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1 Introduccion
1.1 Breve Revision del Estado del Arte.

La creciente demanda global de sistemas de almacenamiento de energia ha
impulsado la investigacion en nuevas tecnologias de baterias recargables que
superen las limitaciones de los sistemas convencionales basados en litio. En este
contexto, las baterias de ion sodio emergen como una alternativa prometedora
debido a la abundancia y bajo costo de este elemento en comparacién con el litio.
Sin embargo, el desarrollo de electrolitos de estado sdlido eficientes y estables

sigue siendo un desafio crucial para mejorar la seguridad y rendimiento de estas
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Figura 1. Tres etapas del proceso de fuga térmica. Etapa 1: Comienzo del
sobrecalentamiento. Etapa 2: Acumulacion de calor y liberacion de gases. Etapa
3: Combustion y explosion.?

Con el fin de lograr el desarrollo sostenible, se deben hacer grandes esfuerzos
para desarrollar energia libre de carbono, por ejemplo, energia solar, edlica,
mareomotriz, etc. Sin embargo, estas fuentes de energia renovable estan
limitadas por condiciones de intermitencia y aleatoriedad. Por lo tanto, para

garantizar la energia continua para los consumidores, el desarrollo de sistemas
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estacionarios de almacenamiento de energia es de vital importancia. Entre varios
sistemas de almacenamiento de energia, el almacenamiento de energia
electroquimica se ha convertido en el dispositivo de almacenamiento de energia
de ultima generacion debido a sus ventajas de baja inversion, alta eficiencia y
aplicacion flexible.® A partir de las contribuciones de tres premios Nobel en
baterias recargables de iones de litio (LIB), Sony Corporation lanzé la primera
LIB disponible comercialmente en 1991.# Desde entonces, las baterias de iones
de litio se han convertido en uno de los suministros de energia mas importantes
para la electronica portatil, los vehiculos eléctricos, los campos de
almacenamiento de energia estacionarios y los dispositivos electronicos
portatiles debido a su peso ligero, ciclo de vida largo, alta densidad de energia,

efectos sin memoria, baja autodescarga y respeto al medio ambiente.

F ’ lon conduction in S
lon conduction in lon conduction in

polymer

polymer/ceramic
interface

ceramic

Figura 2. llustracion de los principales caminos para el movimiento i6bnico en un
material electrolitico compuesto de polimeros y ceramicos.®

Sin embargo, con la rapida expansion de la demanda de LIB en todo el mundo,
el precio de los materiales que contienen Li se ha disparado desde 2015.6 Esto

se atribuye en parte a la escasez de recursos y a la distribucién geogréfica
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desigual de las fuentes de litio.” En consecuencia, la exploracion de sistemas de
almacenamiento de energia electroquimica de proxima generacion es un tema
importante y urgente para el desarrollo del almacenamiento y la conversion de
energia sostenible en la era posterior al litio, y los investigadores hacen grandes
esfuerzos para explorar y desarrollar alternativas mas sostenibles con ventajas
mas baratas y de alto rendimiento. Las baterias recargables de iones de sodio
(SIB) son alternativas prometedoras a las LIB debido a la alta abundancia natural,
el bajo costo de produccion y los componentes internos idénticos y el principio de
carga-descarga a las LIB, especialmente adecuados para sistemas donde la
densidad de energia no es muy critica.® En los campos del SIB, la mayor parte
de los esfuerzos de investigacién se han centrado en la busqueda y mejora de
materiales electroactivos.® Sin embargo, para que esta tecnologia tenga éxito,
también es necesario tener en cuenta y desarrollar todos los demas componentes

de la bateria. Entre todos, los mas importantes son los electrolitos.

El electrolito es uno de los componentes clave de las baterias de iones de
sodio/litio, ya que es responsable del transporte io6nico. Actualmente, los
electrolitos liquidos (LE) son los electrolitos mas utilizados actualmente debido a
sus altas conductividades ionicas (>1072 S cm™)° y su buen contacto con los
materiales de los electrodos. Sin embargo, las baterias convencionales de iones
de sodio liquido estan plagadas de graves riesgos de seguridad, como aparece
en la figura 1, como alta volatilidad, inflamabilidad y fugas, reacciones
secundarias graves entre electrodos y electrolitos, e inevitables problemas de
dendritas de sodio. En el caso de las baterias de iones de litio/sodio, los
electrolitos poliméricos se han considerado como el mejor candidato para sustituir
a los electrolitos liquidos debido a su buena estabilidad térmica, su amplia
ventana electroquimica y su reduccion del riesgo de fuga de la solucidon
electrolitica.’® Sin embargo, las conductividades idnicas de baja temperatura
ambiente de los electrolitos de polimeros sdlidos (SPE) y el rendimiento
interfacial deficiente limitan su aplicacion practica. "



1.2 Planteamiento del Problema o Justificacion

Los materiales estudiados en esta tesis cuentan con un gran potencial para
mejorar el rendimiento de las baterias de iones de sodio las cuales acaparan un
gran interés debido a que son mas econdmicas que las de litio ya que el sodio es
mas abundante y accesible que el litio y el cobalto." Hay evidencia de que el
material, ferrocianuro de manganeso y sodio, presenta baja toxicidad.'? Las
posibles aplicaciones de este tipo de materiales estan en estaciones de energia

renovable intermitentes como pueden ser plantas solares o edlicas.

1.3 Antecedentes

Ya que los polimeros tienen conductividad baja de por si, la mejor manera de
aumentar esta propiedad es la adicidon de nanorellenos, como aparece en la figura
2, para que reduzca la cristalinidad del polimero y agreguen un mecanismo de
conduccion mas, también un efecto beneficioso es que agregar las
nanoparticulas aumenta la porosidad de las membranas, lo que aumenta
significativamente la absorcion de un electrolito liquido, esto es muy importante
ya que el electrolito liquido es el mejor tipo conductor posible. El agregar
electrolito liquido en una membrana hace que se produzca un gel que es mucho

mas seguro que simplemente usar el electrolito liquido sin ningun aditamento.

