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RESUMEN

Los analogos de azul de Prusia (PBAs) son estructuras porosas tridimensionales investigadas
para el desarrollo de catodos para baterias de ion potasio (KIBs), debido a su fécil sintesis, bajo
costo de produccidn, control en la composicion; y en especial, a las dimensiones de los canales
en la estructura cristalina, las cuales permiten la difusion de iones de mayor tamafio que Li*
(0.76 A), tal como el K* (1.38 A). Sin embargo, el efecto del metal externo y su parcial
sustitucidon sobre las modificaciones electroquimicas, particularmente sobre el potencial

formal en el que los procesos redox ocurren, aun no es comprendido completamente.

Para este propdsito se desarrollaron dos estrategias, en la primera de ellas, el efecto del metal
de ensamble externo sobre las propiedades estructurales y electroquimicas de los PBAs de
CuHCF, NiHCF e InHCF fue estudiado. En esta estrategia el efecto de las interacciones que se
llevan a cabo al interior del cdtodo cuando los iones K* son insertados sobre las modificaciones
en la estructura cristalina, en los modos de vibracidn de los enlaces y en el comportamiento
del potencial formal fue evaluado. Mientras que, en la segunda estrategia el efecto de las
sustituciones idnicas del metal de ensamble externo en el azul de Prusia (PB), sobre los
cambios en el potencial formal y la estabilidad durante el ciclado de los catodos para KIBs fue

investigado.

Los resultados de la primera estrategia mostraron que cuando Ni es usado como metal de
ensamble, se presentaron las mayores interacciones entre los iones K* insertados, lo cual
modifica la simetria del modo de vibracién principal para el enlace del ligando cianuro,
también fue observado un desplazamiento del potencial formal hacia valores menos positivos.
Por otro lado, los resultados para la segunda estrategia arrojaron que la sustitucion de los
centros externos de hierro con Ni-Mn y Cu-Mn en PB no impacta las propiedades estructurales
tales como el parametro de celda unidad y los modos de vibraciéon. Mientras que, la
caracterizacion electroquimica reveld que los valores de potencial formal no son modificados
significativamente con estas sustituciones. Finalmente, fue observado un mejoramiento de la
capacidad especifica y estabilidad durante el ciclado de los catodos para KIBs, debido a esta

sustitucidn parcial.



ABSTRACT

Prussian blue analogs (PBAs) are three-dimensional porous structures, these materials have
been investigated for the development of cathodes for potassium ion batteries (KIBs), due to
their easy synthesis, low production cost, composition control, and especially due to this
framework exhibited large channels in their structure, which allow the diffusion of ions larger
than Li* (0.76 A), such as K* (1.38 A). However, the effect of external metal and their partial
substitution on electrochemical modifications, particularly on the formal potential in which

redox processes occur, is still not fully understood.

For this purpose, two strategies were developed, in the first one, the effect of the external
assembly metal on the structural and electrochemical properties of CuHCF, NiHCF, and InHCF
PBAs was studied. In this strategy, the effect between the framework and intercalation ion
inside the framework was evaluated on the modifications in the crystalline structure, the
vibration modes, and the behavior of the formal potential. Whereas, in the second strategy
the effect of the ionic substitutions of the external assembly metal in Prussian blue (PB), on
the changes in the formal potential and the stability during the cycling of the cathodes for KIBs

was researched.

The results of the first strategy showed that when Ni is used as the assembly metal, the
greatest interactions between the inserted K* ions were presented, which modifies the
symmetry of the main vibration mode for the bond of the cyanide ligand, also a displacement
of the formal potential toward fewer positive values was observed. On the order hand, the
results for the second strategy showed that the substitution of the external iron centers with
Ni-Mn and Cu-Mn in PB does not impact the structural properties such as the unit cell
parameter and the vibrational modes. While the electrochemical characterization revealed
that the value of the formal potential is not significantly modified with these substitutions.
Finally, an improvement in the specific capacity and stability during the cycling of the cathodes

for KIBs was observed, due to this partial substitution.



INTRODUCCION

Los combustibles fésiles son una de las principales fuentes de generacién de energia
eléctrica. Su uso indiscriminado durante décadas para satisfacer las demandas energéticas
ha contribuido junto con otros factores con el cambio climdtico, debido a las emisiones
diarias de toneladas de CO; al ambiente. A pesar de esto, alin persiste un alto consumo de
energia eléctrica para el desarrollo de nuestras sociedades. Las energias renovables, aunque
distantes de una solucién completa, han permitido alcanzar los requerimientos energéticos
gue se necesitan para sostener el desarrollo industrial; debido a que este tipo de energia en
algunos casos se obtiene de forma intermitente o presenta inconvenientes para su
incorporacion a la red eléctrica, por lo cual, es necesario el empleo de dispositivos de

almacenamiento de energia.

