1.5.1.3 Greitita y Smitita (Fe3Sa4)

Existen dos polimorfos para FesSs denominadas greitita (Fd3m con
estructura cristalina cubica) y smitita (hR21 con estructura cristalina trigonal). El
primer polimorfo ha sido estudiado ampliamente como anodo, mientras que el
segundo ha atraido muy poco la atencion, debido a la fase metaestable que
presenta, lo que limita sus aplicaciones. Fe3S4 se descompone a temperaturas

por encima de los 250 °C incluso en atmdsferas inertes de argon [33].

Para la fase cubica, los atomos de S construyen una celda cubica centrada en
las caras en la que 1/8 de las cavidades tetraédricas estan ocupadas por iones
Fe3* y la mitad de las cavidades octaédricas estan co-ocupadas por iones Fe?*y
iones Fe%*. La estructura trigonal muestra un arreglo tubular en 1D, acorde a la
direccion de ambos iones Fe?* y Fe3* conectados con seis atomos para formar

un octaedro FeSe [33].

1.5.1.4 Disulfuro de hierro (FeS2)

El disulfuro de hierro (FeS2) posee una alta capacidad teérica (894 mAh/g)
y bajo costo comparado con otras alternativas en la fabricacion de anodos. Se ha
reportado, en los ultimos afos, una mejora importante en el rendimiento de los
electrodos de disulfuro de hierro en celdas de litio, prestando muy especial
atencion en obtener altas capacidades especificas con alto niumero de ciclos. A
continuacion, en la Tabla 2 se presentan las distintas capacidades especificas

reportadas por varios autores:
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Tabla 2. Capacidad especifica reportada por varios autores.

Compuesto |Capacidad final Ciclos Corriente Aio
(mAh/qg) (A/g)
FeS: >630 100 0.2 2015 [36]
nanocristales
FeS: 401.7 400 0.5 2015 [37]
nanocristales
FeS: 887 100 1 2022 [38]
nanoagujas 805 500 2
acomodadas
en nanotubos

El FeS2 presenta dos estructuras polimorficas: la pirita y la marcasita. La
pirita (p-FeS2) presenta una estructura cubica cristalina similar a la del cloruro de
sodio (NaCl) con un grupo espacial Pa3, mientras que la marcasita (m-FeS2)
posee un arreglo ortorrdmbico con un grupo espacial Pnnm [39]. Sin embargo, la
marcasita raramente es estudiada, debido a que es una fase metaestable del
disulfuro de hierro que presenta muy baja estabilidad, por lo que se le dara mayor

énfasis en el uso de la pirita como anodo de baterias.

1.5.1.4.1 Morfologias de la pirita

La pirita es muy estudiada actualmente debido a la gran variedad de
morfologias que puede presentar como nanoparticulas [40], nanocadenas [41],

nanocopos [42], nanopuntos [43] entre otras morfologias.

12
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1.5.1.4.2 Métodos de sintesis

De entre los métodos empleados para la sintesis de la FeS2 se encuentran
el método hidrotermal [44-45], solvotermal [46-47], ultrasonido [48], pirdlisis por
pulverizacion [49], electrohilado [50], método de precipitacion directa [51],

reaccion de estado solido [52], entre otros métodos.

Sin embargo, cuando la pirita se utiliza como electrodo en las baterias de
ion-litio se desgasta con cada recarga, por lo cual se recubre con una capa de
carbono obtenido de distintas fuentes como 6xido de grafeno reducido [53],
carbono a partir de glucosa [54] y polidopamina [55], en donde dicha capa se

puede incorporar por los métodos previamente mencionados.
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1.6 Antecedentes

1.6.1 Sintesis de FeS:

Hasta el momento sélo se tiene reportado un caso de sintesis por sonda
de ultrasonido en la que los autores M. Khabbaz y M.H.Entezari [56] en el afio
2016 obtuvieron nanocristales (NC) de FeS2 empleando el 70% de la potencia de
equipo (420 W) durante 10 min a 70 °C a presion de 1 atm y habiendo desplazado
el aire con flujo de gas Ar. El material obtenido se caracterizo por difraccion de
rayos-X método de polvos (DRX) en donde se determind una mezcla de fases de
pirita y marcasita, mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) se estimé
el tamafo promedio de particula, el cual fue de 28.8 nm. Sin embargo, estos
autores no realizaron alguna prueba electroquimica, solo se limitaron a realizar

la caracterizacion del material obtenido.

D. Zhang, et al [57] sintetizaron en el afio 2012 polvo de FeS2 para su uso
como anodo de baterias de ion-litio mediante el método hidrotermal, en donde se
empled bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB por sus siglas en inglés) como
surfactante para el control de la morfologia. Las condiciones del método
hidrotermal fueron reportadas a 200 °C por 24 h. Como desempeino como anodo
de baterias de ion-litio, el polvo de FeS2 con CTAB pudo retener capacidades
especificas de 459 y 413 mAh/g a 89 y 445 mA/g después de 35 ciclos
respectivamente, mucho mayores que los que fueron preparados sin CTAB (411

y 316 mAh/g).
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Yang Jie, et al. [58] sintetizaron en el afio 2016 nanocadenas de FeS:2
mediante pirolisis de aerosol asistido por un campo magnético, como anodos de
baterias ion-litio, los cuales después de 800 ciclos a 0.5 C, mantuvieron una
capacidad de descarga de 342.4 mAh/g en una ventana de potencial de entre

1.0-2.6 V y solo mostrando una remarcable caida de 0.02% por cada ciclo.

1.6.2 Sintesis del material hibrido FeS2 con fuentes de carbono

Respecto a la sintesis de materiales hibridos de FeS2/C, se han reportado

investigaciones como:

Ding X et al. [59] lograron sintetizar en el afio 2019, microesferas de FeS2
dopadas con oxido de grafeno reducido (rGO) mediante el uso de un liquido
ionico [C12MMim]FeCls en donde [C12MMim]=1-dodecil-2,3-dimetilimidazolio.
Como anodo de bateria ion-litio, los compédsitos obtenidos de FeS2/rGO
mostraron una capacidad especifica de 950 mA h g-' después de 140 ciclos con
una densidad de corriente de 150 mA g-'y una capacidad reversible de descarga

de 973, 867, 778 y 671 mAh/g a 0.2, 0.5, 1.0 y 2.0 A/g, respectivamente.

Yin, W. et al. [60] reportaron en el afio 2019, que una mezcla de
FesO4@POC (carbono octaédrico poroso) y azufre sublimado en relacién peso
1:2 fueron molidos, posteriormente fueron sometidos a un proceso de sulfuracion
a 500 °C por 3 h usando una rampa de calentamiento de 2 °C/min para formar
FeS2@POC. El compdsito se usé como anodo de baterias ion-litio, el cual mostré

una alta capacidad especifica de (381 mAh/g a 5000 mA/g) y buenos periodos
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de ciclos de carga-descarga (1074 mAh/g a 100 mA/g después de 100 ciclos con

una capacidad de retencién de 99%).

Xu Q. et al. [61], sintetizaron en el afio 2018, microesferas de FeS:2
dopadas con rGO, usados como anodos de baterias ion-litio de larga duracion.
Primero el 6xido de grafeno (GO) se sintetiz6é por el método de Hummer, el cual
se preparé anadiendo 0.5 g de grafito natural y 0.5 g de NaNOs en 23 mL de
H2SO4 concentrado, los cuales se llevaron a agitacion en un bafio de agua
helada. Luego se afadio lentamente a la solucion 3.0 g de KMnOa. La solucién
se transfirié a un bano de agua a 35 £ 5 °C y se agité por 1 h para formar una
pasta gruesa. Después, se anadid 40 mL de agua lentamente a la pasta y se
volvié a agitar por 30 min, al mismo tiempo la solucion se calent6 hasta alcanzar
una temperatura de 90 = 5 °C. Posteriormente, se agregaron 100 mL de agua,
seguidos de 3 mL de H202 al 30% para detener la reaccion. El color de la solucion
cambioé de un tono café oscuro a amarillo. Se filtré la solucidn y se lavé con agua
desionizada hasta que se alcanzé un pH igual a 7.0. Finalmente, la suspension
de oOxido de grafeno se dispers6 por medio de agitacion mecanica y
ultrasonicacién por 2 h seguido por una centrifugacion a 4500 rpm por 15 min. El
composito se obtuvo por medio de una ruta hidrotermal simple a 180 °C por 12
h. Se registré una capacidad inicial de 1640.9 mAh/g a 100 mA/g, después de

100 ciclos, se retuvo una capacidad de 1131 mAh/g.

Wen X. et al. [62], sintetizaron en el afno 2015, microparticulas de FeS:2
ancladas con 6xido de grafeno reducido (rGO) empleado como anodo de baterias

de ion-litio preparado por el método hidrotermal de un solo paso. El desempefio
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electroquimico como anodo mostré una capacidad reversible inicial de 1147

mAh/g a 100 mA/g y se mantuvo hasta 1001.41 mAh/g durante 60 ciclos.

He J. et al. [63], sintetizaron en el afio 2017, FeS:2 tipo coliflor
autoensamblada anclada en una espuma de grafeno tridimensional (3DGF-FeS2)
por el método hidrotermal simple y empleado como anodo de baterias de ion-litio.
Como anodo exhibié una capacidad inicial de 1251.3 mAh/g y retuvo 1080.3
mAh/g después de 100 ciclos a 0.2 C. También mostré un excelente desempefio

electroquimico con una capacidad de 615.1 mAh/g a 5 A/g.

Zhang Y. et al. [64], sintetizaron en el 2022 nanoesferas de FeS2@C como
anodo de baterias de ion-litio mediante una ruta solvotermal a 160 °C por 2 h.
Emplearon PVP K30 como surfactante para el control de la morfologia. Como
fuente de carbono se empled dopamina y se recubrieron las nanoesferas de FeS:2
previamente sintetizadas en un horno tubular a 500 °C por 2.5 h en atmdsfera de
Ar. Como anodo el FeS2@C con PVP K30 tuvo una capacidad especifica de 1014
mAh/g después de 1000 ciclos a 0.1 A/g, mientras que las capacidades de FeS>
puro y FeS2 con PVP K30 fueron de 740.7 y 348.6 mAh/h, respectivamente.
Adicionalmente, la capacidad especifica para el FeS:@C con PVP K30 se
mantuvo tan alta dando como resultado un valor de 215 mAh/g después de 1000

ciclos a 5 A/g.

Li T. et al. [65], sintetizaron en el afio 2022 compdésitos de FeS2/rGO como
anodo de baterias de ion-litio, en las cuales las nanoparticulas de FeS2 fueron

sintetizadas usando la biomolecula de L-cisteina como fuente de azufre seguido
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de una reduccion de oxido de grafeno (GO) a 6xido de grafeno reducido (rGO)
usando NaBH4. Como material de anodo de baterias de ion-litio, mostré un alto
desempefio en la capacidad de 410 mAh/ga 5 C (1 C = 900 mA/g) y una mejor
ciclabilidad de 826 mAh/g después de 150 ciclos a 0.2 C comparado con la pirita

pura.

Dai L. et al. [66] sintetizaron en el aino 2024 nanoparticulas de FeS2/C
como anodos para baterias de ion-litio empleando como precursores FeClz*6H20
como fuente de Fe y 1,4- dicarboxibenceno como fuente de carbono mediante el
método hidrotermal simple. Posteriormente se sometié a una sulfuraciéon en un
horno tubular a 450 °C por 3 h usando una rampa de calentamiento de 3 °C/min
bajo atmosfera inerte de Ar. Como material anddico para baterias de ion-litio,

mostré una capacidad especifica de 360 mAh/g 0.1 A/g después de 300 ciclos.

1.6.3 Sintesis del material hibrido con carbono empleando como fuente

glucosa en distintos calcogenuros de metales de transicién

Du X. et al. [67] sintetizaron en el afio 2017 el nanocomposito de ZnS/C
que fue empleado como anodo de baterias ion-litio. El nanocomposito de ZnS/C
fue sintetizado mediante una ruta solvotermal seguido de un proceso de
calcinacion empleando glucosa como fuente de carbono. EI compdsito mostrd
una alta capacidad especifica de 741 mAh/g a una densidad de corriente de 0.1

A/g después de 300 ciclos.

Liu X, et al [68] sintetizaron en el afio 2021, microesferas cuasi-huecas de

MoS2/C mediante el método hidrotermal simple y la adicion de glucosa como
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fuente de carbono. En su desempefio como anodo para baterias de ion-litio el
MoS2/C mostré una capacidad especifica inicial de 924.6 mAh/g y presento
capacidades reversibles de 586, 506, 410, 350 y 300 mAh/ga 0.1,0.2,0.5,1y 2

A/g respectivamente durante 200 ciclos.

Xu J. et al. [69] sintetizaron en el ano 2022 compdsitos de VS2/C
empleados como anodo de baterias de ion-litio. Los compésitos de VS2/C
presentaron estructuras de nanoflores tridimensional y se sintetizaron
exitosamente mediante método solvotermal empleando octilamina como solvente
a 180 °C por 20 h. El material como anodo presenté una capacidad inicial de 940
mAh/g con una eficiencia coulombica 82.4% y mostré una alta retencion del

93.4% con una capacidad reversible de 878 mAh/g después de 300 ciclos.