Wang et al. adicionaron nanoparticulas activas de NasZr2Si2PO+12 para reducir la
cristalinidad y la porosidad de la matriz polimérica (PVDF-HFP/PMMA/TPU),
descubriendo que el 4% de peso de nanoparticulas en la matriz era la opcién
optima para alcanzar el valor mas alto de absorcién del electrolito liquido

(NaClOs) y la conductividad idnica total.'®

Mao et al. emplearon nanoparticulas conductoras de sodio B-alumina en GPE
basado en PVDF-HFP/PMMA. Se ha reportado que el GPE con 4 % en peso de
B-Al203 tiene una alta conductividad iénica de 2.39 x 103 S cm™ y una amplia
ventana de estabilidad electroquimica de hasta 5.04 V (Vs. Na/ Na* ). La bateria
NasV2(POa)s || GPE || Na ensamblada puede mantener una relacion del 85% de

la capacidad de descarga inicial después de 300 ciclos a 0.5 ° C.™



Mishra et al. informaron del electrolito de polimero de gel poroso con la dispersion
de rellenos activos de NaAlO2. Este GPE compuesto mejoré significativamente el
rendimiento de las caracteristicas electroquimicas de los electrolitos, incluida la
conductividad ionica (0,68 x 1073 S cm™" a temperatura ambiente), el nimero de
transferencia de iones Na+ (~0,45) y la ventana de estabilidad electroquimica
(~4,1V, frente a Na/Na*)."®

Los analogos de azul de Prusia (PBA) son usados como catodos, pero recientes
investigaciones descubrieron que unos tipos especificos de PBA son buenos

conductores de iones de sodio.

Kim et al. hicieron pruebas de conductividad a varios analogos de azul de Prusia.
En ese estudio, compararon los efectos de cinco iones diferentes de metales de
transicion coordinados con N, especificamente Mn, Co, Fe, Ni y Cu-PBA
(denominados colectivamente 5-PBA), para analizar la influencia de estos iones
en la conductividad de Na* de sus PBA. Donde el resultado fue que Mn-PBA
obtuvo la mayor conductividad iénica. Este mismo grupo de investigacion
propuso un método de sintesis de nanoparticulas de Mn-PBA, donde obtuvieron

un diametro de particula promedio de 200 nm.®

1.4 Hipotesis
Las nanoparticulas de Mn-PBA provocaran una reduccion en el grado de
cristalinidad de la matriz (PEO/PVDF). Asimismo, se prevé que estas
nanoparticulas actuen como un medio adicional para el transporte de iones sodio.
Ademas, se espera que no existan problemas de interfase con los electrodos y
que la conductividad total se encuentre dentro del rango reportado para otros
electrolitos poliméricos en gel (GPEs).

1.5 Objetivos de la Investigacion

El objetivo principal de esta tesis es investigar una estrategia para mejorar las
propiedades electroquimicas y aumentar la seguridad de la parte electrolitica de



las baterias de sodio mediante la incorporacién de nanoparticulas activas en una

matriz polimérica.
Los objetivos especificos son los siguientes:

1. Analizar la literatura cientifica actual sobre electrolitos de estado soélido
para baterias de ion sodio, identificando los avances, desafios y

tendencias en la investigacion.

2. Seleccionar y sintetizar nanoparticulas con potencial para mejorar las

propiedades de los electrolitos de estado sélido

3. Caracterizar las propiedades estructurales, morfolégicas y quimicas de
las nanoparticulas sintetizadas mediante técnicas como microscopia

electronica, Difraccion de rayos X, y técnicas de analisis térmico.

4. Evaluar las propiedades electroquimicas de los electrolitos
modificados, incluyendo la conductividad ionica, la estabilidad

electroquimica y la capacidad de retencién de carga.

5. Ensamblar celdas de bateria de ion sodio utilizando los electrolitos
modificados, para evaluar su desempefio en términos de capacidad,

ciclabilidad y eficiencia.

6. Investigar el impacto de la presencia de nanoparticulas activas en la

interfaz electrodo-electrolito y su influencia en la cinética de reaccion.

7. Proponer aplicaciones practicas de los electrolitos de estado sdlido

mejorados para baterias recargables de ion sodio.



2 Marco Teérico.

Los temas que se discutiran son los siguientes; caracteristicas quimicas,
estructurales y fisicas de los materiales que van a ser claves en el material
compuesto final, sintesis de las nanoparticulas de Ferrocianuro de Manganeso y
Sodio, método de preparacion de las membranas electroliticas (SPE), por ultimo,

se hablara de las areas de oportunidad en la investigacion actual en este campo.

2.1 Caracteristicas estructurales, quimicas y fisicas de los materiales clave

2.1.1 Oxido de polietileno (PEO)

Las SPEs y GPEs basadas en PEO son las mas comunmente estudiadas en
baterias de iones de litio (LIBs) debido a su alto poder de solvatar sales de litio
y excelente compatibilidad con los electrodos de litio. El problema con estos
polimeros es que los SPEs basados en PEO sufren de una baja conductividad
idnica de 10°-10"® S:cm™" 0 menos a temperatura ambiente.'” Vignarooban K.
et al. prepararon los electrolitos poliméricos en gel basados en el polimero PEO
como anfitrién y la sal iénica NaClOg, utilizando una mezcla de solventes EC/PC
como plastificante. Cuando la composicidon optimizada de PEO:NaClO4:EC:PC
fue 7:13:40:40 en peso, el GPE exhibi6é una ultra alta conductividad i6nica de 9.5
x 1073 S-cm™" a temperatura ambiente.'® Sin embargo, el PEO con plastificantes
liquidos comunes pierde resistencia mecanica y estabilidad térmica, lo que afecta

el rendimiento de la bateria.”
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Figura 3. El mecanismo de transporte ionico por medio de saltos desde un grupo
polar a otro es facilitado por el aumento de la movilidad segmentaria de las
cadenas de PEO.™

2.1.2 Fluoruro de polivinilideno (PVDF)

Con las unidades repetitivas de -CH2-CF2-, el PVDF tiene las siguientes
caracteristicas: (1) buenas propiedades de pelicula; (2) alta constante dieléctrica
(¢ = 8.4), lo que ayuda a facilitar la disolucion de sales en el polimero; (3) alta
temperatura de transicion vitrea; y (4) un grupo fuertemente electronegativo -C-
F-, que hace que el PVDF exhiba alta estabilidad quimica y electroquimica. El
PVDF es facilmente soluble en disolventes organicos convencionales, y las
membranas poliméricas basadas en PVDF pueden prepararse facilmente por el
método de fundicién en solucién o electrohilado. El grupo de Janakira utilizo la
técnica de electrohilado para combinar diferentes sales y disolventes con PVDF

para mejorar el rendimiento de los GPEs."®

2.1.3 Nanoparticulas de NazMnFe(CN)s

Los PBAs (Prussian Blue Analogue) tienen una estructura cristalina de marco
abierto que incorpora iones de metales de transicion y aniones CN-,
diferenciandose de los marcos convencionales de SE que comprenden aniones
como azufre, oxigeno, cloro y otros. Las estructuras unicas de los PBAs,

formadas por la combinacion de iones de metales de transicion y aniones CN™,



como se muestra en el figura 4, influyen en el tamafio del cristal, la difusion de
cationes y el potencial electroquimico. Es ventajoso seleccionar iones de metales
de transicion adecuados que concuerden con los aniones CN~. Sin embargo, los
PBAs suelen ser dificiles de usar como SEs debido a las reacciones redox que
demuestran los iones de metales de transicion coordinados con C (Fe, Mn, Cry
Co) dentro del rango de voltaje tipico de la mayoria de las baterias de iones de

litio y sodio.®

¢ 'Na @M1 M2

Figura 4. llustracion esquematica de la estructura de PBAy el camino de difusion
de Na*."®