En la actualidad se han desarrollado diferentes tipos de dispositivos de almacenamiento de
energia, entre los que se destacan las baterias. Una de las baterias mas empleadas, es la de
ion litio (Lithium-lon Batteries, LIBs); sin embargo, debido a la baja abundancia y elevado
costo de los compuestos basados en litio, se ha propuesto la investigacidn y desarrollo de
baterias compuestas por iones con mayor abundancia y menor costo, como las de ion
potasio (Potassium-lon batteries, KIBs). La cantidad de energia que puede almacenar o
liberar una bateria depende del voltaje o de las capacidades especificas del anodo y del
catodo. Debido a las menores capacidades alcanzadas por los catodos, éstos han sido los
componentes de estudio mds investigados. Los catodos pueden ser fabricados a partir de
oxidos de metales de transicidn, polianiones, andlogos de azul de Prusia (PBAs), entre otros.
Los PBAs son de gran interés debido a su facil sintesis, bajo costo de produccién, control en
la composicidn, y en especial, debido a su estructura porosa tridimensional, la cual presenta
canales y sitios intersticiales idéneos para la difusion de iones de gran tamafo como el K*.
Los PBAs basicamente son un ensamble de un metal externo (Me) a un bloque molecular,
constituido principalmente por un metal interno (M) enlazado al grupo cianuro a través del
atomo de carbono, de la forma [M(CN)s], mientras que, el Me se coordina a través del &tomo
de nitrégeno para formar un sélido que puede ser representado con la formula quimica Ax

Me [Mi(CN)e]1-y-00y-nH20 (0x<2; y<1). En donde Ay es un ion de insercion, oy es el nUmero
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de vacancias, nH;O es la cantidad de agua, Me y M, son preferentemente metales de

transicion.

La densidad de energia que proporciona el cdtodo depende del potencial que alcanza, el
cual esta relacionado con el potencial formal (E;), que indica cuanta energia o trabajo
eléctrico se necesita para insertar iones en la estructura de un sélido y promover la
transferencia de carga desde los sitios redox. Por lo tanto, el conocimiento acerca de los
factores que afectan el E¢ puede ser empleado como una herramienta de interés para el

disefio de materiales para catodos en baterias.

El E; de los PBAs ha sido estudiado en electrolitos acuoso y no-acuosos, modificando Ax, Mg
y M, debido a diferencias en las condiciones de ensayo, aun no se conoce por completo qué
factores afectan directamente al E;. En esta direccidn, no se ha explorado la influencia del
poder polarizante del ion de intercalacién (®a*) o del metal de ensamble (®wme), en las
densidades electrénicas de los sitios redox, los cuales modifican el comportamiento
electroquimico de los PBAs como catodos para baterias de ion potasio. Asi, en el presente
trabajo de investigacion, se propuso el disefio de una estrategia electroquimica, que
estudia el efecto del Mg, utilizindose metales inactivos electroquimicamente (en la ventana
de potencial utilizada) tales como Cu, Ni e In, sobre el comportamiento del E;. Esta estrategia
consiste en remover las moléculas de agua presentes en la estructura y en el electrolito,
para evaluar Unicamente la interaccidon entre el ion de intercalacién y la red del material.
Esta ruta de evaluaciénpermite modular el valor del E;, a través de la modificacidn del Qp;
y, ademas, estudiar el efecto sobre la interacciones que se llevan a cabo cuando el ion K* es

insertado en la estructura.

Otro aspecto de interés en cadtodos de PBAs, corresponde al efecto de multiples metales de
ensamble yagua en la estructura, sobre su comportamiento electroquimico. En este caso,
el seguimiento de los centros redox, el E;, la capacidad especifica y la estabilidad al ciclado,
permitieron obtener informacién relevante para disefiar materiales para catodos para
baterias de ion potasio. Para tal fin, en este trabajo, se empled la sustitucién idnica multiple

de los centros de hierro de alto espin (Fe™) en la estructura de azul de Prusia (PB), con



centros metdlicos electroquimicamente activos de Mn e inactivos de Ni o Cu, es decir que
no presentan procesos redox. Esta sustitucién se llevé a cabo en condiciones tales que, las
propiedades morfoldgicas y estructurales, no se modifican de manera importante con
respecto al azul de Prusia. De esta manera, la caracterizacién electroquimica permite
evaluar el efecto del ®Ome empleado en la sustitucion, y de las moléculas de agua en la
capacidad y estabilidad de los PBAs durante el ciclado galvanostdtico. Los resultados
mostraron que es posible seleccionar el Me para modular las propiedades electroquimicas

de los PBAs.

La presente tesis estd dividida en tres capitulos, inicialmente en el capitulo 1, se presentan
los antecedentes que condujeron al desarrollo de la presente investigacién; en el capitulo
2, se proporcionan los resultados relacionados con el estudio del potencial formal
modificando el metal de ensamble externo, y finalmente, en el capitulo 3 se discute sobre

el efecto de la sustitucion iénica y del agua en la estructura, sobre la ciclabilidad de los PBAs.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 Almacenamiento de energia

El desarrollo de las energias renovables (solar, edlica, geotérmica, entre otras), estd siendo
potencializado por el desarrollo de dispositivos de almacenamiento de energia como una
consecuencia de politicas publicas sobre cambio climatico y del actual consumo mundial de
energia [1]. En las ultimas cuatro décadas, han sido propuestos varios dispositivos para el
almacenamiento de energia, tales como supercapacitores, baterias y dispositivos hibridos.
En estos ultimos se presenta un comportamiento mixto entre un supercapacitor y una
bateria, Figura 1a-c [2]. Cada uno de ellos, difiere en las caracteristicas energéticas que se
pueden alcanzar, de acuerdo con los diagramas de Ragone de la Figura 1d [3]; asi como, del
mecanismo por el cual se almacena la energia [2, 4]. Respecto a los requerimientos
energéticos, los supercapacitores se caracterizan por alcanzar altas densidades de poder
(W/kg), mientras que las baterias por una alta densidad de energia (Wh/kg), por su parte
los dispositivos hibridos tienen caracteristicas intermedias de densidad de poder y de
energia [2]. Comercialmente las baterias gobiernan el mercado de almacenamiento de
energia al ser los dispositivos mas desarrollados para aplicaciones en dispositivos eléctricos
moviles (celulares, computadoras, tabletas, entre otras), herramientas, bicicletas y autos

eléctricos [5-6].
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Figura 1. Representacion grdfica de los dispositivos de almacenamiento de energia: (a)
supercapacitor, (b) bateria y (c) dispositivo hibrido, seleccionado y modificado de la
referencia [2]; y (d) relacion entre las densidades de poder y energia que presentan estos
dispositivos, modificado de la referencia [3].