Yang Y. et al. [70] sintetizaron en el ano 2025 estructuras jerarquicas
porosas de 1T/2H-MoS2/C (en donde las 1T/2H representan fases hibridas del
MoS2, la fase 1T presenta una alta conductividad eléctrica, mientras que la fase
2H actua como un semiconductor), las cuales fueron usadas como anodos de
baterias de ion-litio. Las estructuras de 1T/2H-MoS2/C fueron preparadas por el
método hidrotermal empleando como precursores 0.4 g de molibdato de sodio
como fuente de Mo, 0.8 g de tiourea como fuente de S y se varié las cantidades
de glucosa (0.2 g, 0.4 gy 0.6 g) a 200 °C por 24 h. Posteriormente, las muestras
fueron asignadas por la nomenclatura 1T/2H-MoS2/C1, 1T/2H-MoS2/C2 y 1T/2H-
MoS2/C3, correspondiendo con los incrementos en la cantidad de glucosa. La

condicion 6ptima fue la 1T/2H-MoS2/C3, la cual mostré una capacidad especifica

19

—
| —



de 926.7 mAh/g después de 100 ciclos a 0.2 A/g y mantuvo una capacidad de

615.9 mAh/g a 5 A/g.

1.6.4 Analisis critico de los antecedentes

Una vez analizados los puntos 1.6.1, 1.6.2 y 1.6.3 para comparar los
diferentes anodos de FeS: fase pirita sintetizados por distintas rutas, empleados
para baterias de ion-litio reportados en diferentes literaturas por varios autores y
comparando sus morfologias y desempenos electroquimicos con el propuesto al

presente trabajo:

El uso de diversas fuentes de carbono en la estructura de pirita ha logrado
mejores desempefios electroquimicos en diversos dicalcogenuros de metales de
transicion, y ademas han permitido que el numero de ciclos que puede soportar

una bateria de ion-litio sea mas alto.

La glucosa se ha empleado como fuente de carbono en distintos anodos
de BIL elaborados por dicalcogenuros de metales de transicién, ya que es mas
simple de trabajar e incorporar por distintos métodos de sintesis para los

dicalcogenuros de metales de transicion.

1.7 Aportacion cientifica

La obtencién de un material hibrido de FeS2/C, en el cual el FeS2 en fase

pirita se sintetiz6 por el método de sonda de ultrasonido y el carbono se incorporé

mediante una fuente de glucosa asistido por el método solvotermal, con el
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proposito de mejorar el desempefio del anodo permitiendo aumentar la capacidad

especifica de la bateria, asi como un mayor niumero de ciclos.

1.8 Hipotesis

La obtencién de nanoparticulas hibridas de FeS2/C mediante el método de
ultrasonido asistido por el método solvotermal, empleadas como material anddico

en baterias de ion-litio mejora la capacidad especifica.

1.9 Objetivos

1.9.1 Objetivo general

Sintetizar el nanomaterial hibrido FeS2/C mediante el método de
ultrasonido asistido por la ruta solvotermal para la incorporacion de glucosa como
fuente de carbono, y evaluar su desempefio electroquimico como anodo en

baterias de ion-litio.

1.9.2 Objetivos especificos

e Sintetizar el nanomaterial hibrido FeS2/C mediante el método de
ultrasonido y asistido por la ruta solvotermal para la incorporacién de
carbono de una fuente de glucosa.

e Caracterizar la formacion del nanomaterial hibrido por medio de difraccién

de rayos-X (DRX) método de polvos y espectroscopia Raman.
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Realizar analisis termogravimétrico para evaluar la estabilidad térmica del
material.

Caracterizar la microestructura formada por medio de microscopia
electronica de barrido (SEM) con EDS y por microscopia electronica de
transmision (TEM)

Ensamblar las baterias de ion-litio y realizar la caracterizacion
electroquimica (pruebas potenciostaticas de voltamperometria ciclica y

pruebas galvanostaticas de carga-descarga).

1.10 Metas

1.10.1 Meta cientifica

Realizar aportes a la ciencia basica sobre la preparacion de FeS2/C
mediante ultrasonido asistido por la ruta solvotermal y su evaluaciéon como
anodos para baterias de ion-litio.

Capacitarse sobre el estado del arte actual en el desarrollo de baterias de
ion-litio con anodos obtenidos mediante distintas rutas de sintesis

reportadas por diversos autores.

1.10.2 Meta académica

Obtener el grado de Maestro en Ciencias con Orientacién en Quimica de
los Materiales.
Exponer los resultados obtenidos durante el proyecto de investigacion en

congresos nacionales e internacionales.
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1.11 Propésito del trabajo

El propdsito del presente trabajo es evaluar como afecta el recubrimiento
de carbono en la morfologia de la pirita para observar el efecto de la misma en la

capacidad especifica de una bateria y sus ciclos.

1.12 Justificacion

Explorar nuevas alternativas de energias renovables que sean limpias y
costeables, y que ademas sean capaces de poder reutilizarse una cantidad

considerable de veces.
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

2.1 Metodologia de trabajo

2.1.1 Sintesis de pirita FeS:2

2.1.1.1 Reactivos

Para la obtencion de FeSz2, se utilizaron directamente los precursores de
Sigma Aldrich, 1 mmol de FeCl2 99.99% como fuente de hierro y 3 mmol

Na2S203°5H20 99.5% como fuente de azufre.

2.1.1.2. Preparacién de mezcla de reaccién

Para el procedimiento de sonicacién en un vial de 20 mL de capacidad se
utilizé 6 mL de mezcla de etilenglicol como solvente organico y agua desionizada
en relacion 1:1 previamente preparada, después se pes6 0.1988 g de FeCl2 y se

afnadié a la mezcla anterior para realizar una agitacion manual durante 15 min
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que se llevo hasta disolucion completa, para ello se reviso el color de la muestra,
el cual era una tonalidad amarillenta. Posteriormente se pesé 0.7453 g de

Na2S2035H20 y se afiadié lentamente para disolverlo hasta su totalidad.

2.1.1.3 Método de sintesis por sonoquimica

De entre los diversos métodos de preparacion de nanoparticulas hibridas,
el método de ultrasonido tiene la ventaja de realizarse en condiciones de
temperatura ambiente y presion atmosférica. La sonoquimica es la aplicacion de
ultrasonido a una mezcla de reaccion, creando regiones de alta temperatura y
presién provocando la formacién, crecimiento y colapso de burbujas en un
fendmeno llamado cavitacion acustica. En el colapso de las burbujas en el interior
se producen condiciones extremas que alcanzan ~1000 atm y ~5000 K, durante
un lapso de ~100 ps produciendo un efecto llamado sonoluminisciencia, en donde
se libera una luz (200-800 nm) [71], ademas de determinar las condiciones de las

burbujas, en donde se llevan a cabo las reacciones quimicas.

Hay dos tipos de métodos por ultrasonido:

e Bafo de ultrasonido: Consiste en introducir una muestra contenida en un
matraz para evitar el contacto directo con el medio acuoso del bano. Los
bafos de ultrasonido trabajan con frecuencias entre 30 y 50 kHz y operan
con potencias entre 70 y 250 W. Esto provoca una distribucion uniforme
de la energia hacia el medio de reaccion [72].

e Sonda de sonicacion: A diferencia del bafio ultrasénico, la sonda se

sumerge directamente en la solucion de reaccion, lo que permite aumentar
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la cantidad de potencia suministrada para la reaccién. Usan frecuencias
alrededor de los 20 kHz y la potencia ultrasénica transmitida es controlable

(130-500 W) [73].

2.1.1.4 Sintesis de pirita FeS2 por sonda de ultrasonido

Para la sintesis de FeS2 se utilizd6 una sonda de sonicacién de la marca
Sonics Vibra Cell con punta de aleacion de titanio con un diametro de 6 mm, con
una separacion de 3 mm entre la punta y el fondo del vial. Se ajusté el modo
intermitente del aparato, es decir mantenerlo 5 s encendido y 2 s apagado para

no sobrecalentar el equipo.

Como condiciones experimentales de tiempo y potencia se propuso
realizar una variacion en estos parametros de sintesis, ya que, al variar los
tiempos y las potencias, se obtendran mejores resultados al hacer las pruebas.

Las condiciones de operacién se reportan en la Tabla 3

Tabla 3: Potencias y tiempos propuestos para la sintesis

Condicién Potencia Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo | Tiempo
(W) 1 2 3 4 5 6
1 78 (60% 30 min 1h 2h 2h 2h 2h
de 130 W) 15 min | 30 min | 45 min
2 104 (80% | 30 min 1h 2h 2h 2h 30 2h
de 130 W) 15 min min 45 min

El precipitado obtenido se colocé en una centrifuga LWS COMBO V24
para separar el precipitado del sobrenadante, colocando una muestra en un

extremo del aparato y para balancear el peso de la pirita (FeS2) se usé un
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contrapeso con agua destilada y posteriormente se realizaron cinco lavados con
agua y etanol de manera alternada. Se agité de manera manual para asegurar el
correcto lavado del precipitado. Después de realizar los lavados, la muestra se
sec6 en un horno de vacio SHEL LAB a 80 °C durante una noche para

posteriormente caracterizarla.

2.1.1.5 Método solvotermal como medio para incorporar el carbono al FeS2

El método solvotermal involucra la sintesis de materiales inorganicos por
medio del proceso de disolucion-recristalizacion para precursores muy
escasamente solubles o insolubles en agua o que sean propensos a la oxidacion
en caso de realizar una reaccion hidrotermal en un reactor sellado especial como
una autoclave de acero inoxidable recubierto de Teflon. En este método se
emplea un solvente organico (como alcoholes, acetona, etilenglicol, entre otros)
como medio de reaccidn, el cual crea un ambiente de alta presion y temperatura
mediante la presurizacidén, este proceso pertenece a la categoria de quimica
suave. Los principales efectos del método solvotermal son: faciles de operar, bajo
consumo energético, control de la morfologia del material con tamafo de
particula pequeno, alta cristalizacion, los solventes organicos poseen habilidad

quelante para atrapar el catién e incrementar la estabilidad [74].

En el presente trabajo se optd por realizar una sintesis por método
solvotermal para evitar una posible oxidacion de FeS: fase pirita en medio

acuoso.
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2.1.1.6 FeS2/C

Para el procedimiento experimental se utiliz6 0.0216 g (0.12 mmol) de
glucosa anhidra (99% pureza marca Thermo Scentific) (CeH1206) en 30 mL de
etanol absoluto marca CTR Scientific y se sometié bajo agitacion magnética
vigorosa hasta alcanzar disolucién total, luego se afiadieron 130 mg de FeS:2
previamente sintetizado por ultrasonido mediante sonda de sonicacion y se
mezclaron en la disolucion de etanol-glucosa durante 30 min, después se colocd
la mezcla en bafio de ultrasonido durante 10 min. Finalmente se realizé una
segunda agitacion durante 10 min, luego se transfirio la solucién a la autoclave
de acero inoxidable recubierta de Teflon de 50 mL y se dejé a 160 °C por 6 h en

el horno y se empled una rampa de calentamiento de 5 °C/min.

Para los productos obtenidos por el tratamiento solvotermal se realizaron
lavados unicamente con alcohol etilico para evitar la oxidacién de la pirita

obtenida y se les realizaron tres centrifugados durante 15 min cada uno.
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2.2 Fundamentos de las técnicas de caracterizacion

2.2.1 Difraccién de rayos-X en polvos (DRX)

La difraccién de rayos-X es una técnica muy util para la caracterizacion
estructural de materiales que presentan cierto grado de cristalinidad. Cuando se
hace incidir un haz de rayos-X sobre una muestra, esta tiende a dispersar o
difractar estos rayos-X debido a las capas atdmicas o moleculares dentro de ese
cristal. Las interacciones entre los rayos-X y la muestra son “no destructivas”, ya
que la masa de la muestra analizada no se ve afectada durante la caracterizacion.
Cuando esto ocurre este fenomeno obedece a la ley de Bragg, la cual se describe

en la Ecuacion 1.

ni = 2d sen@ Ecuacién (1)

Esta ley establece que hay una relacion entre el angulo de incidencia de
la radiacién 6, la longitud de onda A de la fuente, la distancia interplanar entre
planos cristalinos d en un material cristalino que presenta una serie de planos
paralelos entre ellos y n es un numero entero que representa el orden de

difraccion. [Figura 3]

29

—
| —



7+ @
. 2d sen 6
d
— @ @

d sen 20

Figura 3: Representacion grafica de la ley de Bragg
El difractograma de rayos-X de polvos nos proporciona la posicion, la
intensidad y el perfil de los picos en funcién del angulo 26. Con esta informacién
es posible la identificacion y cuantificacion de fases cristalinas, asi como el

calculo de las distancias interplanares.