2.2 Métodos de sintesis y fabricacién
2.2.1 Preparacion de la membrana por el método de fundicién por solucion

El proceso esquematizado de este método se muestra en la Figura 5. Primero, el
polimero y las sales de metales alcalinos se disuelven en un disolvente organico
(como acetonitriio y N,N-dimetilformamida). Luego, la solucién precursora
obtenida se vierte en un molde o se vierte sobre una superficie plana. Después
de que el disolvente se elimina mediante evaporacion térmica, se obtienen

peliculas de electrolito polimérico que se usan para ensamblar baterias de estado



sélido. Las propiedades de los electrolitos poliméricos (PEs) se pueden ajustar
mediante la matriz polimérica o las sales en los métodos ex-situ, aunque
generalmente implican procesos complejos y requieren disolventes organicos.
Una ventaja de este método es el relativo bajo costo y la sencillez del método en
si ya que no necesita de equipos ni materiales especializados, por lo que es
escalable industrialmente. Las desventajas de esta técnica son que las
reacciones secundarias entre los disolventes residuales y los electrodos pueden
llevar a propiedades electroquimicas pobres. Ademas, el contacto en puntos
discretos resultara en una baja utilizacion de los materiales activos, lo que

empeorara en los electrodos con alta carga de masa. 2°

Solution-casting

method

- Cathode

Pourlng out Q RV R HETRI L
- &u" v 3 ST 2.- .s ,/
u Evaporating o S e ) A L

Polymer + solvent Polymer electrolyte Anode
ELIITFEARRGS x  Complicated preparation process
AN/DMF

x Poor electrolyte/electrode interfacial contact

x  Side effect between residual solvent and electrode

Figura 5. Preparacion electrolito de estado sélido mediante el método de
fundicion por solucién y sus desventajas. 2

Sintesis de las nanoparticulas de ferrocianuro de manganeso y sodio por
medio de coprecipitacion
La sintesis de materiales de PBAs para la investigacion de SIBs (baterias de
iones de sodio) principalmente involucra dos métodos principales: coprecipitacion
e hidrotermal. Ademas, también se estudian métodos como molienda mecanica
con bolas, electrodeposicidon, microemulsién y técnicas asistidas por
microondas.?! Entre estos métodos, la técnica de coprecipitacion se considera la
mas prometedora para la produccion a escala industrial de PBAs. La reaccién de
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precipitacion de PBAs es extremadamente rapida, lo que da lugar a la nucleacion,
crecimiento y agregacion de cristales antes de alcanzar una sobresaturacion
uniforme en el reactor. Este campo de sobresaturacion desigual genera
diferentes fuerzas impulsoras, que afectan las caracteristicas estructurales
fundamentales de los productos y dan lugar a la formacién de defectos de

vacancia en los cristales y agua coordinada.?

p
% Ag[R(CN)]
e

@@

AP[R(CN)¢]

NaCl 4M

A es unionque se puede mover por los canales
Py R scn metales de transiciéon

Figura 6. Pasos clave en la sintesis de compuestos analogos de Prusia.

2.3 Identificacion de Vacios y Oportunidades de Investigacion

En la actualidad, aun no se ha estudiado la interaccion entre estas nanoparticulas
(ferrocianuro de manganeso y sodio) y la membrana polimérica del 6xido de
polietileno y el PVDF. También, es de interés investigar el efecto de la sinergia
entre estos materiales en el desempefio electroquimico como pueden ser la
conductividad ionica, la amplitud de la ventana electroquimica, el numero de
transporte de iones de sodio, asi como su efecto en la ciclabilidad, estabilidad y
eficiencia en la bateria completa. Otro aspecto interesante es el efecto
electroquimico que tengan las nanoparticulas en la interfaz membrana-electrolito.
Dado que el 6xido de polietileno es un gran disolvente de sales de sodio y el
PVDF ha sido estudiado como copolimero en una gran cantidad de membranas
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para el mejoramiento de las propiedades mecanicas, prometen ser una matriz
idénea para el soporte de estas nanoparticulas.?® Este material inorganico
presenta una alta conductividad i6nica junto con un método de sintesis
relativamente barato y facilmente escalable. Este electrolito compuesto promete
ser una revolucidn en cuanto a tener un equilibrio entre buenas propiedades
electroquimicas y sostenibilidad ambiental junto con un costo de produccion muy

competitivo.

2.4 Conclusion del Capitulo

En base a lo que vimos en el presente capitulo podemos discernir él porque las
propiedades de los materiales elegidos son claves para los objetivos de este
proyecto de investigacion. También, pudimos visualizar que método es el mas
importante para la preparacion de la membrana polimérica y de la sintesis de las
nanoparticulas que se agregaron a la membrana, ademas de que se evaluo las

ventajas y desventajas de cada uno.
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Capitulo 3 Metodologia

3.1 introduccion

El enfoque general de esta tesis se centra en el desarrollo de un electrolito de
estado solido reforzado con nanoparticulas activas, las etapas principales en la
ruta experimental son la sintesis de las particulas de ferrocianuro de manganeso
y sodio, preparacion de disolucion de la membrana base, incorporacion de las
nanoparticulas en la disolucion polimérica, corte y preparacion de muestras
estandar, caracterizacion de las membranas y por ultimo la evaluacién de celdas
electroquimicas, estas etapas proporcionan una vision general desde la sintesis
de los materiales hasta su aplicacion, asegurando que las membranas cumplan

los objetivos de esta tesis.