Las baterias pueden ser clasificadas como primarias o secundarias debido al mecanismo y
numero de componentes que presentan para el almacenamiento de energia. Las baterias
“primarias” desarrolladas por Alessandro Volta en el aino 1800, sélo alcanzaban un potencial
de celda de 1.1V [7]. Estas baterias consisten en un ensamble sencillo, como se reporta en
la Figura 2, con dos electrodos, un dnodo en donde se lleva a cabo la reaccion de oxidacion,
y un cdtodo en donde se lleva a cabo la reaccidon de reduccién, dichos electrodos se
sumergen en un electrolito, el cual es el medio en el que se conducen los iones entre el

anodo y el catodo, conocido también como conductor idnico.
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Figura 2. Representacion grdfica del disefio de una bateria de Volta, en donde se muestra la
distribucion del dnodo (Zn°), cdtodo (Ag®) y electrolito, modificado de la referencia [7].

Posteriormente, surgieron las baterias secundarias, las cuales fueron propuestas por
Wilhelm en 1854. La configuracién de esta bateria se disefié partiendo de la oxidacion de
electrodos de plomo metalico, de la forma Pb® a PbSO4, en un electrolito de acido sulfurico,
logrando la conduccion de una corriente eléctrica. Este dispositivo fue etiquetado tiempo
después como bateria plomo-acido, la cual fue demostrada experimentalmente por Gaston
Planté en 1859 [8], alcanzdandose un potencial de 2 V. La bateria de Wilhelm, a diferencia
de la propuesta por Volta, es recargable, es decir puede ser revertida la transformacién

guimica del plomo.
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Figura 3. Representacion grdfica de la bateria de Planté (plomo-dcido), se muestra en la

figura, la distribucién para el dnodo (Pb°) y para el cdtodo (PbSO4), modificado de la
referencia [9].



Las baterias secundarias de ion de insercidon, como la representada en la Figura 4, puede
alcanzar un potencial de celda superior a los 4 V y se deriva de los trabajos desarrollados
por los tres galardonados con el premio Nobel de quimica en 2019, Whittingham [10],

Goodenough [11] y Akira Yoshino [12].
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Figura 4. Representacion grdfica de una bateria de insercion como la desarrollada por
Whittingham, Goodenough y Akira Yoshino. Es mostrada en la figura la distribucion del
dnodo, cdtodo y electrolito, modificado de la referencia [13].

Las baterias secundarias ademas pueden ser clasificadas dependiendo de su mecanismo de
almacenamiento de energia, como baterias de intercalacidn (Figura 5a) [14-15], conversion
(Figura 5b) [16-17] o mecanismo mixto (Figura 5c¢) [18-19]. El fendmeno de intercalacion
corresponde a lainsercidn de iones desde el electrolito en la estructura del anodo o catodo,
al efectuarse las reacciones electroquimicas, sin producir separacion de fases, y sin la
formacién de estructuras cristalinas nuevas. Contrario a esto, materiales que almacenan
energia mediante un mecanismo de conversidn, presentan separacién de fases,
obteniéndose una mezcla de compuestos con fases cristalinas diferentes a la inicial.
Mientras que, algunos materiales pueden presentar un comportamiento mixto de

intercalacién y conversién [17].
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Figura 5. Representacion grdfica de los mecanismos de: (a) intercalacion, (b) conversion,
modificado de la referencia [20]; y (c) mecanismo mixto (intercalacion mds conversion) para
el almacenamiento de energia, modificado de la referencia [21].

En los diferentes mecanismos, ocurren reacciones electroquimicas en donde puede
intervenir sélo un electrén, entonces un ion monovalente se inserta desde el electrolito en
la estructura del catodo o anodo, para conservarse el principio de electroneutralidad de
carga. Este mecanismo lo presentan las baterias de iones alcalinos Li*, Na* o K* [15, 22].
Mientras que, también se pueden presentar reacciones electroquimicas que involucran mas
de un electrdn, etiquetadas como reacciones de multiple-electrén, en donde se lleva a cabo
la insercion de iones multivalentes en la estructura de cdtodos o anodos, tal como ocurre

para las baterias de iones Ca?*, Mg?*, Zn?*, AI**, entre otros [23-24].

Para la ocurrencia de la intercalacién, mecanismo presente en las baterias comerciales
actuales, se necesita del ensamble de multiples componentes, como se reporta en la Figura
6. Entre ellos se encuentran los colectores de corriente, que sirven de conductores
electrdénicos [25], dnodo que es el componente que opera a bajos potenciales [26-28],

catodo que es el componente que opera a altos potenciales [15, 29], y electrolito, que
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puede ser un conductor idnico acuoso u organico [22, 30]. Ademas del separador, que es
una membrana sélida que separa al anodo del catodo para evitar corto-circuito de la celda,
y ademas, permite el paso de los iones en el electrolito [31], y por ultimo, un aglutinante,
que fija las particulas de material activo y conductor electrénico a los colectores de

corriente, en el dnodo o catodo [32].