2.2.1.1 Condiciones utilizadas para la caracterizaciéon por DRX

Se caracterizé la pirita por (DRX) usando una radiacion Ka de Cu
(A=1.5418 A\) y utilizando un paso de 0.05 ° y un tiempo de paso de 0.05 s en el
intervalo de entre 5 °- 90 °. El equipo empleado para este analisis fue el
difractdbmetro modelo D2-Phaser marca Bruker ubicado en el Laboratorio de

Materiales 2 de la FCQ de la UANL.
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2.2.2 Espectroscopia Raman

El analisis por espectroscopia Raman se basa en la medicion de la luz
dispersada por un material sobre el cual se hace incidir un haz de luz
monocromatica. La luz dispersada presenta cambios en la longitud de onda
respecto al haz incidente dependiendo de la estructura quimica de la muestra.
Esto también permite determinar semi cuantitativamente la cantidad de sustancia
en una muestra de casi cualquier material para su identificacion, detectar
vibraciones en moléculas y caracterizar fases puras. Los fotones del haz
incidente pueden producir los siguientes efectos como colisiones elasticas,
generando la dispersiéon Rayleigh, lo que no aporta informaciéon alguna con
respecto a la composicion de la muestra, ya que la energia al momento de
colisionar se conserva y esto no produce un cambio significativo en la
caracterizacion de la muestra del material; y las colisiones inelasticas, lo que
presenta transferencia de energia que alteran la frecuencia de los fotones
dispersados generando dispersion Raman, lo que arroja informacién acerca de
la composicién de la muestra debido a los cambios vibraciones de las moléculas.
Los tipos de dispersidén Raman son Stokes y anti-Stokes, las cuales son un reflejo
de las primeras con las segundas con diferencia que la dispersién Stokes

presenta intensidades mas fuertes con respecto a las anti-Stokes. [Figura 4].
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Figura 4: Representacion grafica de la dispersion Raman

2.2.2.1 Caracterizacion por espectroscopia Raman

La longitud de onda empleada para la espectroscopia Raman fue 532 nm
(luz verde) mediante un espectrometro modelo Horiba XploRA Confocal Micro-

Raman ubicado en el CIQA Saltillo, Coahuila, México.
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2.2.3 Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico es una técnica cuantitativa que mide la masa
(ya sea pérdida o ganancia de masa) de una muestra cuando ésta es sometida

a un programa controlado de temperatura.

Por esta técnica puede determinarse el % de pérdida de peso por
descomposicidn, por deshidratacion, por pérdida de disolvente, por pérdida de
plastificante, etc. También puede determinarse la estabilidad térmica u oxidativa,

la descarboxilacion, la pirdlisis, el % de aditivos agregados, etc.

El equipo de termogravimetria [Figura 5] consiste en un equilibrio fisico
que contiene una celda, hecha de material resistente al calor. La celda contiene
el objeto de la muestra que esta sujeto a temperaturas superiores a los 1100° C.
Durante el procedimiento de calentamiento, la atmdsfera del horno se mantiene
por la entrada de gas inerte (Ar, N2), oxidante (O2) o reductor (Hz2). Antes de iniciar
el analisis, el equilibrio fisico se establece en una posicion nula. Cualquier
disminucién de la masa en la muestra inicial “m1” conduce a una alteracion en el
equilibrio fisico, lo que hace que un mecanismo de corriente eléctrica a través de
fotodiodos, coloque la balanza a su posicidén inicial. La corriente eléctrica
empleada para reestablecer el equilibrio a su nivel inicial depende del grado de
reduccién o incremento de masa (el cual es “m2”). Por lo tanto, el cambio en la
masa (m1-m2) se puede cuantificar y esto permite el calculo de un analisis grafico

de la disminucidén o incremento de la masa de la muestra en funcidon del aumento
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de la temperatura donde la masa se representa graficamente frente a la

temperatura [75].

Microbalanza

Bandeja de referencia

Entrada de gas

Horno

Muestra a

analizar Salida de gas

Figura 5: Esquema grafico de un equipo de analisis termogravimétrico [73]

2.2.3.1 Condiciones utilizadas para el analisis termogravimétrico

La determinacion se llevo a cabo en las siguientes condiciones: se usoé
atmosfera estatica de aire, se programé una rampa de calentamiento a 10 °C/min
de temperatura ambiente hasta 800 °C se emplearon crisoles de platino de 110
ML y el equipo se calibré con metal indio, de acuerdo a la norma E 794 “Melting
Crystalization Temperatures by Thermal Analysis”. Para esta medicién se empled
un analizador termogravimétrico marca TA Instruments, modelo SDT Q600

ubicado en el CIMAV Unidad Monterrey, Apodaca, Nuevo Ledn, México.
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2.2.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido permite generar una imagen
topografica de una muestra mediante el uso de electrones secundarios
producidos por la interaccion de un haz de electrones de alta energia con la
muestra que se esta analizando, por lo que se debe acelerar los electrones en
un campo eléctrico, para aprovechar su comportamiento ondulatorio, lo cual se
lleva a cabo en el cafidn del microscopio, donde se aceleran por una diferencia

de potencial de 1 a 30 keV.

Los electrones acelerados salen del canén y enfocados por las lentes
condensadora y objetiva, las cuales reducen la imagen del filamento, lo que hace
que incida en la muestra un haz de electrones lo mas pequefio posible para
obtener una mejor resoluciéon. Se produce un campo magnético por medio de
unas bobinas mediante una variacién de voltaje que reflecta este fino haz de
electrones sobre la muestra, realizando un barrido punto por punto y linea por

linea. [Figura 6]
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Figura 6: Esquema de un microscopio electrénico de barrido (SEM)

Cuando el haz de electrones incide sobre la muestra, ocurre una serie de
interacciones entre los electrones del mismo haz, y los atomos de la muestra,
puede haber electrones retrodispersados los cuales generan imagenes con
diferente brillantez en funcion de la composicién quimica superficial, aunque por
otra parte la energia que pierden los electrones al impactar con la muestra puede
hacer que otros electrones salgan despedidos (electrones secundarios) y puedan

producir rayos-X, entre otras interacciones.
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Al aumentar los electrones secundarios detectados ocasiona un aumento
en el voltaje del detector, y por lo tanto genera un area brillante en la superficie
del tubo de rayos catddicos (CRT), como resultado generado por la alta
intensidad de los electrones secundarios. El area oscura detectada por el CRT
es el resultado de la deteccion de un voltaje pequefio, ya que el haz de electrones
es movido a una depresion de la muestra. La imagen de SEM entonces consiste
en miles de areas de intensidad variante que se mostraran en el CRT que

corresponde a la topografia de la muestra. [Figura 7]

[0 Hazincidente @ Zona de origen de

los electrones
retrodispersados

Interfase (superficie) - = - - b = = = = -

B  Zona de origen de solido

B Zona de origen de
los electrones

¥ rayos X
secundarios Y

Figura 7: Esquema de interaccion del haz de electrones sobre la muestra. [75]

2.2.4.1 Espectroscopia de energia dispersada de rayos-X (EDS)

La espectroscopia de energia dispersada de rayos-X es una técnica
complementaria a la microscopia electrénica, la cual cuantifica e identifica la
composicion elemental de una muestra. Esta técnica usa rayos-X que son
emitidos de la muestra durante el bombardeo con un haz de electrones. La
duracién de la técnica solo puede durar unos minutos para la busqueda de la

composiciéon de los elementos presentes. Permite determinar en un solo espectro
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todos los elementos quimicos presentes en el area analizada, ademas de que es
una técnica no destructiva. Esta técnica no es una opcion para analizar elementos
ligeros. Los rayos-X caracteristicos son distintos segun del elemento de donde
provengan y de la transicion que producen. Por lo que la E de la transicion de la
capa L ala capa K en el Fe es distinta de la E de transicion de la capa L a la K
en el Pt. Por otra parte, la radiacion Ka siempre sera mas intensa que la K@3, pero
la radiacion K tendra mas energia que Ka, debido a que la diferencia de energia

entre capas sera mayor. [Figura 8]

PEIN
1 - -
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Figura 8: Esquema de transicién de los rayos X caracteristicos [77]
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2.2.4.2 Caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Las muestras se caracterizaron con la técnica SEM para conocer la
morfologia del material mediante imagenes 3D con EDS para analisis elemental.
El polvo se deposité en una cinta de carbono y se recubrioé con oro. El voltaje de
operacion fue de 20 kV y se emplearon electrones secundarios para la
generacion de la imagen morfolégica de la muestra. Para el analisis por SEM se
empled un microscopio electrénico de barrido modelo JEOL JSM-6940LV,
ubicado en el departamento de Ecomateriales y Energia del Instituto de

Ingenieria Civil, de la UANL.

2.2.5 Microscopia electréonica de transmisiéon (TEM)

En un microscopio electronico de transmision (TEM por sus siglas en
inglés), se utiliza un haz de electrones de alta energia (100-300 keV), el cual
atraviesa una muestra muy delgada (menor a los 150 nm), lo que altera varias
propiedades fisicas del haz de electrones que son recopilados por los detectores

para formar imagenes del material. [Figura 9]
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Figura 9: Esquema de un microscopio electronico de transmisién (TEM)

2.2.5.1 Imagenes de campo claro y campo oscuro

La imagen de campo claro es una imagen sobre un fondo claro y
contrastes oscuros, que es representativa de la estructura atdmica de la muestra
en esa direccion. El detector de campo claro recoge directamente el rayo, el cual
varia en intensidad dependiendo del punto especifico de la muestra iluminada en

un tiempo especifico. La imagen de campo oscuro da lugar a un contraste

—
N
o

| —



invertido en la imagen, donde la muestra se presenta de color claro sobre un
fondo oscuro, permitiendo distinguir mejor las imperfecciones. En la Figura 10 se

muestra un esquema de enfoque de imagenes de campo claro y oscuro.
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Figura 10: Diagramas de acomodo de los rayos entre las lentes objetivo y la muestra para
producir: A) una imagen de campo claro tomada directamente desde el haz de electrones, B) una
imagen de campo oscuro formada con un angulo especifico difractado en el eje X y C) una imagen
de campo oscuro centrada en donde el haz incidente es difractado y emerge en el eje X [78].

2.2.5.2 Difraccion de electrones de area selecta (SAED)

Permite la formacién de un diagrama de puntos alrededor de uno central
mas intenso. Con esta técnica se obtiene informacion estructural de la materia a
un nivel local, consiguiendo discernirse la simetria, los defectos estructurales, la

relacion con otras fases cristalinas, etc. [Figuras 11-12]
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Figura 11: Imagen SAED de una muestra MgAIl.O4 con su respectiva esfera de Ewald
[78].

Figura 12: Imagen SAED de patrén de anillos [78].

2.2.5.3 Caracterizacion por Microscopia Electronica de Transmisioén (TEM)

Posteriormente las muestras se caracterizaron mediante un microscopio
electrénico de transmision de alta resolucion (HRTEM) para conocer la
morfologia de la muestra con imagenes en 2D mediante el uso del microscopio
electrénico de transmision FEI-Titan G2 80-300 ubicado en el CIQA, Saltillo,

Coahuila, México.
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2.3 Caracterizacion electroquimica

2.3.1 Preparacion de electrodos

Para la preparacion de los electrodos de acuerdo con las proporciones
establecidas 70:20:10 u 80:10:10 (relacidon material activo, material conductor y
aglutinante), primero se hizo una molienda en un mortero de Agata con el carbén
superconductor durante 20 min, después se afadio el teflon sdlido y se realizé
una segunda molienda durante 10 min. Luego se afiadieron dos gotas de n-pentil
acetato, lo cual produjo una pasta que se extendié hasta obtener un espesor
delgado y uniforme, luego se corté en circulos de 7 mm de diametro que se
colocaron sobre Parafilm en una caja de Petri. Posteriormente, se cortaron
separadores de fibra de vidrio de 7 mm de diametro. Todo se secd en un horno
de vacio a 80 °C por un dia. Los componentes de la celda Swagelok, tal y como
se muestran en la Figura 13, se secaron de manera independiente en vasos de

precipitado a las mismas condiciones previamente establecidas.

Figura 13: Imagen de una celda tipo Swagelok

43

—
| —



2.3.2 Ensamble de baterias tipo Swagelok

Las celdas se ensamblaron en una caja de guantes con atmaosfera de gas
argon, tal y como se muestra en la Figura 14, usando una lamina de litio de 7 mm
de diametro como contra electrodo, fibra de vidrio como separador y como
electrolito una solucién 1.0 M de hexafluorofosfato de litio (LiPFs) disuelto en
etilen-carbonato (EC) y dimetil-carbonato (DMC) (1:1 v/v) (conocido

comercialmente como electrolito LP30).

F——— Colector de comente de acero

. Lamina de lito

- Separador de fibra de vidno con 2 gotas de electrolto

= - 2 Electrodo de FeS.

Colector de comente de acero

Figura 14: Esquema de colocacién de los electrodos dentro de la celda Swagelok

2.3.3 Pruebas potenciostaticas

2.3.3.1 Prueba de voltamperometria ciclica (VC)

La voltamperometria es una técnica electroquimica en la que se aplica un
determinado potencial eléctrico para estudiar los cambios en la corriente del

electrodo de interés para encontrar variaciones. Para realizar la voltamperometria
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ciclica en una bateria es importante que se encuentre reposo para evitar

variaciones al momento de realizar las pruebas.[79].