3.2 Materiales y reactivos

Los materiales que se van a utilizar son el Oxido de Polietileno (Mv=900,000) el
cual fue comprado de Sigma Aldrich, Polifluoruro de Vinilideno de Alfa Aesar,
Acetonitrilo de CTR (99.977%), Ferrocianuro de sodio decahidratado (= 98.0%),
Nitrato de manganeso Sigma Aldrich (98%).

3.3 Procedimiento de la sintesis

Se realizaron dos soluciones de manera paralela: una es el ferrocianuro de sodio
disuelto en agua desionizada con una concentracion de 0.03 M, la otra solucién
consta de nitrato de manganeso disuelto en el mismo solvente con una
concentracion de 0.06 M, se busca una relacion 1:2 para que garantizar que el
manganeso se adhiera perfectamente a los ferrocianuros, estas dos soluciones
se vierten por goteo a una solucion de cloruro de sodio 4 M, aclarar que todo esto
es dentro de una caja de atmosfera controlada, la disolucion se dejo en agitacion

magnética y a temperatura ambiente por 3 horas, después se pasoé a centrifugar
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y se realizaron dos lavados con agua y etanol, posteriormente el precipitado se

seco en un horno de vacio a 60 °C por 24 horas.

Como solvente, agua desionizada
o )
-] -]
Na4Fe(CN)g- 10H,0 Mn(NO;),- 4H,0
0.03M 0.06 M
Ferrocianuro de sodio Nitrato de manganeso

Mn(NO,),+ 4H,0
Na,Fe(CN)g 10H,0

3‘ y Na,MnFe(CN)q
é

NaCl4M

3 h de agitacion magnética Se | 2
en atmosfera Inerte a e lava veces: con
temperatura ambiente aguay etanol

60 °C
24 h

Figura 7. Esquema de la sintesis de Mn-PB.

La membrana se prepardé pesando 450 mg de PEO y 50 mg de PVDF estas
cantidades se disolvieron en 10 mL de acetonitrilo posteriormente se agregaron
10, 20, 30 y 40 wt% de Perclorato de Sodio para evaluar que formulacion posee
una mejor conductividad teniendo como etiqueta PEM (0-40), por ultimo se
variara la cantidad de nanoparticulas en la membrana siendo 0, 5, 7, 10 wt% las

cantidades a evaluar, teniendo como etiqueta SPE (0-10), la suspension
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resultante se dejara en agitacién a 50 °C por 24 horas posteriormente esta se
depositd en un plato petri y se dejé en un horno de vacio a 60 °C por 24 horas.

La membrana resultante se cortara con un sacabocados de 1.5 cm de diametro.

T | B

5,7y 10 % wt
0,10, 20,30y 10 % wt Na,MnFe(CN)g
NaClO,
T Horno de vacio
PEOY PVDF ii ; | = Plato de vidro Petri ;
9:1 70°C 70°C
H 24h 24h 48 h

Acetonitrilo H—(I:—CEN
|
\ omL H /

Figura 8. Esquema de la preparacion de las membranas.

3.4 Métodos de Caracterizacion
Se caracterizaran la morfologia y la estructura cristalina de las nanoparticulas por
medio de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Difracciéon de Rayos X
(Bruker AXS D2 PHASER), con el cual se hizo un barrido de 10-35° en 26.

Figura 10. Difractometro de Rayos X, Bruker AXS, D2 Phaser, Fuente es
Cobre, A=1.5406 A.

El analisis térmico se realizé en Analizador Térmico Diferencial, Shimadzu, DTA-
50, en un rango de 35 a 100 grados Celsius, Atmosfera N2, 2 mL/min y Velocidad

de calentamiento 10°C/min.

15



Figura 11. Analizador térmico diferencial, Shimadzu.

La caracterizacion electroquimica del material compuesto se llevd a cabo en un
potenciostato, marca Biologic y modelo VMP3 con él se realiz6 impedancia

electroquimica, cronoamperometria, Voltametria Ciclica y Lineal.

Potenciostato/
Galvanostato
Biologic VMP3

Figura 12. Potenciostato Biologic VMP3.

Primero se midi6 el numero total de transporte de iones mediante
cronoamperometria se utilizd6 una celda simétrica donde la membrana estuvo
entre 2 electrodos de bloqueo de acero inoxidable se aplicod un voltaje constante
de 0.75 V. Para el numero de transporte del ion sodio se utilizd una celda
simétrica donde la membrana estuvo entre 2 electrodos de sodio metalico, se

realizé un estudio de impedancia combinado con una polarizacion, primero se
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hizo un barrido de impedancia de 100kHz hasta 1Hz con un voltaje DC=0V 'y
AC =10 mV luego se aplico un pequefio voltaje constante de 20mV durante una
hora. Se determinara la ventana de estabilidad electroquimica es necesario saber
para evaluar si la membrana funcionaria correctamente con electrodos de alto
voltaje. Esta prueba también es esencial para identificar el rango de voltaje en el
cual la membrana permanece estable sin sufrir ninguna reaccién de oxidacion o
reduccion. Para este fin se realizara una Voltametria de barrido lineal done se
armara una celda con un electrodo de trabajo de acero inoxidable y un
contraelectrodo también de acero inoxidable, se utilizara una velocidad de
escaneo de 5mV/s desde un voltaje de reposo (Voc) hasta 5 V. La Voltametria
ciclica (CV) es una técnica fundamental para evaluar la estabilidad redox de
materiales, en este caso, membranas poliméricas dopadas con nanoparticulas
como Mn-PBA. CV permite identificar procesos de oxidacién y reduccién
reversibles o irreversibles en el sistema, asi como evaluar la interaccion entre el
electrolito sdlido y los electrodos. La configuracién de la celda sera la membrana
entre dos discos de acero inoxidable, con un rango de voltaje de -1.0 Va+1.0V

con una velocidad de barrido de 10mV/s.

Para la medicion de la conductividad i6nica se armara una celda tipo boton
utilizando dos electrodos de acero inoxidable y las diferentes membranas a
estudiar como se muestra en la figura 9. Para la prueba se aplico un voltaje
alterno con una amplitud de 50mV y un barrido de frecuencias desde 700kHz
hasta 100Hz, la prueba se realiz6 a diferentes temperaturas, desde 25°C a 80°C,

en el potenciostato Biologic VMP3.

Electrolito

i
!

Electrodo de bloqueo de
acero inoxidable.

17



Figura 13. Esquema de acomodo de la celda para el experimento de EIS para
medir conductividad ionica.