Colector de corriente
Colector de corriente

Anodo Catodo

Figura 6. Representacion grdfica de los componentes de una bateria de insercion con
mecanismo de almacenamiento de energia basado en intercalacion, modificado de la
referencia [33].

1.2 Funcionamiento de una bateria

Las baterias primarias estan conformadas por un dnodo de zinc metélico (Zn°), un cidtodo
de carbén recubierto con éxido de manganeso (MnO3) y un electrolito de cloruro de amonio
(NH4Cl). La energia eléctrica es generada a partir de la oxidacion Zn® en el dnodo y de la
reduccion del MnO; en el catodo, entonces convirtiéndose la energia quimica a energia
eléctrica. La vida Gtil de estas baterias finaliza cuando las ldminas de Zn° ya no pueden ser
transformadas quimicamente, es decir no es posible llevar a cabo la oxidacién de éstas.
Mientras que, las baterias secundarias almacenan energia quimica al llevarse a cabo

reacciones electroquimicas [34-35], conduciendo a cambios en la energia libre de Gibbs del
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sistema, la cual es aprovechada para realizar un trabajo eléctrico [2]. El anterior fendmeno
involucra la ocurrencia de dos procesos, etiquetados como carga o descarga de la bateria
[36], representados en la Figura 7. Durante la carga de la bateria, que es la conversién de
energia eléctrica a quimica, cationes de metales alcalinos (Li*, Na* o K*) son extraidos desde
la estructura del catodo y liberados en el electrolito, llevdndose a cabo la oxidacion de
especies quimicas en este electrodo. Entonces, para que se lleve a cabo el principio de
electroneutralidad de carga, los electrones en el sélido del cdtodo son extraidos y
conducidos por los colectores de corriente externos hasta al dnodo. Al mismo tiempo,
cationes en el electrolito migran hacia el dnodo, insertdndose en su estructura para
compensar la carga asociada con los electrones provenientes desde el catodo, llevandose a
cabo la reduccion de especies quimicas en este electrodo. Durante la descarga, que es la
conversidn de energia quimica a eléctrica, ocurre el fendmeno contrario al descrito durante

la carga de la bateria.
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Figura 7. Representacion grdfica de los procesos de carga y descarga en una bateria de
insercion, modificado de la referencia [33].
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1.3 Caracteristicas para el disefio de una bateria de ion alcalino

Para el disefio de una bateria secundaria o de insercion, algunos autores proponen que las
caracteristicas mds importantes corresponden a la abundancia de las materias primas, el
costo de produccion y la seguridad que éstas representan, es decir que los materiales que
la componen no sean toxicos, explosivos e irritantes para el ser humano [37, 38]. Por otro
lado, Goodenough et al., [5, 34, 35], han propuesto que uno de los principales factores
operacionales de una bateria, corresponde a estructura electrénica de bandas de los
electrodos y del electrolito, que definen la estabilidad de la misma. Esta estructura de
bandas corresponde a la posicidn de los niveles de Fermi, los cuales estan relacionados con
el potencial quimico (u), tanto del catodo como del d4nodo; asi como también de la posicion
del orbital mas alto ocupado (HOMO) y del orbital mas bajo desocupado (LUMO) del
electrolito, como se reporta en la Figura 8. El potencial a circuito abierto, OCP, se obtiene
desde la diferencia de los niveles de energia para los potenciales quimicos. Mientras que, la
energia de separacion entre HOMO y LUMO esta asociada con la banda prohibida (Eg). Una
posicion ideal de los niveles de energia corresponde con una distribucién en donde el
potencial quimico del dnodo (Ua) y catodo (W) presenta una energia similar al LUMO y
HOMO del electrolito, respectivamente; desafortunadamente esto no ocurre, por lo que el
disefio debe considerar una distribucién en la que la energia de los potenciales quimicos de
los electrodos (Ma Yy L) se encuentre dentro de los niveles de energia HOMO y LUMO del
electrolito. Con la configuracion anteriormente descrita, se forma una interfase de
electrolito sélida, denominada SEI (solid electrolyte interphase) en el anodo [39] o CEl
(cathode electrolyte interphase) en el catodo [40], la cual protege al electrolito y los

electrodos de la degradacion, proporcionando estabilidad a la bateria.
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Figura 8. Representacion grafica de la propuesta de Goodenough et al. [35], para el disefio
de una bateria basada en la estabilidad del electrolito teniendo en cuenta la posicién de los
niveles de energia HOMO y LUMO del mismo.

Contrario a la propuesta de Goodenough, en el trabajo de Peljo et al., [41], se considera que
el disefio de una bateria no debe basarse en la posicion de los niveles de energia HOMO y
LUMO, argumentando que, al ser calculados teéricamente en la mayoria de los casos no
tienen en cuenta las reacciones electroquimicas que se pueden llevar a cabo por la
presencia de especies quimicas en el electrolito. Esto llevaria a la sobrestimacion de la
energia de HOMO y LUMO, por lo que la estabilidad de la bateria estaria comprometida.
Por lo tanto, ellos proponen que el diseiio de una bateria debe basarse en el potencial de
oxidacion y reduccion del electrolito (Figura 9), los cuales pueden ser obtenidos
experimentalmente, y, ademas, consideran las reacciones electroquimicas de las especies

guimicas presentes en el electrolito.