Mediante la voltamperometria ciclica (VC) se analizan los fendmenos
redox presentes durante los fendmenos anddicos y catddicos de una manera
rapida en un sistema de insercion, por lo que esta técnica es muy habitual que
se haga uso previamente a cualquier tipo de técnica potenciostatica o
galvanostatica. Los parametros de interés en voltamperometria ciclica son las
magnitudes de las corrientes de los picos anddicos (ipa) y catédicos (ipc), su

relacion entre sus magnitudes obteniéndose un grafico como el que se presenta

en la Figura 15. [80]
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Figura 15: Voltamperometria ciclica del desempefio electroquimico de un electrodo de
FeS2/C empelado como catodo de BIL. [61]

45

—
| —



2.3.3.1.1 Condiciones para pruebas de voltamperometria ciclica.

En las pruebas potenciostaticas de voltamperometria ciclica de las celdas
con FeSz fase pirita empleado como anodo en baterias de ion-litio fueron medidas
bajo dos amplitudes de potencial distintas entre 0.7 V-24Vy0.7-3 .0V aun
indice de velocidad de barrido de 0.100 y 0.200 mV/s, con dos distintas

configuraciones: 70:20:10 y 80:10:10.

Las pruebas potenciostaticas de voltamperometria ciclica de las celdas
con FeS2/C empleado como anodo de baterias de ion-litio, fueron llevadas a cabo
bajo dos amplitudes de potencial distintas; entre 1.2V -26Vy 0.7V -24V, a
un indice de velocidad de barrido de 0.100 mV/s, con las configuraciones

previamente descritas.

El analisis se realizd6 mediante un potenciostato marca Biologic modelo

VMP3 ubicado en el Laboratorio de Materiales 2 de la FCQ de la UANL.

2.3.3.2 Pruebas galvanostaticas de carga/descarga

En las pruebas galvanostaticas de carga-descarga se buscar medir
cuanta corriente es capaz de proporcionar una bateria cuando se descarga o
carga. Durante los procesos galvanostaticos de carga/descarga la corriente que
se va suministrar o almacenar es comun expresar como una tasa C, la cual es
calculada de la capacidad nominal que ofrece el material. La tasa C es una
medida que indica de que manera una bateria es completamente cargada o

descargada con respecto a la capacidad tedrica del compuesto [81]. La
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capacidad de una bateria es comunmente probada a 1 C, lo que significa que
debera de proveer 1 A por una hora (1 Ah-'). Si la misma bateria se le somete a
una tasa de 0.5 C o C/2 debera de proporcionar 500 mA por 2 horas,ya 2 C
entregara 2 A por 30 minutos [78]. La corriente especifica es usada como una
medida alterna a la tasa C, la cual se define como la corriente aplicada a una
bateria por unidad de masa del electrodo (A/g), lo cual ayuda a evaluar la
corriente que una bateria podria proporcionar independientemente del tamafo de

los electrodos [82].

La interpretacion de la forma de las curvas galvanostaticas obtenidas
mediante el proceso de carga/descarga permite conocer los cambios sucesivos
en las fases intercaladas generadas en el electrodo que pueden afectar la
reversibilidad del sistema electroquimico [Figura 16]. Esto se puede apreciar
mediante la asignacion de diferentes mesetas de potencial observadas en la
curva, a procesos redox y esto se correlaciona con las pruebas potenciostaticas

de voltamperometria ciclica [83].

3.0l S00mAg? Co, ,Fe ,S,

Cell Voltage (V)

0 200 400 600 800
Specific Capacity (mAh g*)

Figura 16: Pruebas galvanostéaticas de carga/descarga para Coo.1F0.9S2 empleando una

densidad de corriente de 500 mA/g [84].

47

—
| —



2.3.3.2.1 Condiciones para pruebas galvanostaticas de carga/descarga.

Para las pruebas galvanostaticas de carga/descarga, las celdas con FeS:2
fase pirita empleado como anodo de baterias de ion-litio se ciclaron a distintos
valores de capacidad especifica, los cuales fueron: 0.01 C, 0.025 C, 0.05 C, 0.1
C y 0.2 C a 10 ciclos cada una, por lo que se les aplico distintas corrientes
dependiendo su valor de capacidad especifica nominal. Se empleo para las
pruebas un ciclador modelo Neware. Se utilizé solo la configuracion de 70:20:10
para estas pruebas, debido al tiempo que se consumio al realizar la prueba a 0.01

C.

Para las pruebas galvanostaticas de carga/descarga, las celdas con
FeS2/C empleado como anodo de baterias de ion-litio se ciclaron a distintos
valores de capacidad especifica, los cuales fueron: 0.3 C,0.5C,0.7Cy1Ca50
ciclos cada una, por lo que se les aplico distintas corrientes dependiendo su valor
de capacidad especifica nominal. Se empleo para las pruebas un ciclador modelo
Neware. Se utilizaron las dos configuraciones de 70:20:10 y 80:10:10 para estas

pruebas.

El equipo empleado para pruebas de carga/descarga fue un ciclador
marca Neware modelo ST10702 ubicado en el Laboratorio de Materiales 2 de la

FCQ de la UANL.
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2.4 Disposicion de residuos generados

Tabla 4: Disposicion general de residuos

Residuos Colector Contenido
Residuos de sélidos inorganicos y sales B 130-150 g
inorganicas
Residuos de solventes organicos no C 50 mL
halogenados
Guantes de plastico, papel y toallas Basura industrial Varios
impregnadas con reactivos
Frascos de reactivos vacios o material danado o Vidrio Varios
quebrado
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 Resultados de la Sintesis de pirita FeS2 por Ultrasonido

Se analizaron los productos de las distintas sintesis presentadas en la
Tabla 3 de la seccion de Materiales y Métodos, en donde se propusieron las
potencias previamente descritas en el Capitulo 2. Se empled el modo intermitente
con 5 s de modo ONy 2 s de modo OFF para cada sintesis. El volumen empleado

para cada sintesis fue de 6 mL.

En el t1 = 30 min la mezcla de reaccion presenté un color café claro, lo que
indicé que el tiempo de reaccion no fue lo suficiente para poder generar un
cambio en la coloracién. En el t2 = 1 h la mezcla ya mostré un cambio de color de
café claro a una coloracién verdosa oscura. Sin embargo, a partirdel t3 =2 h la

coloracion ya fue completamente oscura. [Figura 17]

En la Tabla 5 se muestran las condiciones de operacion a la potencia de 78 W

(60 % de 130 W):
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Tabla 5: Condiciones de operacién de sintesis y resultados de productos a 78 W
(60 % de 130 W)

Muestra Tiempo de Masa del
operacion producto

obtenido (mg)

a) 2h 33.3
b) 2h 15 min 162

) 2 h 30 min 135.4
d) 2 h 45 min 157.5

Figura 17: FeS: fase pirita obtenida por el método de ultrasonido

En el caso de la condicion de 104 W (80 % de la potencia total del equipo
de 130 W) la sintesis solo se evalué para los tiempos t1 =30 miny t2 = 1 h. Para
tiempos mayores a 1 h no se evaluaron, debido al sobrecalentamiento que
acciond un paro de seguridad del equipo de sonicacion al momento de llevar a

cabo las pruebas a dicha potencia. El volumen de cada sintesis fue de 7.5 mL,
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mayor a los anteriores, debido a que se emple6 mayor potencia para evitar
pérdidas al momento de realizar la sonicacion.

En la Tabla 6 se muestran las condiciones de operacion a la potencia de 104 W
(80 % de 130 W):

Tabla 6: Condiciones de operacién de sintesis y resultados de productos a 104 W
(80 % de 130 W)

Muestra Tiempo de Masa del
operacion producto
obtenido (mg)
e) 30 min 9.8

f) 1h 12.1

3.2 Difraccién de rayos-X (DRX) de FeS:2

3.2.1 Sonicaciona 78 W

En la Figura 18 se presenta el difractograma correspondiente a la muestra
b), en donde se observan los picos caracteristicos coincidiendo con la tarjeta
cristalografica (PDF 00-042-1340) correspondiente al FeS:z en fase pirita con un
sistema cristalino cubico primitivo caracteristico a condiciones de tiempo de
operacion de 2 h 15 min. El tiempo entre cada periodo de centrifugado fue de 15
min. Se obtuvo un producto mas limpio y puro, mostrando sefiales mas intensas.
Cabe mencionar que no se registraron sefiales de la fase marcasita (polimorfo

FeS:2 con sistema cristalino ortorrombico) ni de los precursores.
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Figura 18: Sefiales de DRX de FeS2de la muestra b) a una potencia de 78 W a tiempo de 2 h 15
min, indexado con la tarjeta PDF 00-042-1340 FeS: fase pirita.

En la Figura 19 se presentan de manera global los resultados de las
muestras a), b), ¢) y d), cuyos tiempos de sintesis fueron 2 h, 2 h 15 min, 2 h 30
min y 2 h 45 min respectivamente; empleando la potencia de 78 W, en donde se
observd, que todos los difractogramas mostraron la misma tendencia con
respecto a la muestra previamente descrita. Se observan los picos caracteristicos
coincidiendo con la tarjeta cristalografica (PDF 00-042-1340) correspondiente al
FeS:2 en fase pirita. Se puede observar que la muestra sintetizada al tiempo de 2
h 15 min presentd6 mejor cristalinidad, debido a que la sefial caracteristica
correspondiente al plano hkl/ (200) fue ligeramente mas intensa que el resto de

las sefiales. Adicionalmente, se logré obtener mayor cantidad de FeSo..
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Figura 19: Sefales de DRX de FeS2de las muestras a) 2 h, b) 2 h 15 min,c)2h 30 minyd) 2 h
45 min a una potencia de 78 W, indexado con la tarjeta PDF 00-042-1340 FeS:fase pirita

En la Figura 20 se presentan los difractogramas de las muestras 1, 2y 3.
Estas muestras se emplearon como reproducibilidad de la condicion de 2 h 15

min. cuyas reacciones se realizaron a 78 W con intermitencia y se us6 un

54

—
| —




volumen de 6 mL de mezcla de etilenglicol-agua. Se obtuvieron masas de

producto por encima de los 150 mg.

FeSz Muestra 3

Fe52 Muestra 2

FeSz W uvestra 1

Intensidad (U.A.)

=)
H POF 00-042-1340 Fe5,
5 .
=75 8 | ___
— . Nma
Wi
A I |
10 20 30 A0 50 G50 70 80 ao
2 theta (°)

Figura 20: Patrones de DRX de FeS: de las muestras 1, 2 y 3 empleadas como pruebas de
reproducibilidad a condiciones de 78 W a tiempo de 2 h 15, indexadas con la tarjeta
cristalograficas, PDF 00-042-1340 FeS: fase pirita.
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Khabbaz y Etnazari [56] obtuvieron mediante ruta de ultrasonido fases de
pirita y marcasita en un tiempo de 10 min empleando el 70 % de la potencia de
una sonda de 420 W en una atmodsfera inerte de Ar. Ellos reportaron una fase
mas pronunciada de marcasita. En el presente trabajo no se registré la fase de

marcasita.

Zhang et al [57] obtuvieron FeS2 fase pirita mediante el método del estado
sélido, en donde obtuvieron la fase deseada de pirita, la cual se indexé
perfectamente con la tarjeta PDF 00-042-1340 con una estructura cubica y grupo

espacial Pa3.

Xu et al [61] obtuvieron FeS:2 fase pirita mediante el método hidrotermal
simple, en donde la fase deseada de pirita se indexo perfectamente, cristalizando

en una estructura cubica con un grupo espacial Pa3.
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3.2.2 Sonicaciéon a 104 W

En la Figura 21 se presentan los resultados obtenidos de las muestras a t1
= 30 min y t2 = 1 h. En general, no presentaron la formacién de la fase de pirita
por el tiempo de operacion empleado, debido a los tiempos que se emplearon no
permitieron la formacion de la fase pirita, ya que la coloracion de la mezcla era
de color marron claro en ambos casos. Al indexar la tarjeta PDF 00-042-1340
FeS:2 fase pirita no coincidié con los datos obtenidos, ya que no se presentaron
las mismas sefales previamente mencionadas. Los precipitados mostraron un

color café oscuro, por lo que a simple vista no se obtuvo la fase deseada.
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Figura 21: Sefiales de DRX de FeS2de las muestras e) y f) a una potencia de 104 W a tiempos
de 30 min y 1 h, respectivamente, indexada con la tarjeta cristalografica PDF 00-042-1340 FeS:2

fase pirita.
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3.3. Difraccién de rayos-X (DRX) FeS2/C

3.3.1 Ruta de ultrasonido

En la Figura 22 se detecto la presencia de carbono, el cual se adhirié con
la pirita. Se realizé primero una ruta de sintesis por ultrasonido, afiadiendo los
precursores de Na2S203-5 H20 y FeClz, ademas de la adicidn de la glucosa como
fuente de carbono. Los resultados presentaron impurezas que provenian de los
precursores y la fase no deseada de marcasita por lo tanto se descarto esta ruta
de sintesis. Las tarjetas empleadas fueron la tarjeta PDF 00-042-1340 para el
FeS2 fase pirita y la tarjeta PDF 01-075-1621 para el carbono, en donde el pico
caracteristico de carbono en 26 = 26.2596° mostro una sefal débil. Ademas, se

detectd la presencia de una reflexién sin identificar.
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Figura 22: Patron de DRX de FeS2/C sintetizada por ruta de ultrasonido indexadas con las
tarjetas PDF 00-042-1340 FeS: fase pirita, PDF 01-075-1621 carbono grafitico.