Después de que se optimizo la cantidad de NaClO4 y Mn-PBA para obtener una
membrana con la mejor conductividad posible se ensamblaron baterias de sodio
con la siguiente configuracion Na| SPE|Na2zMnFe(CN)s en una celda tipo botdn
CR2032 para evaluar el desempefio de la membrana trabajando en conjunto con
el catodo, este se conform6 de material activo NazMnFe(CN)s, carbon conductor
y aglutinante la proporcion en peso sera de 80:10:10, el aglutinante es una
mezcla de PAN, PEO y NaClO4, con una proporcién en peso de 30:30:40
respectivamente, estas celdas se ensamblaron en una caja seca. Se hizo
Voltamperometria Ciclica, a una velocidad de 0.25 mV/s con una ventana de
potencial de 2 a 4 V con respecto a Na/Na*, esto para confirmar que se logré
formar una interfase estable, que el material no se deforma o degrada y que la

cinética de insercion y extraccion es la adecuada.

Figura 14. Ciclador de la marca Neware, para pruebas de ciclado profundo y
ciclado variable rapido.

Se realiz6 pruebas de carga/descarga galvanoestatica de ciclado rapido en una
celda con configuracién Na| SPE|Na2MnFe(CN)s usando carcasa tipo botdn
CR2032, con una ventana de potencial de 2 a 3.6V, con densidades de corriente
de 20, 50, 100, 200 y 500 mA/g, para evaluar el cambio de la capacidad especifica
a diferentes condiciones, asi como ver si la celda tiene una buena capacidad de

recuperacion. También se hicieron pruebas de ciclado profundo, con una ventana
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de potencial de 2 a 3.6V a 70 ciclos con una sola densidad de corriente de 50
mA/g en donde queremos ver la eficiencia coulombica de la celda a lo largo de
los ciclos y evaluar la ciclabilidad de nuestra celda para determinar si nuestra
membrana final trabaja correctamente en conjunto con los demas elementos de

la celda.

3.5 Conclusion de la metodologia

La metodologia descrita, establece una vision enfocada en los aspectos
tecnolégicos y cientificos en el area de electrolitos de estado solido,
especificamente en membranas poliméricas mejoradas por medio de particulas
activas, la sintesis de las nanoparticulas se llevd a cabo en condiciones
estrictamente controladas y utilizando materiales con un alto grado de pureza,
sumado a procedimientos como centrifugacion, lavado y secado para asegurar
pureza en el material final. todo esto con la finalidad de seguir un procedimiento
reproducible para evaluar el efecto de las particulas en la conductividad iénica de

la mejor manera posible con el objetivo de cumplir los objetivos de esta tesis.

Capitulo 4 Resultados y Discusion

4.1 Caracterizacion estructural y morfoldgica
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Figura 15. Patrén de difraccion del material sintetizado Mn-PBA.

El patrén de difraccion de rayos X se muestra la figura 15. Se indexé la ficha
correspondiente al Ferrocianuro de Manganeso y sodio (COD-7047887),
Crystallography Open Database. Encontrando que el patron concuerda
exactamente con la ficha, obteniendo su sistema cristalino el cual es monoclinico
y sus parametros de red (a=10.5 A, b=7.5 Ay ¢=7.3 A). Su grupo espacial es

P241/n.
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"1 SEl 3.0kv  X50,000 WD82mm 100nm

Figura 16. Microscopia SEM del material sintetizado.

Para determinar la morfologia y el tamafio de particula del material sintetizado se
hizo un estudio por SEM, por medio de la figura 16 fue encontrando que la
morfologia es cercana a la cubica, pero con variaciones, para encontrar el tamafo
promedio se utilizé el software Imaged, encontrando un promedio de 120 nm.
Estos tamafios son parecidos a los obtenidos por Bie et al, quienes obtuvieron
un promedio de entre 100-200 nm.2*

NaKa1_2

Figura 17. Estudio EDS del material sintetizado.
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Se realizé6 un estudio EDS para asegurar la distribucion homogénea de los
elementos perteneciente al Ferrocianuro de Manganeso y Sodio, el cual resulto

exitoso.
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Figura 18. Difractogramas de las membranas xNaClO4 (x=0,10,20,30,40) en la
férmula (1-x)(90PEO/10PVDF)-xNaClO4 en porcentaje peso.

En la figura 18 se observa que en la membrana base, 0% wt NaClO4, aparecen

los picos caracteristicos del PEO, en torno a 26 = 19.2° y 23.3°.25 Con la adicion

de NaClO4 se observa una disminucién en el nimero de cuentas debido a que la

sal disminuye la cristalinidad de la matriz, gracias a la interaccion de los iones
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Na* con los grupos Eter del PEO, a partir de 40% en peso de sal, se observan
nuevas senales evidenciando la formacion de una nueva fase no beneficiosa para
nuestros objetivos. También, se observa que no hay presencia de sefales del

perclorato de sodio en las membranas lo que indica que la sal se disolvi

exitosamente.

Intensidad (u.a.)

COD-7047887 g

S S T -

5400 |- = g 9 .
2700 |- ‘ -
0 . | l . ] . 1 . 1 . 7]
10 15 20 25 30 35

20 (°)

Figura 19. Patron DRX de las membranas comparado con la ficha de del Mn-
PB.
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La Figura 19 muestra los difractogramas de rayos X correspondientes a las
membranas hibridas con un contenido fijo de 30 % en peso de NaClO4 variando
la cantidad de Mn-PBA. Se observa una disminucién en el numero de cuentas
para las sefiales caracteristicas de PEO, esto res sugiere que las nanoparticulas
interactuan con el polimero reduciendo su cristalinidad. También, aparecen
senales nuevas en 20 = 17.2° y 34.3°, las cuales coinciden con las sefiales mas
importantes de las nanoparticulas, lo que confirma la incorporaciéon efectiva de

estas en la matriz.

En la Tabla 1 se presentan las principales sefales de difraccion de rayos-X
correspondientes tanto a los materiales de partida como a las membranas
sintetizadas, donde se incluyen el angulo de Bragg (26), la anchura a media altura
(FWHM), el tamano de cristalito (L) y la intensidad maxima (I). El valor del tamafio
de cristalito (L) fue calculado mediante la ecuacion de Scherrer, la cual se expresa

de la siguiente forma:

0.94-2 .,
L=—— Ecuacion 1
B - cos@
Donde
L: Tamano del cristalito (nm)
A: Longitud de Onda de la radiacién X (nm)

B: Ancho de linea a mitad de altura FWHM (radianes)
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Tabla 1. Andlisis de las principales sefales de difraccion tanto de los materiales
como de las membranas obtenidas, considerando el angulo de Bragg (26), la
anchura a media altura (FWHM), el tamafio de cristalito (L) y la intensidad maxima

().