A

ocp=ﬁ

Energia (eV)

Anodo Electrolito Catodo

Figura 9. Representacion grdfica de la propuesta de Peljo et al. [41], para disefio de una
bateria basada en la estabilidad del electrolito considerando los potenciales de oxidacion y
de reduccion del mismo.
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Adicional a las propuesta de Goodenough et al., y Peljo et al., para el disefo de una bateria,
en varios articulos de revisiones en la literatura, se mencionan algunas de las caracteristicas,
que deben tener los diferentes componentes de la bateria para obtener el mejor
rendimiento de la misma [22, 25, 30, 32, 42], tales como electrolitos, aglomerantes, ion de

insercidon, materiales para anodos y para catodos, destacdndose el estudio de estos ultimos.

1.4 Materiales empleados en el disefio de danodos y catodos en una bateria

Existen diversos materiales para anodos y catodos, de los cuales varios se encuentran en
etapa de investigacidn, y son resumidos en reportes en la literatura [1, 22, 26, 43]. Con base
en lo anterior, se encuentra que, en la mayoria de las investigaciones, se centran en el
estudio de las caracteristicas apropiadas para el disefio de dnodos o cdtodos. El desarrollo
de catodos es de especial relevancia, debido a que su capacidad especifica es
significativamente menor en comparacion a la del anodo, limitando la densidad de energia
que puede ser alcanzada por la bateria. Por lo tanto, las investigaciones buscan incrementar
la densidad de energia aumentando la capacidad especifica o el potencial de celda, al
modificar las propiedades de los materiales para catodos [5, 44]. Para lograr esto, es
necesario optimizar los componentes del catodo, tales como material activo, denominada
asi la componente en la que se lleva a cabo los procesos redox, como también el conductor

electrdnico, el aglomerante y el colector de corriente.

Los materiales de intercalacidn para catodos han sido preferidos en comparacién con los de
conversion, y son utilizados actualmente en las baterias de ion alcalino comerciales [5, 17].
Algunos ejemplos son LiCoO,, LiFePOs, LiNixMnyCo,0;, LiNio.8C0o0.15Al0.0s02, entre otros,
destacdndose que, en todos los casos de baterias de ion litio (LIBs), se emplean dxidos de
metales de transicion. Debido a que el litio presenta baja abundancia (0.0017 % en masa
sobre la corteza terrestre, Figura 10a), y elevado costo (6500 USS ton de carbonato de litio
para el afio 2021), diferentes investigaciones buscan su reemplazo con iones de metales
alcalinos, uno de ellos es el K*, el cual presenta una mayor abundancia (2.09 % en masa

sobre la corteza terrestre) y menor costo (1.000 USS ton! de carbonato de potasio para el
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afo 2021) [45]. Ademas, el potasio presenta un potencial estandar similar al del litio, Figura
10a, incluso es menor en solventes organicos; y una mayor conductividad idnica en
comparacion con el litio, haciendo atractivo el desarrollo de baterias de ion potasio (KIBs),

como muestra en el incremento en el nimero de investigaciones de la Figura 10b [22, 45,
46].
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Figura 10. Representacion grdfica de: (a) distribucion, masa atdmica y potencial de

reduccion para los metales alcalinos Li, Na y K; y (b) numero de publicaciones por afio en
baterias KIBs hasta diciembre de 2020, modificado de la referencia [47].

Por otro lado, es conocido que los Oxidos de metales de transicidn presentan
transformaciones de fase, que pueden llegar a ser irreversibles [48, 49]. Ademas, al poseer
un menor tamano de los canales para la difusién idnica en estas estructuras, se impide la

movilidad de los iones K*, lo cual ha impulsado el desarrollo de materiales tales como los

andlogos de azul de Prusia (PBAs) para KIBs [22, 29, 49-51].

1.5 PBAs como materiales para catodos en KIBs

Los PBAs son estructuras porosas tridimensionales (3D), Figura 11, pueden ser
representados con la repeticion de la cadena bdsica Mg-C=N-M; y con la formula quimica
AxMe[M|(CN)e]1-y-0y-nH20 (0<x<2; y<1). En donde Ax es un metal alcalino (potasio en KIBs),
[Mi(CN)s] es el bloque molecular, n es el nUmero de moléculas de agua en la estructura, oy

es el numero de vacancias (ausencia del bloque molecular), Mt y M, son dos metales de
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transicion de ensamble externo e interno, respectivamente. Debido a la interaccién de Mg
y M con el ligando cianuro se establece una configuracion de alto espin (Me"°) y bajo espin
(M"), respectivamente [22, 51]. Ademads, son organizados en octaedros MeNg y MCe

durante la construccion de la estructura 3D del sdlido.

Bloque
molecular

Metal de Il
ensamble interno l

=N PN

Metal de
ensamble externo

Figura 11. Representacion grdfica de la coordinacion y configuracion alcanzada en los PBAs
dependiendo de la deformacion del campo cristalino que alcanzan los metales de transicion.

Los PBAs han surgido como una alternativa de interés para el desarrollo de KIBs, debido a
sus principales ventajas, tales como el bajo costo de las materias primas, rutas de sintesis
faciles, control en la composicién y baja toxicidad. Presentan canales con un diametro
aproximado de 3.2 A y sitios intersticiales con un diametro aproximado de 4.6 A [52], como
se presenta en la Figura 12, para la insercidn/extraccion de iones de gran tamafio tal como
K* (1.38 A) [51, 53]. Por otro lado, el ion K* ha permitido que las KIBs alcancen densidades
de energia competitivas a las presentadas por las LIBs [51], al modificarse el potencial de
celda. Por lo tanto, es de interés conocer cdmo se modifica el potencial de celda al modificar

el ion de insercion y la composicion de los PBAs.