3.3.2 Ruta de ultrasonido asistido por método solvotermal

En la Figura 23, se presentan las sefiales de difraccion de rayos-X de una
sintesis por ruta solvotermal a 160 °C durante 6 h de tratamiento térmico. Las
tarjetas empleadas fueron la tarjeta PDF 00-042-1340 para el FeS:2 fase pirita y
la tarjeta PDF 01-075-1621 para el carbono. La senal del carbono no se

sobrepuso con respecto a la primera sefial de la fase pirita, debido a que el
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carbono formado por las condiciones del tratamiento solvotermal fue un carbono
grafitico, el cual no le dio un tratamiento térmico previamente, debido a que la

glucosa se incorporé directamente a la pirita durante la sintesis solvotermal.

FeSEEC Solvotermal

PDF 00-042-1340 FeS:2 Pirita
PDF 01-075-1621 Carbono Grafitico

(200)

(002)

(311)

(210)

(111)
(211)

Intensidad (U.A.)
(220)

(101)

(222)
(023)
(321)

T I -
10 20 30 40 50 60 70 80 90
) 2 theta (°)

Figura 23: Patron de DRX de FeS2/C sintetizada por ultrasonido asistida por ruta solvotermal a
160 °C por 6 h indexadas con las tarjetas PDF 00-042-1340 FeS: fase pirita y PDF 01-075-1621

carbono grafitico.

En la Figura 24 se comparan distintos difractogramas de FeS2/C
sintetizadas por ruta solvotermal a diferentes tiempos de reacciéon de 4 y 6 h,
respectivamente. El tiempo de reaccion también es un factor importante para la

incorporacion del carbono a la estructura de la pirita, ya que se realizaron a
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distintos tiempos de tratamiento térmico por ruta solvotermal a 160 °C. En el
tiempo de 4 h, la sefal de carbono se encuentra menos definida con respecto a
la del tratamiento de 6 h, lo que el tiempo de tratamiento térmico favorecié mucho
en la formacidn y cristalizacion de la fase de carbono grafitico. Segun lo reportado
con la literatura a tiempos mayores de tratamiento térmico favorecen la formacion
del carbono grafitico. La formacion de este tipo de carbono se debié a las
condiciones de tiempo a las que fueron sometidas las pruebas de tratamiento

térmico.
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Figura 24: Patron de DRX de FeS2/C sintetizada por ultrasonido asistida por ruta solvotermal a 4
hy 6 h, indexadas con las tarjetas PDF 00-042-1340 para el FeS: fase pirita y PDF 01-075-1621

para el carbono grafitico
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3.4 Resultados por Espectroscopia Raman

3.4.1. Espectroscopia Raman de FeS2

Las estructuras como el FeS:2 fase pirita se le conocen como estructuras
de tipo dumbbell (tipo mancuerna, por su significado en inglés), por lo que con
frecuencia son consideradas como moléculas diatémicas permitiendo observar
una clara distincion entre las vibraciones internas y externas de las celdas

cristalinas.

Las estructuras tipo pirita son aquellas que presentan un alto grado de
simetria y centros de inversion. Un centro de inversion se presenta en el punto
intermedio en los pares X2 (en donde X representa un elemento de los grupos 15
o 16), lo que implica una simplificacion significativa en los patrones de
desplazamiento de los fonones activos de la espectroscopia Raman. Cada atomo
de X debe moverse en direcciones opuestas con igual amplitud, mientras que los

atomos del metal permanecen en reposo. [85]

En la Figura 25 se presenta el espectro Raman de la muestra f) de pirita,
en donde se muestran los picos caracteristicos de FeS2 a bajas longitudes de
onda, cuyos valores son: 339.12, 378.97 y 508.50 cm', los cuales corresponden
a las bandas simétricas vibracionales Eg (bandas de estiramiento fijo de los
enlaces S2), Ag (bandas de estiramiento vibracional S-S)y Tg (combinacion de
senales de estiramiento fijo y vibracional de cuatro unidades adyacentes de S2)

respectivamente.
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Figura 25: Espectro Raman FeS:zentre 100 y 600 cm-’

A continuacién, en la Tabla 7, se reportan los valores obtenidos de las

bandas caracteristicas de Eg, Ag y Tg de diversos autores:

Tabla 7: Bandas caracteristicas mediante espectroscopia Raman FeS:2

Método de Eg (cm™) Ag(cm™) Tg(cm™) Trabajo
sintesis

Ultrasonido 327 385 451 [56]
Pirolisis 335 378 428 [58]

Hidrotermal 338.8 386.6 426.5 [61]

Ultrasonido 339.12 378.97 508.50 Este trabajo
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De manera similar con los trabajos previamente reportados, los valores de
Eg y Ag presente en este trabajo presentaron valores muy similares con respecto

a autores previos.

3.4.2. Espectroscopia Raman de FeS2/C

En la Figura 26 se presenta el espectro Raman de la muestra FeS2/C, en
donde se muestran los picos caracteristicos de FeS2 fase pirita a bajas longitudes
de onda, cuyos valores son: 344.87, 381.57 y 483.81 cm’, los cuales
corresponden a las bandas simétricas vibracionales Eg (bandas de estiramiento
fijo de los enlaces S2), Ag (bandas de estiramiento vibracional S-S) y Tq
(combinacién de sefiales de estiramiento fijo y vibracional de cuatro unidades
adyacentes de S2) respectivamente. Adicionalmente, se detectd un pico a 219.56

cm-', el cual corresponde a una sefial de FeS [56].
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Figura 26: Espectro Raman FeS2/C entre 100 y 600 cm™’

En la Figura 27 se muestran los espectros de Raman de FeS2 y FeS2/C
respectivamente, en donde se aprecia que la muestra de FeS2 no se aprecia la
presenta de la banda de FeS entre 210 y 280 cm-' [56], mientras que en la

muestra de FeS2/C si se encontrd dicha banda.
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Figura 27: Espectros Raman de FeS: y FeS2/C entre 100 y 600 cm-'.

La Figura 28 se muestran los espectros Raman de FeS2 y FeS2/C en un
intervalo entre 1100 y 1600 cm-'. El espectro de FeS2/C mostré una banda a
1540.47 cm™ lo que se detectd la presencia del carbono grafitico previamente
detectado. Debido a la presencia de carbono grafitico las sefiales de dicha forma
de carbono son mas débiles en comparacion con las del carbono proveniente del
grafeno, 6xido de grafeno (GO), 6xido de grafeno reducido (rGO) o del carbono
amorfo, por lo que la deteccién de carbono grafitico por espectroscopia Raman

solo fue capaz de detectar las bandas caracteristicas del FeS:2 fase pirita.[86]
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Figura 28: Espectros Raman de FeS:z y FeS2/C entre 1100 y 1600 cm-'.

A continuacién, en la Tabla 8, se reportan los valores obtenidos de las

bandas caracteristicas de Eg, Ag y Tg de diversos autores:

Tabla 8: Bandas caracteristicas mediante espectroscopia Raman FeS2/C

Método de Eg (cm™) Ag(cm™) Tg(cm™) Trabajo
sintesis

Solvotermal 338 367 420 [87]
Pirolisis 335 378 428 [58]

Hidrotermal 338.8 386.6 426.5 [61]

Ultrasonido 219.56 375.27 483.81 Este trabajo
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Adicionalmente, en la Tabla 9, se reportan los valores obtenidos para las

bandas de carbono grafitico G y carbono amorfo D:

Tabla 9: Bandas caracteristicas de carbono grafitico y amorfo mediante espectroscopia Raman

FeS2/C
Método de Fuente de G (cm™) D (cm™) Trabajo
sintesis
carbono
Solvotermal Glucosa 1355 1550 [87]
Hidrotermal Oxido de 1347 1595.80 [61]
grafeno
reducido
Ultrasonido Glucosa 1331.53 1540.47 Este trabajo
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3.5 Resultados de analisis termogravimétrico

La Figura 29 muestra los analisis termogravimétricos comparativos de la
FeS:2 con respecto a la FeS2/C. Los cuales se llevaron a cabo en atmésfera de
aire estacionario. La linea continua verde (FeS2) mostré un descenso a 353.82
°C para posteriormente oxidarse hasta los 675 °C para finalmente formar en
Fe203 y desprender SO2 en forma de gas [88]. La reaccion de descomposicion

térmica de FeS2 fase pirita en atmosfera oxidante es la siguiente:

4 FeS2+11 02— 2 Fe203 +8 SO2

Por otro lado, la linea discontinua verde (FeS2/C) pudo resistir mejor la primera
pérdida propuesta anteriormente y la posterior oxidacion debido a la presencia
del carbono grafitico previamente discutido en la seccién de Difraccién de Rayos-
X, esto debido a las propiedades refractarias que presenta el carbono grafitico y
a su baja reactividad quimica [89]. Las pérdidas finales en % peso se debieron
principalmente a la descomposiciéon térmica de FeS2 a Fe203 y SO2 en presencia
de la atmdsfera de aire estatico. Las pérdidas reportadas mediante este analisis

fueron de 34 % peso.
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Figura 29: Grafico de analisis termogravimétrico comparativo de FeS2 y FeS2/C

A continuacion, en la Tabla 10, se reportan las pérdidas en % en peso del

analisis termogravimétrico comparado con diferentes atmaosferas reportado por

diferentes autores:

Tabla 10: Pérdidas en % en peso mediante analisis termogravimétrico

Método de Fuente de Tipo de Pérdida de Referencia
sintesis C atmésfera masa (% en
peso)
Solvotermal Glucosa Aire 35.4 [87]
Hidrotermal Carbono Aire 57.8 [60]
apoyado con poroso
tratamiento octaedrico
térmico
Ultrasonido por Glucosa Aire estacionario 34 Este trabajo
sonda
(=)



3.6 Resultados de Caracterizaciéon por Microscopia Electrénica

Las nanoparticulas por lo regular deben de cumplir con dos principales
caracteristicas para ser consideradas como tal: cumplir con un tamafo de

particula de entre 1-100 nm y deben de presentar uniformidad [90].

La escala de tamafo submicrométrico se emplea para particulas con un

tamano de particula comprendido entre 0.1-1.0 um. [91]

3.6.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM) FeS:2

La Figura 30 a) presenta imagenes de SEM de una muestra de FeS:2 fase
pirita sintetizada por método de ultrasonido. El polvo de pirita esta compuesto de
particulas granulares que forman aglomerados; el tamano promedio de particula
es 389.73 nm (0.389 um), lo que lo coloca en el valor de la escala

submicrométrica. [Figura 30 b)].
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Figura 30: a) Imagen de SEM de FeS: sintetizada por ultrasonido ampliada a X10000, b)
Distribucién de tamano promedio de particula
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A continuacion, en la Tabla 11 se presentan las morfologias y los tamafos de

particula de FeS2 reportados por distintos autores:

Tabla 11: Morfologias y tamafos de particula de FeS:2 reportados por distintos autores

Método de Morfologia Tamano de Referencia
sintesis particula
Solvotermal Nanoesferas 500-600 nm [87]
Hidrotermal Poliédrica 2.5 um [92]
Solvotermal Microcajas 30 nm [93]
Ultrasonido por Particulas 389.78 nm Este trabajo
sonda submicrométricas

Los resultados del presente trabajo se encuentran dentro de un rango de
150 nm a 3 um, lo que indica que la sintesis por medio de ultrasonido por sonda

de sonicacion es un método factible para obtener particulas submicrométricas

bajo condiciones ambientales de presion y temperatura.
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3.6.1.1 Espectroscopia de energia dispersada de rayos-X (EDS) FeS2

La composicion quimica del FeSz en fase pirita fue analizada mas a fondo
por medio de la técnica de EDS. En la Figura 31 se presentan los picos
caracteristicos con energias caracteristicas de Fe y S en donde se determind la

pureza del material y la presencia de dichos elementos con energias de Fe y S.

Segun, lo reportado con Khabbaz y Etnazari en el afio 2016 [56], los
valores de las energias caracteristicas de Fe (0.75, 6.45y 7.15 keV) y S (2.45
keV) coinciden con los valores obtenidos en el presente trabajo. Se obtuvo un

producto puro.