20 (grados) FWHM (x10- rad) | (cuentas)

19.0 8.1 30.4 4900
23.2 14.5 28.7 4750

19.0 8.8 27.6 1900
23.2 14.8 26.5 2500

19.0 9.1 271 1710

23.2 15.2 259 2200

19.0 8.4 27.8 3100
23.2 15.0 28.3 2900

Podemos observar como el tamafno de cristalito se reduce con la adicidén de las
nanoparticulas, lo cual indica que hay una inhibicién del crecimiento cristalino de

la matriz polimérica.

Tabla 2. Porcentaje de cristalizacion de las diferentes membranas preparadas.

90PEO/10PVDF 23.3
10% NaClO4 21.5
20% NaClO4 211
30% NaClO4 20.2
SPE-5 18.3
SPE-7 15.2
SPE-10 19.4
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Con el fin de llevar a cabo un analisis cuantitativo, se efectué una evaluacién
formal del porcentaje de cristalizacién (%XC), empleando el area bajo las sefiales
de difraccion (Ap) correspondientes a las fases cristalinas (sin “cresta”) y el area
total del difractograma (AT), considerando el intervalo de 10° a 35°.

_ 1004,

%X, = 1 Ecuacion 2
T

En la Tabla 2 se presentan los resultados del porcentaje de cristalizacién de los
difractogramas. Aqui se puede constatar una disminucion considerable de un
23% a 15.2% del grado de cristalizacion al afadir un 7% de Mn-PB a la matriz

polimérica.

58.8

T~

DTA (u.a.)

Endo.

— PEO/PVDF
10% NaClOy

20% NaClO,

\5&5/

61.2

65

40 45 50 55 60

65
T(°C)

70

75

80

85

54.1 30% NaCIO,
- oo 5% NP
= 57.0 7% NP
W —— 10% NP

90

Figura 20. Termogramas de todas las membranas preparadas, las membranas

con Mn-PBA, tienen 30% wt NaClO4 como una cantidad fija.
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En cuanto a los termogramas, se busca observar el efecto de la sal y las
nanoparticulas en la fusion del PEO, se muestra como la sal disminuye este punto
de fusién, mientras que las nanoparticulas hacen lo mismo con la particularidad
que hasta un porcentaje en peso de 7% se alcanza una disminucién maxima. La
inferencia que se concluye de estos resultados es que estas particulas se
empiezan a aglomerar significativamente hasta que en vez de reducir la
cristalinidad de la membrana, esta aumenta debido a la naturaleza ceramica del

ferrocianuro de manganeso y sodio, Na2MnFe(CN)e.

Tabla 3. Anadlisis cuantitativo de los datos del DTA sobre el porcentaje de
cristalizaciéon de las diferentes membranas preparadas.

T, (°¢) X

90%PEO-
10%PVDF 67 27%
10% NaClO4 65 24%
20% NaClO4 62 24%
30% NaClO4 60 17%
SPES 56 15%
SPET 54 13%
SPE-10 58 1 6%

AH
%Xcrer = 100 ( (t'AT;;TZZ;;a; as) Ecuacién 3
t,

Donde

%X¢ re1 - Porcentaje de cristalizacion relativa (adimensional)

AH, : Area total bajo el pico exotérmico

En la Tabla X se presentan los resultados del porcentaje de cristalizacién relativa

de los resultados DTA. Aqui se puede constatar una disminucion considerable de
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un 27% a 13% del grado de cristalizacion al anadir un 7% de Mn-PB a la matriz

polimérica.

4.2 Caracterizacion electroquimica
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Figura 21. Resistividad de membranas sin Mn-PBA variando el porcentaje en
peso de NaClOa.

Se-puede-visualizar el efecto de la cantidad de la sal en la resistencia especifica
de las membranas, aumentado esta propiedad hasta que al alcanzar 40% en
peso la resistividad disminuye. Usando el valor de la resistencia se puede usar

la ecuacion 4.

O =—— Ecuacion 4

Donde:

o: Conductividad iénica (S cm™)

L: Espesor de la membrana (cm)
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A: Area de la membrana (cm?)

R: Resistencia de la membrana (Q)

-6.0

-7.54

log o (Scm™)

-8.0

0 ' 10 20 30 40
x (% wt NaClO,)

Figura 22. Optimizacion de la cantidad de sal adicionada a la membrana base.

Podemos observar en la figura 22 como la cantidad de Perclorato de Sodio,
mejora la conductividad de conductividad hasta un maximo de 30% en peso, al
superar este limite se obtiene una disminucion la cual podemos asignar a la
formacion de una fase nueva en la membrana la cual no es eficiente para la
conductividad de iones. La conductividad obtenida fue de 7.71x107 S cm'. Estos

valores de conductividad son parecidos a los reportados por Chandra et al, que
obtuvieron 7.07x107 S cm-". 26
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Figura 23. Resistividad de las membranas con Mn-PB.

Con el objetivo de comparar membranas con diferentes espesores se opto por
graficar la resistividad, correspondiente a la figura 23, con esta propiedad
podemos discutir como la adicion de Mn-PB ayuda a disminuir la resistencia
especifica de la membrana ya con la sal optimizada (SPE-0). Esto es debido a la
capacidad de Mn-PB para aumentar la movilidad de las cadenas poliméricas y a

que estas mismas particulas son un excelente conductor de iones por si mismas.
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Figura 24. Optimizacion de la conductividad variando la cantidad de Mn-PB.
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La figura 24 muestra graficamente la mejora en la propiedad de conduccion de
iones con la adicién de Mn-PB, se observa un limite en porcentaje peso de 7%,
después de este limite la conductividad disminuye. Después de usar nuestra
ecuacion X tenemos como resultado una conductividad de 1.17x10-% S/cm para
SPE-7. Morsi et al. obtuvieron una conductividad de 8.31x107 S cm™ para un
sistema de PEO/Cs con 2.4% en peso de nanoparticulas de Al,O3/TiO,.?’
Podemos ver que esté presente trabajo es un gran avance para las membranas

electroliticas a base de PEO.
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Figura 25. Grafica de Arrhenius de las membranas con Mn-PB.