17



@ Man
@ rean
@c
@N

Figura 12. Tamafio de los canales y sitio intersticial para la difusidon de los iones de insercion
en la estructura de PBAs, modificado de la referencia [52].

1.6 Estudio del potencial de celda en KIBs con catodos de PBAs

El voltaje o diferencia de potencial eléctrico de una celda, Figura 13a, es la diferencia entre
el potencial del danodo y catodo (Ecstodo-Esnodo) O €n términos electroquimicos, es la
diferencia de energia entre Hay P [35, 41]. Una estrategia para obtener baterias de alto
potencial de celda, es aumentar el potencial del catodo, es decir disminuir el valor de la
energia del potencial quimico para este electrodo en las KIBs, Figura 13b, obteniéndose una
mayor diferencia entre los potenciales quimicos [54]. El potencial del catodo esta
relacionado con el potencial de intercalacién o también conocido como potencial formal
(Ef), que establece cudnto trabajo eléctrico puede aportar este electrodo al total de la
bateria. Es por ello que, el Es ha sido de interés para el estudio de las baterias y ademas,

puede ser obtenido a través de mediciones electroquimicas [55].
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Figura 13. Representacion grdfica de: (a) potencial de celda y (b) aumento en el potencial
de celda con el cambio en el potencial quimico del cdtodo.

En este sentido Ellis et al., en 1981 [56], fueron los primeros en estudiar el comportamiento
voltamperométrico de azul de Prusia (PB) en electrolitos acuosos con contenidos de iones
Li*, Na*, K*, Mg?*, Ca?*, Ba®* y NH4*. Los resultados de este trabajo muestran que el tipo de
ion de insercién modifica el comportamiento voltamperométrico, relacionado con los
potenciales a los que ocurren los procesos redox, y las cinéticas de insercidn; es decir, altera
la forma de las curvas de oxidacién y reduccion. Ademas, fue la primera aproximacion que
se hizo para establecer el Es Unicamente para la insercidn de los iones K* (0.195 V vs SCE) en

la estructura de PBAs.

Bocarsly et al., en 1982 [57], estudiaron el Es para la insercién de iones Li*, Na*y Cs* en la
estructura de hexacianoferrato de niquel (NiHCF), en electrolitos acuosos (Figura 14).
Encontraron que, entre mayor es el radio idnico, mayor es el desplazamiento de E: hacia
potenciales mas positivos. En un trabajo posterior del mismo grupo de investigacion, se
enfocaron en el estudio del efecto del poder de polarizacién (®), es decir la habilidad para
modificar la densidad de electrénica de un ion por otro presente en el sélido, y expresado
como la relacién entre la carga que puede ser transferida con el cuadrado del radio iénico

(®=z/r?), sobre el comportamiento de Er. De esta forma, Sinha et al. (1984) estudiaron el
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comportamiento de E; con los cambios en el poder de polarizacion del metal de ensamble
interno (Omi), manteniéndose el mismo Mg [58]. Estos autores establecieron que el Es para
los PBAs se modificd; sin embargo, no fue viable el establecimiento de alguna correlacion
entre el ®w y Ef; debido posiblemente a las modificaciones que ocasiona cada M, sobre la

densidad electrénica del PBAs.

— (+)
Radio idnico

NiHs Fets C

Figura 14. Representacion grdfica del efecto del radio idnico sobre el comportamiento del Ef
para NiHCF [57].

En otro trabajo realizado por McCarga et al. (1988) estudiaron el Er para peliculas de PB
cuando iones K*, Cs* y Rb* presentes en electrolitos acuosos son insertados en la estructura
del electrodo [59]. Estos autores encontraron que el ion Cs*, al tener un tamano idnico
mayor que el ion K*, presentaron un desplazamiento de Ef hacia potenciales mas positivos,
tal comportamiento esta relacionado con un valor de entalpia de mezclado negativa para la

insercion del ion Cs* en la estructura del PB.

Para entender el efecto de Owme y Da* sobre Ef, Dussel et al. (1995) estudiaron los

hexacianometalatos de hierro, niquel, cobre, cadmio y plata, etiquetados como FeHCF,

20



NiHCF, CuHCF, CdHCF y AgHCF, respectivamente, en electrolitos acuosos, Figura 15, [60].
Con base en los resultados reportados por estos autores, es posible determinar que existe
una tendencia entre el ®a* para Li*, Na* y K* con el Ef, encontrandose que en los casos de
CdHCF, AgHCF y CuHCF, al incrementar el ®a*, se desplaza el Ef hacia valores mas positivos.
Los PBAs de FeHCF y NiHCF, no presentaron la tendencia anterior. En el caso del NiHCF, el

comportamiento es contrario al reportado en el trabajo de Bocarsly et al., [57].

‘ /Fe, Ni

Li* X cu, cd, Ag

. (+)
Radio idnico

M Fels C

Figura 15. Representacion grdfica del efecto del tamafio del ion (radio idnico) sobre el
comportamiento del Es en diferentes PBAs (FeHCF, NiHCF, CuHCF, CdHCF y AgHCF) [60].