Figura 31: Espectro EDS FeS:>
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3.6.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM) FeS2/C

La Figura 32 a) presenta imagenes de SEM de una muestra de FeS2/C
donde el FeS:2 fase pirita fue sintetizado por el método de ultrasonido y la
incorporacion del C se efectu6 por la ruta solvotermal a 160°C durante 6 h. El
polvo de FeS2/C esta compuesto de particulas granulares dispersas de manera
mas uniforme; el tamafo promedio de particula es de 518.17 nm (0.518 uym). Las

particulas presentan un tamafio submicrométrico. [Figura 32 b)]
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Figura 32: a) Imagen de SEM de FeS2/C asistida por ruta solvotermal a 160 °C por 6 h ampliada
a X10000 b) Distribucion de tamafo promedio de particula FeS2/C
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A continuacion, en la Tabla 12 se presentan las morfologias y los tamafos

de particula de FeS2/C reportados por distintos autores:

Tabla 12: Morfologias y tamafnos de particula de FeS2/C reportados por distintos autores

Método de Fuente de Morfologia Tamano de Referencia
sintesis C particula

Solvotermal Glucosa Nanoesferas 500-600 nm [87]

Hidrotermal Polipirrol Poliédrica 2.5 um [92]

Solvotermal rGO Microcajas 30 nm [93]
Ultrasonido por Glucosa Particulas 518.17 nm Este trabajo

sonda submicrométricas
[ 7))



3.6.2.1 Espectroscopia de energia dispersada de rayos-X (EDS) de FeS2/C

En la Figura 33 se presentan los picos caracteristicos con energias de Fe,
S y C en donde se determiné la pureza del material y la presencia de dichos
elementos en la muestra de FeS2/C sintetizada por método de ultrasonido y

tratada por una ruta solvotermal a 160°C durante 6 h.

Al igual que lo fue previamente reportado con Khabbaz y Etnazari en el
afo 2016 [56] en la muestra de FeSz, los valores de las energias caracteristicas
de Fe (0.75,6.45y 7.15 keV) y S (2.45 keV) coinciden con los obtenidos en el
presente trabajo, ademas de la presencia de C (0.45 keV), el cual indica la

incorporacion del carbono a la muestra de pirita.

Figura 33: Espectro EDS FeS:/C asistido por una ruta solvotermal a 160 °C durante 6 h
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3.6.3 Microscopia electrénica de transmision (TEM) de campo claro FeS:

La Figura 34 presenta imagenes de TEM de campo claro de la muestra de
FeS2 fase pirita sintetizada por método de ultrasonido. El polvo de pirita esta
compuesto de particulas irregulares. La Figura 34 a) y la Figura 34 b) presenta
aglomeraciones irregulares de pirita a escalas de 500 y 200 nm respectivamente;
mientras que la Figura 34 c) a una escala de 100 nm y la Figura 34 d) a una
escala de 50 nm muestran con mas detalle las particulas obtenidas las cuales
tienen una forma irregular. El tamafio promedio del aglomerado es 377.52 nm

(0.377 um), lo que lo coloca en el valor de la escala submicrométrica. [Figura 34

e)l.
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Figura 34: Imagenes de TEM de FeS: sintetizada por ultrasonido; a) 500 nm, b) 200 nm, c) 100
nm y d) 50 nm, e) Distribuciéon de tamafio promedio de particula FeS2 analizada mediante TEM
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3.6.3.1 Determinacion de las distancias interplanares mediante HRTEM de
FeS:2

La Figura 35 presenta una imagen de Microscopia Electronica de
Transmision de Alta Resolucion (HRTEM por sus siglas en inglés) de la muestra
policristalina, debido a que se encontraron dos distancias interplanares
diferentes, las cuales son: 0.327 nm y 0.293 nm. Estas distancias interplanares
corresponden a los planos hkl (111) y (200) respectivamente; las cuales
corresponden con la tarjeta cristalografica PDF 00-042-1340 FeS:2 fase pirita.
Zhang Y. et al [64] reportaron una distancia interplanar correspondiente al plano
(200) de 0.2699 nm, el cual dicho resultado corresponde con lo obtenido en el

presente trabajo.
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Figura 35: Imagen HRTEM de FeS:2

3.6.3.2 Patron de Difraccion de Electrones de Area Selecta (SAED) de FeS:

La Figura 36 se muestra el patrén de Difraccién de Electrones de Area
Selecta (SAED) para la muestra FeS2. En la Tabla 13 se presentan los valores

de las distancias interplanares, los cuales se complementan con respecto a la
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Figura 35, se realizd la comparacion de las distancias interplanares reales
obtenidas mediante la técnica de SAED con respecto a los valores reportados de
la tarjeta cristalografica PDF 00-042-1340 FeS:2 fase pirita y se indexd con los

respectivos planos hkl correspondientes.

i 5.00 1/nm

Figura 36: Imagen de SAED de FeS: indexada con los planos hkl correspondientes

Tabla 13: Tabla comparativa de las distancias interplanares reales de FeS2 con respecto a las
reportadas con la tarjeta PDF 00-042-1340 e indexadas con los respectivos planos hk/

Distancia Distancia
No. hkl real (A) reportada (A) % error
1 (11 3.353 3.128 0.934
2 (200) 2.662 2.705 1.018
3 [ (@210 2.363 2.421 1.024
4 211) 2.129 2.211 1.038
5 | (220) 1.890 1.916 1.016
6 (311) 1.604 1.633 1.016
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3.6.4 Microscopia electrénica de transmision (TEM) FeS2/C

La Figura 37 a) presenta una imagen de TEM de muestra de FeS2/C. El
polvo de FeS2/C estd compuesto de particulas irregulares que de la misma
manera que con los resultados de SEM descritos previamente forman
aglomerados. El tamafio promedio de particula es 508.84 nm (0.508 ym), lo que

lo coloca en el valor de la escala submicrométrica. [Figura 37 b)]
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Figura 37: a) Imagen de TEM de FeS2/C tratada por ruta solvotermal a 160 °C por 6 h. b)
Distribucién de tamafio promedio de particula FeS2/C analizada mediante TEM
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3.6.4.1 Imagen HRTEM de FeS2/C

La Figura 38 presenta una imagen de HRTEM de la muestra de FeS2/C en

donde se determina la presencia de carbodn cristalino grafitico.

Figura 38: Imagen HRTEM de FeS2/C

3.6.4.2 Difraccion de Electrones de Area Selecta (SAED) FeS2/C

La Figura 39 muestra el patron de Difraccién de Electrones de Area
Selecta (SAED) de la muestra FeS2/C. En la Tabla 14 se presentan los valores
de las distancias interplanares, los cuales se complementan con respecto a la
Figura 36, se realizd la comparacion de las distancias interplanares reales
obtenidas mediante la técnica de SAED con respecto a los valores reportados de
las tarjetas cristalograficas PDF 00-042-1340 fase pirita y PDF 01-075-1621

carbono grafitico y se indexaron con los respectivos planos hkl/ correspondientes.
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Mediante SAED se pudo determinar la presencia de carbono grafitico
previamente reportado por Difracciéon de Rayos X y HRTEM, en el cual se obtuvo

una distancia interplanar correspondiente al plano hk/ (002) de 4.047 A.

(002) (Carbén)

-
————————5.00 1/nm

Figura 39: Imagen de SAED de FeS2/C indexada con los planos hkl correspondientes

Tabla 14: Tabla comparativa de las distancias interplanares reales de FeS2/C con respecto a
las reportadas con la tarjeta PDF 00-042-1340 FeS: fase pirita y PDF 01-075-1621 carbono

grafitico e indexadas con los respectivos planos hk/

Distancia Distancia
No. hkl real (A) reportada (A) % error
1 (111) 3.023 3.128 1.035
2 (200) 2.574 2.705 1.053
3 (210) 2.236 2421 1.083
4 211) 2129 2.21 1.038
5 (220) 1.999 1.916 0.960
6 (311) 1.656 1.633 0.982
Carbon | (002) 4.048 3.395 0.839
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3.7 Caracterizacién electroquimica

3.7.1 Resultados de Voltamperometria ciclica (VC)

3.7.1.1 FeSz2 configuracién 70:20:10 (material activo: carbén SP: teflon)

Para la configuracion 70:20:10 se realizaron 10 ciclos de VC a un indice
de velocidad de 0.2 mV s™', y a una amplitud de potencial de 0.7-2.4 V. En la
Figura 40, se presentan las curvas de VC, en donde los primeros dos ciclos
mostraron inestabilidad debido a la morfologia no definida del material [95-97]. EI
sistema mostré un par de fendmenos redox. En el primer ciclo, el pico de
reduccion se mostré a 1.14 V y el pico de oxidacién a 2.36 V. En el segundo ciclo
el pico de reduccion se mostré a 1.27 V y el de oxidacion a 2.21 V. A partir del
tercer ciclo los picos redox se ubican alrededor de 1.16 V para reduccion y 2.21
V para oxidacion. En el primer ciclo se mostré6 una mayor intensidad debido a la
saturacion de iones Li*. El sistema no presenta irreversibilidad debido a la
ausencia de la formacién de la interfase sélido electrolito (SEI). Debido a la
diferencia de potencial establecida, no fue posible determinar la presencia de

mas fendmenos redox en el sistema. [98]
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Figura 40: Curva de VC de la bateria de FeS2 empleado como anodo con configuracion
70:20:10, analizada a una velocidad de barrido de 0.2 mV/s con una ventana de potencial de
0.7-2.4 V en 10 ciclos

De forma complementaria a la Figura 40, la Figura 41 muestra de manera
mas clara una estabilidad en los ciclos de la bateria en los ultimos 5 ciclos en la

ventana de potencial de 0.7-2.4 V a una velocidad de barrido de 0.2 mV/s.
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Figura 41: Curva de VC de la bateria de FeS2 empleado como anodo, con una configuracion
70:20:10 analizada a una velocidad de barrido 0.2 mV/s con una ventana de potencial de 0.7-

2.4V durante los ultimos cinco ciclos
A continuacion, se presentan dos fendmenos caracteristicos de reduccion
y oxidacion en el sistema FeS2. El fendmeno de reduccién se describe mediante
las siguientes reacciones (1) y (2) propuestas por Zhenxing Yu et al en el afo

2018 para el sistema [94]:
FeS2 + 2Li* + 2e- — Li2FeS2 (1)
Li2FeS2+ 2Li* +2e—> 2Li2S +Fel (2)

Debido a la relativamente lenta difusion del Li* en el FeSz2, las reacciones

(3) y (4) ocurren de manera simultanea a temperatura ambiente (< 25 °C), lo que
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explica porque un solo fendmeno de reduccion aparecié. Fong et al, propusieron
que para los valores comprendidos entre 0<x<0.8 y a voltajes menores a 2.45 V,
el sistema Liz>-xFeS2 presenta reversibilidad [97]. El fendbmeno de oxidacion se

describe mediante las siguientes reacciones (3) y (4) [94]:
2Li2S +Fe® —> Li2FeS2 + 2Li* + 2e (3)
Li2FeSz2 — Li>-xFeS2 + xLi* +xe™ (0<x<0.8) (4)

Para valores de x>0.8 se presenta una irreversibilidad en el sistema

previamente propuesto, el cual muestra una desproporcidn no-estequiométrica
=1. i0 Zu . Di variacio

de la forma FeSy (y=1.064) y la formacion de azufre elemental. Dicha variacion al

sistema Li2-xFeS2 se describe en la ecuacion (5) cuando x excede 0.8 [99-100].

LizxFeS2 —» (2-x)Li+ FeSy +(2-y)S (x>0.8) (y=1.064) (5)

3.7.1.2 FeS:2 configuracién 80:10:10

Para esta bateria elaborada con la configuracion 80:10:10 se le realizaron
10 ciclos de voltamperometria ciclica a un indice de velocidad de 0.2 mV sy
una amplitud de potencial de 0.7-2.4 V. En la Figura 42, se presentan las curvas
de voltamperometria ciclica. El electrolito comercial LP30 empleado no presentd
ningun inconveniente y las curvas VC mostraron ciclos mas estables e intensos
con respecto a la proporciéon 70:20:10. Especificamente, alrededor 1.44 V en el
primer ciclo el anodo de FeSz2, se mostrd un pico de reduccién, el cual presentd
una baja intensidad con respecto a los ciclos posteriores. Sin embargo, a partir

del segundo ciclo el pico de reduccion se desplazé a 1.19 V y mostraron una
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mayor intensidad con respecto al ciclo 1. A partir del primer ciclo se present6 un
pico de oxidacion alrededor de 2.20 V, el cual se fue intensificado conforme los

ciclos fueron aumentando mostrando una buena estabilidad.