Se pude observar que la tendencia no es lineal por lo que tenemos evidencia de
un cambio de fase que coincide con los resultados de DTA, vemos que el cambio

en la pendiente corresponde con la Tm de las membranas (53-56 °C).
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Figura 26. Cronoamperometria de SPE-7.

La figura 26. son los resultados de la técnica de polarizacion DC, la cual nos
permite distinguir entre el transporte i6nico y electronico en el sistema. El valor
tion Oobtenido fue de 0.99, usando la ecuacién 5. Esto nos indica que la membrana
es idonea para baterias de estado sdlido, ya que nos indica que la membrana es
un buen conductor idnico y un mal conductor electrénico, de lo contrario esta

prueba puede indicar riesgo de fuga electronica o degradacion en bateria.

tt =—= Ecuacion 5

Donde:

t*: Numero de transporte lonico (Adimensional)
Iy: Corriente inicial (mA)

I;: Corriente final (mA)
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Figura 27. LSV de las membranas con Mn-PB.

Tabla 4. Ventana de estabilidad electroquimica de las membranas preparadas

SPE (0-10).
SPE-0 3.5
SPE-5
SPE-7
SPE-10 2.7

La ventana electroquimica de un electrolito solido representa el rango de voltajes
donde el material es estable, sin sufrir oxidacion ni reduccioén significativas. El
tramo horizontal del grafico (corriente = 0) indica la zona de estabilidad. La
desviacion significativa (corriente > 10 pA) indica el inicio de una reaccién redox.
La diferencia entre estos limites representa la ventana electroquimica atil. Al
comparar membranas con y sin Mn-PBA vemos que estas afectan la ventana,

reduciéndola debido a reacciones redox (Mn?* = Mn®*" y Fe** = Fe?*') por la
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naturaleza quimica de las propias particulas. Por lo que podemos concluir que no
es que se esté degradando los polimeros de la membrana sino mas bien las
reacciones de las Mn-PBA son las que provocan que la corriente Faradica

aparezca a potenciales mas bajos.
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Figura 28. Voltametria ciclica de las membranas con Mn-PB con electrodos
bloqueantes a una velocidad de barrido de 10 mV/s.

La Voltametria ciclica es una técnica fundamental que permite identificar
procesos de oxidacion y reduccion reversibles o irreversibles en el sistema, en
cuanto a los resultados se observa un pico catddico a un potencial de -0.48 V en
SPE-7 y un pico anddico a 0.30 V en SPE-5, lo cual confirma que la adicién de

Mn-PB provoca reacciones de oxidacion y reduccion.

El nimero de transferencia de iones sodio, indica la fraccidn de los iones sodio
en la corriente total debido al movimiento de cargas dentro de la membrana, la
forma de interpretar este valor numérico es que si es cercano a 1 quiere decir
que los iones sodio son los unicos que se mueven en el sistema y si es cercano
a 0 que estos no son los que se mueven y por lo tanto no tienen ninguna

contribucion a la corriente total.
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Figura 29. Cronoamperometrias de celdas simétricas a) 0 wt% Mn-PBAy b) 7
wt% Mn-PBA, las impedancias de la celda antes (puntos negros) y después
(puntos rojos) de la polarizacion estan dentro de las figuras.

En la figura 29 se pueden observar los resultados de la comparacion de la
membrana SPE-0 y SPE-7, con estos resultados y la ecuacion 6 proveniente del
meétodo Bruce—Vincent—Evans, se puede calcular el valor de cada una, el cual es
0.22y 0.27, respectivamente; esta mejora se puede atribuir a una mayor facilidad
para que los iones de sodio se transporten, lo que puede ser provocado por las
nanoparticulas, ya que estan son selectivas con el tamano del ion. En este caso,
dejarian pasar a las de sodio, pero no a los aniones (ClO4), debido a el canal que
el Mn-PB posee en su estructura cristalina. Nuestros resultados son iguales a los
de Harshlata et. al. los cuales obtuvieron un valor de 0.27.%8

Iss(AV = IgRo)

= Ecuacion 6
T Iy(AV — IssRss)

Donde:

tNa*= numero de transferencia de cationes Na* (adimensional)
Iss= Corriente en estado estacionario (mA)

lo= Corriente en estado inicial (mA)

AV = Potencial aplicado (V)

Rss= Resistencia de la celda después de la polarizacién (Q)

Ro= Resistencia de la celda antes de la polarizacion (Q)
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4.3 Desempefio en celdas de baterias de iones de sodio
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Figura 30. voltametria ciclica de la celda con configuracion Na||SPE-7||
Na2MnFe(CN)s a una velocidad de 0.25 mV/s con una ventana de potencial de 2
a 4 Volts.

En la figura 30 se observan los fendmenos electroquimicos de insercion y
extraccion de los iones Na* en el ferrocianuro de sodio y manganeso. El catodo
es bimetalico por lo que se esperan dos pares de picos redox, Mn?*/Mn3* y
Fe2*/Fe3*. Estos procesos se dan en 3.55/3.35 V para la oxidacion/reduccion del
Manganeso y 3.62/3.50 V para el Fe. Estos potenciales se compararon con una
busqueda intensiva confirmando que concuerda muy bien con la literatura.?® La
aparicion de picos no reversibles que no concuerdan con lo esperado se
atribuyen a las reacciones redox de las particulas de NazMnFe(CN)s que se
encuentran dispersas en la propia membrana. La separaciéon entre los picos
redox es representativa de la reversibilidad del material en este caso es excelente

pues en la literatura recomiendan una separacion menor a 0.25 V.?° Se registré
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una anchura de los picos baja lo que nos dice que hay una resistencia pequefa
entre la membrana y el catodo, asi como una cinética rapida en la transferencia
de iones. Se observa que el pico de reduccion del Mn se va desplazando a la
derecha ya que el material se esta reestructurando, después de varios ciclos este
pico ya no se mueve por lo que podemos establecer que el material ya se

mantiene estable.
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Figura 31. Perfiles de carga y descarga galvanoestaticas de baterias de sodio,
con la configuracion Na||SPE-7|| NazMnFe(CN)s a varias densidades de
corriente.