Basado en el enfoque propuesto por Diissel et al., el trabajo de Scholz et al. (1996) se centrd
en estudiar el efecto del Omi, Ome y Oa* sobre el Er, como se muestra en la Figura 16 [55].
Los datos reportados por los anteriores autores permiten establecer que no existe alguna
tendencia entre Owe para los PBAs con bloque molecular de [Cr(CN)g], [Mn(CN)s] y [Fe(CN)e]
sobre el comportamiento observado para el Es. Por otro lado, se observa que al incrementar
Owm para los PBAs ([Mn(CN)s] vy [Fe(CN)s]), los valores de E: son desplazados hacia
potenciales mas positivos. Mientras que, si se omite el comportamiento presentado por el

ion de insercion Na*, podria decirse que, existe una tendencia entre el ®a* con el Es,
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encontrandose que al incrementar @4, los valores de Ef son desplazados hacia potenciales
mas positivos, cuando se emplea un bloque molecular de [Fe(CN)s]. La propuesta de Scholz
et al., permitié determinar que el Er depende de las contribuciones de las energias libres

estandar como se expresa en la siguiente ecuacion:
0 — A[O 0 0
AGg = AGgq + AGipe +AGy

En donde AG? y AGgq es el cambio en la energia libre estandar cuando se lleva a cabo la
oxidacion electroquimica de [M|(CN)e] en el sélido y en el electrolito, respectivamente,
AGL-Ontr es el cambio en la energia libre estdndar cuando Mg es enlazado a [M|(CN)g], v
finalmente AG}} depende de los cambios en la energia libre estandar asociados con el ion

de insercion en el electrolito y al interior del sdélido.

Cabe resaltar que el trabajo Scholz et al., mencionado con anterioridad, establecié que la
energia libre de solvatacidon juega un rol importante sobre el comportamiento del Ex.
Tiempo después, en el trabajo de Soto y Scholz (2002) se establecidé que se puede obtener
el Er conociendo los valores de potencial estandar, como también de las constantes de

solubilidad de la especie oxidada y reducida de los PBAs [61].

¥ o

Er/ V vs SHE

CDME

Figura 16. Representacion grdfica del efecto del metal alcalino y de los metales de transicion
sobre el Erde PBAs [55].
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En 2012 Wessells et al., [62], probaron la insercion de Li*, Na* K*, y NH4* en la estructura de
un PBAs de CuHCF, en un electrolito acuoso. Aunque estos autores no estudiaron el Es, su
trabajo permitid corroborar la tendencia obtenida en el trabajo de Ellis et al., [56],
encontrando que, al incrementar el tamafio del ion de insercidn, se desplaza el Es hacia

potenciales mas positivos.

El primer trabajo en donde se estudié el Er empleandose un electrolito no-acuoso de
carbonato de propileno (PC), fue reportado por Li et al., [63], en 2014. El estudio muestra
gue el ion Na* requiere de una mayor energia para su extraccién en comparacion al ion Li*,
es decir, el Er se desplaza hacia valores mds positivos de potencial. Posteriormente, en el
mismo ano, Lee et al., [64], evaluaron la insercién de los iones Li*, Na*, K* en la estructura
de NiHCF, usando un electrolito acuoso y otro no acuoso de PC. Los datos mostraron que,
en ambos electrolitos de estudio, para un mayor radio idnico, el Es se desplaza hacia

potenciales mds positivos.

El efecto de la energia de solvatacién propuesto en el trabajo de Scholz et al., puede ser
observado en el trabajo desarrollado por Chen et al., en 2015 [65], al estudiar la insercidn
de Li*, Na*, K* en la estructura de InHCF, en un electrolito acuoso. Aunque estos autores no
estudiaron directamente el efecto de la energia de solvatacidn, puede correlacionarse
indirectamente con el efecto observado por ellos de co-insercion de los iones Li* y Na* con
moléculas de agua en la estructura de InHCF. Estos autores, establecieron que la insercidon
de los iones Li* y Na* junto a la esfera de solvatacidon, provoca cambios en el
comportamiento del E, fendmeno asociado a la energia de hidratacién de los iones en el
electrolito y en el sélido. En este mismo sentido, Bors et al., en 2018 [66], reportaron la
insercién de Li*, Na*, K*, Rb*y Cs* en la estructura de VOx[Fe(CN)s], Ni[Fe(CN)s] y Cr[Fe(CN)s],
en un electrolito acuoso. Estos autores encontraron una correlacion entre la energia de
solvatacion y el Ef, en donde al aumentar el tamafio del ion (Rb* y Cs* con mayor radio
idnico) requiriéndose una mayor energia para su solvatacion, el Er es desplazado hacia

valores de potencial mas positivos.
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Finalmente, Tang et al., en 2020 [67], observaron que al emplear una estructura de MnHCF
se obtiene un comportamiento diferente del Ef para la insercion de iones Na*, en un
electrolito de carbonato de etileno (EC) mds carbonato de dietilo (DEC), en comparacién
con los resultados de Li et al., [63] y Lee et al., [64]. Estos ultimos autores, reportaron que
el Er para Na* se desplaza hacia potenciales mas positivos, mientras que, Tang et al.,
encontraron que se desplaza en la direccién contraria, es decir hacia potenciales menos

positivos.

Debido a la diferencia en los electrolitos organicos empleados para el estudio del Esen PBAs
y atendiendo a los diferentes trabajos en donde se establecié el impacto de la energia de
solvatacion sobre el Ef, es pertinente desarrollar un estudio en donde se emplee un mismo
electrolito para desarrollar una adecuada comparacién entre los diferentes PBAs. Ademas,
también es necesario estudiar el Es de nuevos materiales para catodos, permitiendo ampliar
el nimero de reportes que ayuden a abordar el comportamiento del Erde los PBAs en

dispositivos tales como las baterias de ion potasio.