1.5
Ciclo 1
Ciclo 2
Ciclo 3
1.0 H Ciclo 4
Ciclo 5
~— Ciclo 6
E 0.5 1 Ciclo 7
; Ciclo 8
= Ciclo 9
8 0 0 _ Ciclo 10
o)
@)
-0.5 -
-1.0
T T T T T T T
0.5 15 2.0 2.5 3.0

Potencial (V vs Li/Li%)

Figura 42: Curvas de VC de la bateria de FeS2 empleada como anodo con configuracion
80:10:10 analizada a una velocidad de barrido de 0.2 mV/s, con una ventana de potencial de
0.7-2.4 V en 10 ciclos
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3.7.1.3 FeS2/C configuracién 70:20:10

Se usdé una configuracién 70:20:10 de FeS2/C, usando como electrolito
comercial LP30 y se aplicd una velocidad de barrido de 0.1 mV/s en un intervalo
de potencial de 1.2-2.6 V durante 6 ciclos. En los resultados mostrados en la
Figura 43 la adicion de carbono a la pirita asistido por la ruta solvotermal mostro
una diferencia significativa, ya que el recubrimiento de carbono indica que el

anodo de FeS2 puede soportar mejor los ciclos sin desgastarse rapido.

Especificamente, alrededor 1.33 V en el primer ciclo el anodo de FeS2/C
presentd una alta intensidad en dicho pico de reduccién. Adicionalmente, en el
primer ciclo se observaron los picos de oxidacion alrededor de 1.92 Vy 2.56 V,
respectivamente. A partir del segundo ciclo de voltamperometria ciclica, se
presentaron dos picos de reduccion alrededor de 2.00 V y 138 V,
respectivamente y dos picos de oxidacion a 1.94 Vy 2.53 V, mostrando un ligero
desplazamiento con respecto al primer ciclo. Sin embargo, la intensidad es menor

con respecto al segundo ciclo y con cada ciclo la intensidad va disminuyendo.

93

—
| —



Ciclo 1
i Ciclo 2
1.0 4 Ciclo 3
A Ciclo 4
o>y Ciclo
< 054 |
= Ciclo 6
v -
)
—
C 0.0~
@
t 4
@)
O -0.5 4
-1.0 4
15 : : . : . : : , ;
1.0 15 2.0 25 3.0 3.0

Potencial (V vs Li*/Li)

Figura 43: Curva de VC de la bateria de FeS2/C empleado como anodo con configuracion
70:20:10 analizada a una velocidad de barrido de 0.1 mV s con una ventana de potencial de
1.2-2.6 V en 6 ciclos
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Adicionalmente, se replicé la configuracion 70:20:10 de FeS2/C y en esta
prueba se aplicé una velocidad de barrido de 0.1 mV/s en un potencial de 0.7-2.4
V durante 10 ciclos. Se muestra un solo pico de reduccion y un pico de oxidacion
en el primer ciclo, esto es debido a que se empled una cantidad de material activo

mayor con respecto al sistema previamente descrito [Figura 44].

En el primer ciclo no se aprecié la presencia de un fenémeno de reduccion
definido, debido a la intensidad suministrada en el primer ciclo, mientras que en
la oxidacion se aprecia un pico de oxidacion a 2.01 V, el cual se mantuvo
constante. A partir del segundo ciclo se presentd un par de fendmenos redox a
1.32 V (reduccion) y 2.01 V (oxidacion) previamente localizado en el primer ciclo
respectivamente. Sin embargo, en el potencial de 1.98 V se aprecia un ligero
pico, lo que indica que el sistema es irreversible, debido a las especies no
solubles (Li2S y Fe®) que aumentan la resistencia y disminuyen el desempefio
electroquimico del anodo. Este pico adicional es una interfase sélido-electrolito
(SEI). A partir del octavo ciclo los valores de los picos redox cambiaron
ubicandose en 1.22 V (reduccién) y 2.23 V (oxidacion) respectivamente, pero con
menor intensidad que los que se habian reportado previamente en los ciclos

anteriores. El pico de la interfase SEI ya no esta presente en estos ultimos ciclos.
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Figura 44: Curva de VC de la bateria de FeS2/C empleado como anodo con configuracion
70:20:10 analizada a una velocidad de barrido de 0.1 mV s con una ventana de potencial de
0.7-2.4 V en 10 ciclos
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3.7.1.4 FeS2/C configuracién 80:10:10

Se uso la amplitud de potencial en el intervalo de 1.2-2.6 V empleando una
configuracion 80:10:10 de FeS2/C una velocidad de barrido de 0.1 mV/s durante
10 ciclos. Se muestra un solo pico de reduccién y un pico de oxidacion en el
primer ciclo, esto es debido a que se empled una cantidad de material activo

mayor con respecto al sistema previamente descrito [Figura 45].

Especificamente, alrededor 1.21 V en el primer ciclo el anodo de FeS2/C
presentd una alta intensidad en dicho pico de reducciéon. A partir del segundo
ciclo de voltamperometria ciclica, se presenta un pico de reduccion alrededor de
1.93 V. Sin embargo, la intensidad es menor con respecto al primer ciclo y con
cada ciclo la intensidad de los procesos redox disminuyeron lo que puede indicar
que la posible formacién de un pico irreversible que disminuye el desempeno
electroquimico del anodo de FeS2/C. Ademas, debido al potencial aplicado no es
posible ver con claridad la formacion de un posible pico adicional a mayor

potencial, en este sistema.
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Figura 45: Curva de VC de la bateria de FeS2/C empleado como anodo con configuracion
80:10:10 analizada a una velocidad de barrido de 0.1 mV s*' con una ventana de potencial de
1.2-2.6 V en 10 ciclos

La Figura 46 muestra unas curvas de VC de FeS2/C empleado como
anodo usando la configuracion 80:10:10 y se aplico una velocidad de barrido de
0.1 mV/s en un potencial de 0.7-2.4 V durante 10 ciclos. Se presentaron un par
de fendmenos redox localizados a 0.94 V (reduccién) y 2.19 V (oxidacién) en el
primer ciclo. A partir del segundo ciclo en adelante, los fendmenos redox se
localizé a 1.30 V (reduccion) y 2.27 V (oxidacién). Adicionalmente a esto se
presenté un ensanchamiento en 1.90 V en el segundo ciclo lo que indica que el

sistema presenta irreversibilidad, debido a las especies no solubles (Li2S y Fe?)
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lo que aumenta la resistencia y disminuye el desempefio electroquimico del

anodo. Este pico adicional es una interfase sélido-electrolito (SEI).
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Figura 46: Curva de VC de la bateria de FeS2/C empleado como anodo con configuracion
80:10:10 analizada a una velocidad de barrido de 0.1 mV s' con una ventana de potencial de
0.7-2.4 V en 10 ciclos
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3.7.2 Resultados de pruebas galvanostaticas de carga/descarga

3.7.2.1 Pruebas galvanostaticas carga/descarga FeS:

3.7.2.1.1 FeS2 Configuracién 70:20:10

La Figura 47 muestra los perfiles galvanostaticos de carga/descarga entre
0.7 y 2.4 V de una bateria con configuracion 70:20:10 a una tasa de descarga de
0.01 C (0.001715 A/g) durante 10 ciclos. Durante el primer ciclo de descarga una
gran cantidad de iones Li* estan saturando el sistema, tal como se propuso
previamente en los analisis de VC. Se encontraron dos picos de reduccion
definidos entre si localizados a 1.7 V y 1.45 V. En la primera carga se presenta
una meseta de oxidacion ubicada a 1.84 V y se mantuvo durante los ciclos
posteriores. A partir del segundo ciclo de descarga se presenta una meseta de
oxidacién a 1.55 V, esto debido un cambio en el mecanismo de intercalacion del
anodo. Sin embargo, estos fenomenos no coinciden con los valores de las curvas
VC de la Figura 40 previamente reportados. También se atribuye a la formacion
de Fe® durante el primer ciclo de descarga, el cual es reactivo y no puede ser
completamente reversible. Mientras que en los ciclos posteriores los valores de
capacidad especifica se mantuvieron estables entre si, sin presentar caidas
significativas. Los valores de las capacidades especificas para el anodo de FeS:2
para los ciclos presentados son: ciclo 1 (690.7 mAh/g), ciclo 2 (309.7 mAh/g),

ciclo 3 (256.8 mAh/g), ciclo 5 (202.9 mAh/g) y ciclo 10 (163.6 mAh/g).
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Figura 47: Perfil de carga/descarga a 0.01C (0.001715 A/g) en una ventana de potencial de 0.7-

2.4 V para la bateria de anodo FeS:2 con configuracién 70:20:10.

En la Figura 48 muestra la relacion entre el numero de ciclos de
cargal/descarga con respecto a la capacidad especifica (mAh/g) de un anodo de
una BIL con configuracion 70:20:10 a una tasa de descarga de 0.01 C (0.001715
A/g) durante 10 ciclos. El primer ciclo de descarga varié considerablemente en
relacion con el segundo ciclo de descarga y dichas variaciones no fueron tan
considerables después del tercer ciclo. Sin embargo, los ciclos de carga
presentaron mayor estabilidad y no presentaron una variacion tan pronunciada

en comparacion con los ciclos de descarga.
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Figura 48: Capacidad especifica con respecto a numero de ciclos a 0.01C (0.001715 A/g) para

la bateria de &nodo FeS2 a configuracion 70:20:10.

La Figura 49 muestra los perfiles galvanostaticos de carga/descarga entre
0.7 y 2.4 V de una bateria con configuracion 70:20:10 a una tasa de descarga de
0.025 C (0.003909 A/g) durante 10 ciclos. Los ciclos en este caso presentaron
una mayor estabilidad entre si en comparacién con el caso previo, debido a que
las pruebas se realizaron de manera consecutiva a las pruebas de 0.01 C,
descritas previamente, por lo que el mecanismo de intercalacién y conversion fue

el mismo que se desarrollé en las pruebas previas. En la primera carga se
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presenta una meseta de oxidacion ubicada a 1.94 V y se mantuvo durante los

ciclos posteriores. A partir del primer ciclo de descarga se presenta una meseta

de reduccion a 1.44 V. De la misma manera, estos fendmenos no coinciden con

los valores de las curvas CV de la Figura 41 previamente reportados. Los valores

de las capacidades especificas para el anodo de FeS:2 para los ciclos

presentados son: 113.8 mAh/g (ciclo 1), 109.9 mAh/g (ciclo 2), 107.2 mAh/g (ciclo

3), 105.4 mAh/g (ciclo 5) y 102.2 mAh/g (ciclo 10).

Potencial (V vs Li*/Li)
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Figura 49: Perfil de carga/descarga a 0.025C (0.003909 A/g) en una ventana de potencial de

0.7-2.4 V para la bateria de anodo FeS: a configuracion 70:20:10.
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La Figura 50 muestra los perfiles galvanostaticos de carga/descarga entre
0.7 y 2.4 V de una bateria con configuracion 70:20:10 a una tasa de descarga de
0.05 C (0.007818 A/g) durante 10 ciclos. Los ciclos en este presente caso
nuevamente mostraron una mayor estabilidad entre si en comparacion con los
casos previos, debido a que las pruebas se realizaron de manera consecutiva a
las pruebas de 0.025 C, descritas previamente, por lo que el mecanismo de
intercalacion y conversion se conservo con respecto en las pruebas anteriores.
De la misma manera, se encontraron un par de fendmenos redox localizados a
1.27 V (reduccion) y 2.09 V (oxidacién), los cuales son valores muy cercanos a
los reportados en las curvas de CV de la Figura 41 previamente reportadas. Las
curvas presentaron una caida en las capacidades especificas en comparacion
con las pruebas anteriores, cuyos valores son: 62.3 mAh/g (ciclo 1), 61.1 mAh/g

(ciclo 2), 59.1 mAh/g (ciclo 3), 54.3 mAh/g (ciclo 5) y 51.9 mAh/g (ciclo 10).
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Figura 50: Perfil de carga/descarga a 0.05C (0.007818 A/g) en una ventana de potencial de 0.7-

2.4 V para la bateria de anodo FeS: a configuracién 70:20:10.

Los perfiles galvanostaticos de carga/descarga entre 0.7 y 2.4 V de una
bateria con configuraciéon 70:20:10 a una tasa de descarga de 0.1 C (0.01563
A/g) durante 10 ciclos. Los valores obtenidos de capacidad especifica son: 3.1
mAh/g (ciclo 1), 2.9 mAh/g (ciclo 2), 2.8 mAh/g (ciclo 3), 2.7 mAh/g (ciclo 5) y 2.6

mAh/g (ciclo 10).

105

—
| —



A continuacion, en la Tabla 15 se presenta una comparacion de los desemperios

electroquimicos de FeS:2 reportados por distintos autores con respecto al

presente trabajo:

Tabla 15: Desempefios electroquimicos de FeS:2 reportados por distintos autores

0.01 C con una
retencion de 163.6
mAh/g hasta 10

ciclos

Método de Morfologia Desempeiio Referencia
sintesis electroquimico
Hidrotermal Esfera Capacidades de [57]
459 y 413 mAh/g a
89y 445 mA/g
después de 35
ciclos
respectivamente
Pirolisis de aerosol Nanocadenas Capacidad de [58]
asistido por campo 342.4 mAh/g
magnético después de 800
ciclosa0.5C
Solvotermal Nanoagujas Capacidad de [38]
asistido por arregladas en 805.1 mAh/g
sonicacion y nanotubos después de 500
sulfuracién ciclos a 2 A/g
Ultrasonido por Particulas Capacidad inicial Este trabajo
sonda submicrométricas de 690.7 mAh/g a

—
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3.7.2.2 Pruebas galvanostaticas carga/descarga FeS2/C

3.7.2.2.1 FeS2/C configuracién 70:20:10

A pesar que los electrodos de FeS2 poseen una alta capacidad especifica
y una amplitud de voltaje que ocurre alrededor de los 1.5 V, se ha empleado
ampliamente como catodo o anodo. Sin embargo, la reversibilidad electroquimica
del FeS2 como electrodo es pobre. Una alternativa muy empleada es el
recubrimiento de la superficie con carbono, ya que esto puede prevenir el
desgaste del material con cada ciclo, mejora la estabilidad y la conductividad con
cada ciclo.