La figura 31 res muestra una capacidad especifica de 100 mAh/g para el auestro
material activo a una densidad de corriente de 20 mA/g. Lo que se demuestra
con esta prueba es que el electrolito SPE-7 tiene una excelente estabilidad
electroquimica ya que tolero corrientes mas altas sin descomponerse. En cuanto
a las demas densidades, se obtuvieron comportamientos esperados pues
mientras mayor sea la densidad de corriente menor es el tiempo para que la
extraccion de iones sodio sea completa, dando paso a una capacidad menor,

pero al regresar a la densidad inicial se recupera gran parte de la capacidad
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especifica del material lo cual demuestra que la pérdida de capacidad se debe a
una limitacion cinética y no a una degradacion del material. En cuanto a la
histéresis, entre la carga y la descarga, es relativamente baja lo que nos da una
idea de que la pérdida de eficiencia energética es minima. Buscando en literatura
vemos que a Peng et. al. obtuvieron una capacidad especifica de 120 mAh/g a
0.5 C.%° Estos resultados en la literatura res indican que la auestra membrana
funciona bien a pesar de las desventajas ser un electrolito solido, como menor

conductividad idnica o menor area contacto, en comparacion con uno liquido.
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Figura 32. Ciclado variable lento, con densidades de corriente de 35, 50, 100,
200 y 500 y de nuevo 35 mA/g.

La figura 32 muestra el rendimiento de la celda a diferentes corrientes. La
tendencia es que a mayor corriente menor es la capacidad, esto es esperable y
es atribuido a limitantes cinéticas de insercién y extraccidén de iones sodio en el
material activo, El hecho que la membrana permitiera varias corrientes sin
degradarse demuestra el excelente desempefio de esta. Al ultimo se probd con
la corriente inicial a lo que la capacidad se acerco a su capacidad inicial lo que
confirma lo discutido en la prueba de ciclada variable rapido en la figura 31.

También lo que nes dice esta prueba es como evoluciona la eficiencia coulombica
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a través de los ciclos, vemos que esta propiedad de acerca a 100 % lo que nos
dice que se va formando una capa pasivante estable, ya que de otra forma la

eficiencia bajaria debido a reacciones secundarias irreversibles.
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Figura 33. Perfil de ciclado profundo a 20 mA/g hasta un total de 70 ciclos
galvanoestaticas a una celda con la configuracion Na||SPE-7|| Naz2MnFe(CN)e.

En la figura 33 se realiz6 una prueba galvanoestatica con una densidad de
corriente de 20mA/g, tenemos como resultado una capacidad especifica inicial
de 95 mAh/g que después de 70 ciclos baja a 73 mAh/g, por lo que se puede
calcular que tenemos una capacidad de retencién del 77%. Ya que la capacidad
se mantiene constante podemos asegurar que el catodo y el electrolito solido son
estables mecanica y quimicamente a lo largo de los ciclos, otro dato que nes
habla de la buena estabilidad del sistema es que la eficiencia coulombica se
aproxima a 100% conforme van pasando los ciclos, con estos resultados también
podemos asegurar que no hay reacciones secundarias que perjudiquen a la
celda. Nuestra capacidad de retencion fue mayor a la obtenida por Bie et al. ya
que ellos obtuvieron un valor de 60% después de 50 ciclos a 30 mA/g.?* Una
explicacion a la mejora de la retencion de capacidad es que los electrolitos solidos
no presentan evaporacion del solvente lo que contribuye a una mejor estabilidad,
también son mas estables quimicamente por lo que no hay pérdida de sodio

activo.
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Conclusiones

Fue posible sintetizar el Ferrocianuro de Manganeso y Sodio (NazMnFe(CN)s),
asi como realizar la caracterizacion con DRX 'y SEM, la cual nos confirmé la alta
pureza del producto, la estructura monoclinica esperada y un tamano de particula

promedio de 130 nm.

Se prepard con éxito un electrolito polimérico solido (SPE), optimizando la
cantidad de NaClO4 y Mn-PB. La optimizacion se basé en estudios de DRX para
cerciorarnos de que la membrana conservara su estructura con la adicion de los
aditivos, asi como cuantificar la cristalinidad la cual fue de 15.2% y ver su relacion
con la conductividad i6nica. También se realizaron pruebas termogravimétricas
para obtener la cristalinidad relativa que dio como resultado un 13%, por otra

parte se obtuvo una temperatura de fusién (Tm) de 54.1 °C.

Mediante estudios de EIS se pudo optimizar el porcentaje en peso del perclorato
de sodio, encontrando que a 30% la membrana presentaba la mejor
conductividad. Posteriormente se pudo establecer que la adicion de Mn-PB
mejora la conductividad de la membrana 70(90PEO/10PVDF)-30NaClO4,
también se establecié un pico de optimizacién el cual se encuentra en 7% en
peso de Mn-PB, mejorando la conductividad de un valor de 7.75x107 (SPE-0) a
1.17x10% S/cm (SPE-7), aumentando un 45% aproximadamente. Con el estudio
de la medicion de la conductividad idnica a varias temperaturas se demostré que
conforme se aumenta la temperatura hay mejor conductividad, esto demuestra
que cuanto menos cristalina sea la membrana mas facil es el transporte i6nico,
tomando en cuenta esto y analizando a la cuantificacion de la cristalinidad en
DRX y DTA, podemos concluir que las particulas de Mn-PBA aumentan la
fraccidn amorfa y esto contribuye a mejorar la conductividad iénica del electrolito

solido.

La caracterizacién electroquimica de la membrana incluyé el numero de
transporte iénico (tion) el cual fue de 0.99 lo cual significa que la membrana solo
permite el transporte de iones. El numero de transporte de iones sodio (ina+) fue
de 0.27 para SPE-7 y 0.22 para SPE-0, logrando un aumento del 20%
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aproximadamente, esto respalda el aumento de la conductividad obtenido de la
membrana SPE-7 con respecto de SPE-0. En cuanto a la Voltametria lineal la
ventana se redujo debido a que el material Mn-PBA es electroquimicamente
activo y esto se puede corroborar con la Voltametria ciclica con electrodos

bloqueantes, en donde se puede observar que hay picos catddicos y anddicos.

Por ultimo, tenemos las pruebas de rendimiento con la configuracion Na||SPE-7||
Na2MnFe(CN)s en donde la voltametria ciclica nos muestra dos pares de picos
redox, asi como lo esperabamos debido a la naturaleza quimica del material
activo, también la forma de los picos nos da un indicio que hay buena
transferencia de iones. En cuanto a la capacidad especifica del material se
reporta 107 mAh/g a una densidad de carga de 20 mA/g y una capacidad de
retencion 77% después de 70 ciclos a 50 mA/g. Esta tesis probo que la adicién
de Mn-PBA en membranas de PEO/PVDF mejora la conductividad de estas en

baterias de ion sodio, promoviendo el desarrollo experimental de esta tecnologia.
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