En la Figura 51 se muestran los perfiles galvanostaticos de
carga/descarga entre 1.2 y 2.6 V de una bateria con anodo de FeS2/C en
configuracion 70:20:10 a una tasa de descarga de 0.3 C durante 50 ciclos. A
diferencia de los resultados de los anodos de FeS2, el anodo de FeS2/C resistio
la corriente de 0.3 C (0.047 A/g), debido a la incorporacion del carbono a la
estructura de la pirita. Por lo que en corrientes mas pequenas el anodo de FeS2/C
dara valores de capacidad especifica mucho mas altos que los reportados.
Durante el primer ciclo se encontraron dos picos de reduccion definidos entre si
localizados a 1.69 V y 1.51 V. En la primera carga se presenta un pronunciado
crecimiento aproximadamente entre 1.76 V y 1.84 V. Ademas, se encontraron
dos picos de oxidacion a 1.7 V y 2.5 V aproximadamente. Se presentd una gran
caida entre el primer y el segundo ciclo. A partir del segundo ciclo de descarga

en adelante, se presentaron dos mesetas de reduccion localizadas a 2.04 V y
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1.48 V, respectivamente. En el primer potencial coincide con las curvas de VC
presentadas en la Figura 44, mientras que el segundo difiere un poco. En el
segundo ciclo de carga ya no se presenta el crecimiento previamente reportado.
A partir del segundo ciclo de carga, se presentan dos mesetas de oxidacion a
aproximadamente 1.8 V y 2.48 V, cuyos valores difieren un poco con los
resultados en la Figura 45. Sin embargo, el anodo pudo resistir mejor la corriente
debido al carbono. Los valores de capacidad especifica son: 376.3 mAh/g (ciclo
1), 211.1 mAh/g (ciclo 2), 194.7 mAh/g (ciclo 3), 175.9 mAh/g (ciclo 5), 144.2

mAh/g (ciclo 10), 98.7 mAh/g (ciclo 25) y 56.7 mAh/g (ciclo 50).
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s 181 125V 151V
° Reduccién 2 18V 2.04V
o - \ 2 248V 148V
14
1.2 4 T
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Figura 51: Perfil de carga/descarga a 0.3 C en una ventana de potencial de 1.2-2.6 V para la

bateria con anodo de FeS2/C con configuracién 70:20:10 durante 50 ciclos.

108

—
| —



En la Figura 52 se muestran los perfiles galvanostaticos de carga-
descarga entre 1.2 y 2.6 V de una bateria con anodo de FeS2/C en configuracion
70:20:10 a una tasa de descarga de 0.5 C (0.0782 A/g) durante 50 ciclos. Durante
el primer ciclo de descarga se encontré solamente un pico de reduccién definido
localizado a 1.48 V. En la primera carga, se encontraron dos picos de oxidacion
a 1.82 V y 248 V aproximadamente, los cuales difieren un poco con los
resultados reportados en la Figura 44. Se presentd una gran caida entre el primer
y el segundo ciclo de la misma manera que en el caso anterior. A partir del
segundo ciclo de descarga se pueden apreciar los fendbmenos de reduccion
localizados a aproximadamente a 2.17 V y 1.47 V, mientras que en los de carga
existen dos fendmenos de oxidaciéon a 1.83 V y 2.42 V, los cuales difieren un
poco con los resultados obtenidos de las curvas de VC en la Figura 45. En el ciclo
25 se aprecia un incremento en la curva a 1.36 V. Los valores de capacidad
especifica obtenidos son: 250.9 mAh/g (ciclo 1), 183.4 mAh/g (ciclo 2), 156.1

mAh/g (ciclo 3), 134.4 mAh/g (ciclo 5) y 112.4 mAh/g (ciclo 10).
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Figura 52: Perfil de carga/descarga a 0.5 C en una ventana de potencial de 1.2-2.6 V para la

bateria con anodo de FeS2/C con configuracion 70:20:10 durante 10 ciclos.
3.7.2.2.2 FeS2/C configuracion 80:10:10

En la Figura 53 se muestran los perfiles galvanostaticos de carga/descarga
entre 1.2y 2.6 V de una bateria con anodo de FeS2/C en configuracién 80:10:10
a una tasa de descarga de 0.3 C en los primeros cinco ciclos de carga/descarga.
En el primer ciclo de descarga se observa un proceso catédico (1.47 V) con
mucha variacion en dicho ciclo, debido a que una gran cantidad de Li* esta
reaccionando con el compésito de FeS2/C. Para el primer ciclo de carga se

presentan dos picos de oxidacion (1.87 y 2.46 V, respectivamente). Para el
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segundo ciclo de descarga en adelante se muestran dos picos de reduccion (2.13

V 'y 1.50 V, respectivamente). El anodo de FeS2/C present6é una capacidad de

carga-descarga para el primer ciclo de 456.9 mAh/g, mientras que para los otros

ciclos fueron de 408 mAh/g, 350.3 mAh/g, 302.2 mAh/g y 281.2 mAh/g

respectivamente, lo que indica que esta configuracién logré resistir mejor el paso

de la corriente con cada ciclo sin perder retencion con cada ciclo.
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Figura 53: Perfil de carga/descarga a 0.3 C en una ventana de potencial de 1.2-2.6 V para la

bateria con anodo de FeS2/C con configuracion 80:10:10 en los primeros cinco ciclos.
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En la Figura 54 se muestran los perfiles galvanostaticos de carga-
descarga entre 1.2 y 2.6 V de una bateria con anodo de FeS2/C en configuracion
80:10:10 a una tasa de descarga de 0.7 C (0.11 A/g) durante 50 ciclos de
carga/descarga. En el primer ciclo de descarga se observa un proceso catédico
(1.47 V) con mucha variacién en dicho ciclo. Sin embargo, a partir del segundo
ciclo los procesos catddicos comenzaron a disminuir conforme fueron pasando
los ciclos, ya que al emplearse una corriente mas grande no se llevo a cabo de
manera correcta la insercion de ion Li*. Dicho pico de oxidacién se present6 a
1.98 V. De la misma manera, los procesos anodicos comenzaron a disminuir
como con los catédicos. El anodo de FeS2/C presentdé una capacidad de
carga/descarga para el primer ciclo de 325 mAh/g. Para el segundo ciclo de
descarga la capacidad especifica disminuy6 drasticamente hasta un valor de
174.8 mAh/g lo que indica que a corrientes elevadas las capacidades especificas
del material disminuyen significativamente con cada ciclo. Las capacidades
especificas obtenidas para son: 143.6 mAh/g (ciclo 3), 131.1 mAh/g (ciclo 5),

107.8 mAh/g (ciclo 10), 85.2 mAh/g (ciclo 25) y 54.7 mAh/g (ciclo 50)
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Figura 54: Perfil de carga/descarga a 0.7 C en una ventana de potencial de 1.2-2.6 V para la

bateria con anodo de FeS2/C con configuracion 80:10:10 en 50 ciclos.

En la Figura 55 se muestran los perfiles galvanostaticos de
carga/descarga entre 1.2 y 2.6 V de una bateria con anodo de FeS2/C en
configuracion 80:10:10 a una tasa de descarga de 1 C (0.16 A/g) durante 50 ciclos
de carga/descarga. En el primer ciclo de descarga se observa una curva muy
pronunciada con respecto a los casos previos, por lo que no se puede distinguir
un proceso catédico con claridad, debido a la corriente empleada, ya que de la
misma forma que el caso previo se usé una corriente mas grande que la anterior,

no se llevd a cabo de manera correcta la insercidon de ion Li*. De la misma forma
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en las curvas de carga no se aprecia con claridad los procesos anodicos. El
anodo de FeS2/C present6 una capacidad de carga-descarga para el primer ciclo
de 58.2 mAh/g. Para el segundo ciclo de descarga la capacidad especifica
disminuy6 drasticamente hasta un valor de 18.6 mAh/g lo que indica que a
corrientes elevadas las capacidades especificas del material disminuyen
significativamente con cada ciclo. Las capacidades especificas obtenidas para
son: 143.6 mAh/g (ciclo 3), 131.1 mAh/g (ciclo 5), 107.8 mAh/g (ciclo 10), 85.2

mAh/g (ciclo 25) y 54.7 mAh/g (ciclo 50)
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Figura 55: Perfil de carga/descarga a 1 C en una ventana de potencial de 1.2-2.6 V para la

bateria con anodo de FeS2/C con configuracién 80:20:10 en 50 ciclos.
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A continuacion, en la Tabla 16 se presenta una comparacion de los desempefios

electroquimicos de FeS2/C reportados por distintos autores con respecto al

presente trabajo:

Tabla 16: Desempenfios electroquimicos de FeS2/C reportados por distintos autores

Método de
sintesis

Fuente de C

Morfologia

Desempeio

electroquimico

Referencia

Sulfuracion

Carbono
octaédrico
poroso

Octaédrica

381 mAh/g a
5000 mA/g
1074 mAh/g a
100 mA/g
después de
100 ciclo

[60]

Hidrotermal

rGO

Microesferas

Capacidad
inicial de
1640.9 mAh/g a
100 mA/g
después de
100 ciclos con
una capacidad
de retencién de
1131 mAh/g

[61]

Hidrotermal

rGO

Microparticulas

Capacidad
inicial de 1147
mAh/g a 100
mA/g con
retencion de
1001.41 mAh/g
durante 60
ciclos

[62]

Ultrasonido
por sonda

Glucosa

Particulas
submicrométricas

Capacidad
inicial de 325
mAh/g a 0.11

A/g (0.7 C) con
una retencion
de 54.7 mAh/g

durante 50

ciclos

Este trabajo
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 Conclusiones

1) Se logro sintetizar el disulfuro de hierro FeS: fase pirita por el
método de ultrasonido mediante el uso de sonda de sonicacién a
condiciones ambientales, empleando una potencia de 78 W. Se logré afadir
carbono a partir de una fuente de glucosa a la fase pirita mediante la asistencia
del método solvotermal empleando los tiempos de 4 y 6 h a una temperatura de

160 °C.

2) Mediante la técnica de Difraccion de Rayos X se lograron determinar los
planos hkl correspondientes con respecto a la tarjeta cristalografica PDF 00-042-
1340 de la fase pirita de FeS2y para el FeS2/C se determiné la presencia de
carbono grafitico incorporado a la fase de pirita FeS2 mediante el método

solvotermal.

3) La espectroscopia Raman permiti6 determinar las bandas
caracteristicas para el FeSz2 fase pirita correspondientes, asi como las bandas del

carbono G y D para la FeS2/C

4) Mediante el analisis termogravimétrico (TGA) se pudo corroborar la
presencia de carbono grafitico debido a sus propiedades refractarias e inertes en

las pruebas mediante este analisis.
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5) Mediante la microscopia electrénica de barrido (SEM) se pudo
determinar la morfologia de particulas de tamano submicrométrico de la fase
pirita sintetizada y de la fase pirita asistida por método solvotermal. El tamafio
promedio de particula de FeS2 fue 389.73 nm y la del FeS2/C fue de 518.17 nm,
asimismo, el analisis de EDS mostré las energias de ionizacion parael Fe, Sy C
caracteristicas. Mientras que, por medio de la microscopia electronica de
transmision (TEM) los valores de tamano fueron mas puntuales que los

resultados obtenidos por SEM.

6) Por medio de la microscopia electrénica de transmision de alta
resolucion (HRTEM) y la difraccidon de electrones de area selecta (SAED) se
pudieron determinar las distancias interplanares correspondientes a los planos
hkl correspondientes a la tarjeta cristalografica PDF 00-042-1340 de la fase pirita
de FeS2. Asimismo, se pudo comprobar la incrustacion del carbono grafitico de
la FeS2/C y la distancia interplanar del carbono grafitico correspondiente con la

tarjeta cristalografica PDF 01-075-1621.

7) La incorporacion de carbono mediante una fuente de glucosa fue
exitosa, debido a que los anodos obtenidos pudieron soportar corrientes
superiores a 0.7 C con configuracion 80:10:10 hasta 50 ciclos lo que este material

puede ser una alternativa para materiales anddicos de baterias de ion-litio.

117

—
| —



4.2 Recomendaciones

Realizar pruebas de espectroscopia de impedancia para conocer la
resistencia interna de la bateria de ion-litio, realizar pruebas de BET para
determinar la porosidad del material y, proponer tiempos mas prolongados en el
tratamiento solvotermal para evaluar la incorporacién del carbono al material

sintetizado.
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