1.7 Nuevos catodos para KIBs mediante implementacion de la sustitucion idnica

Los PBAs de MnHCF y FeHCF son los dos materiales mas investigados para catodos debido
a que presentan las mas altas capacidades especificas entre los diferentes PBAs, debido a
gue pueden llegar a presentar la insercidn hasta de dos iones alcalinos por formula quimica
[68, 69]. La presencia de vacancias, es decir, ausencia del bloque molecular en el sélido
(Figura 17a); asi como, la presencia de agua intersticial y coordinada, presentes en los sitios
intersticiales y las vacancias, respectivamente (Figura 17b), provocan inestabilidad durante
el ciclado (Figura 17c) [70, 71]. Una forma de mejorar la estabilidad de la estructura es el
empleo de la sustitucion idnica, la cual consiste en reemplazar una parte del metal de
ensamble (Figura 17d), que generalmente adquiere una configuracion de alto espin (HS),

durante el crecimiento de los PBAs [53].
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Figura 17. Representacion grdfica de: (a) generacion de vacancias, (b) tipos de agua en los
PBAs y posiciones que ocupan en la estructura, (c) dafio estructural durante el ciclado por la
presencia de vacancias y agua (intersticial y coordinada); y (d) estabilidad al ciclado al
emplear el método de sustitucion idnica.

El primer trabajo en linea con la sustitucion idnica fue reportado en 2013 por Okubo et al.,
[72], en donde sustituyeron 50 % de los centros Mn" con centros de Cu™ en MnHCF, Figura
18, para su aplicacidon en LIBs. El comportamiento electroquimico de CuMnHCF en un
electrolito de mezcla de carbonatos (EC/DEC), permitié establecer que el reemplazo de los
centros de Mn"™ con centros CutS, mejoran la estabilidad del ciclado de los catodos de
estudio. En linea con el trabajo anterior, Wang et al., [73], en 2019, emplearon el reemplazo
de centros Fe"s con centros Cut®en FeHCF, obteniéndose CuFeHCF, para su aplicacién como
catodo en baterias de ion sodio (SIBs). La presencia del cobre en la estructura de FeHCF,

mejora la ciclabilidad de los catodos en presencia de un electrolito de EC/DEC.
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CuyHs

Figura 18. Representacion grdfica para el trabajo de Okubo et al., [72], basado en la
sustitucién de centros Mn"* con Cu"™ en MinHCF, para su aplicacién en LIBs.

Otro metal de transicion que fue atractivo para las investigaciones relacionadas con la
sustitucidn idnica corresponde al cobalto. En 2016 Pasta et al., [74], desarrollaron catodos
de CoMnHCF para baterias SIBs, en donde sustituyeron centros Mn" con Co" (Figura 19).
Estos autores, estudiaron el comportamiento electroquimico de catodos de CoMnHCF
modificados con 25, 50y 75 % de Co™, en un electrolito acuoso. En este trabajo, observaron
qgue, dependiendo del contenido de cobalto, se modifica la cinética de insercion de los iones
Na* en la estructura de CoMnHCF. Ademas, los centros Co™ brindan estabilidad estructural.
En linea con el anterior trabajo, en el mismo afio, Jiang et al., [75], utilizaron la sustitucién
de Mn" con 5, 10 y 20 % de Co™ en MnHCF, encontrando que el mejor comportamiento
electroquimico en un electrolito de EC/DEC, se obtiene para un 10 % de Co" en la
estructura; este porcentaje, brinda a los catodos de CoMnHCF, una mejor conductividad
electrénica y una mayor estabilidad durante el ciclado de baterias SIBs. Este
comportamiento fue similar al observado por Oliver et al., [76], en donde la inserciéon de un
55 % de cobalto en la estructura de MnHCF, permite que catodos de CoMnHCF presenten
una mejor capacidad especifica para varios ciclos de carga-descarga en un electrolito de

carbonato de dimetilo (DMC) y carbonato de etilo (EC), para aplicaciones en SIBs. Lo
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anterior se debe al mejoramiento del caracter covalente del enlace Mn-N, que facilita la
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MnHs C CoMs Na*

Figura 19. Representacion grdfica para el trabajo de Pasta et al., [74], basado en la
sustitucioén de centros Mn" con Co'™ en MInHCF, para su aplicacién en SIBs.

Por otro lado, uno de los metales de transicion mds empleados en sustitucidn idnica es el
niquel. El primer trabajo reportado en donde se empled la sustitucidn idnica con niquel, fue
desarrollado en 2014 por Yang et al., [77], donde estos autores modificaron centros Fes
con centros Ni'"> en MnHCF (Figura 20), obteniéndose cadtodos de NiMnHCF para aplicacion
en baterias SIBs. La evaluacion electroquimica en un electrolito de EC/DMC, permitio
establecer que los centros Ni"* brindan estabilidad durante el ciclado de los catodos de
NiMnHCF. Posteriormente, Yu et al., en 2015 [78], sustituyeron los centros Fe"s con Nif en
la estructura de FeHCF, obteniendo catodos de NiFeHCF. Estos autores encontraron que
una sustitucioén ionica del 20 % mejora la estabilidad estructural y reversibilidad de catodos

de NiFeHCF en un electrolito de EC/DEC.
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MnHs C NiHs Na*

Figura 20. Representacion grdfica del trabajo de Yan et al., [77] basado en la sustitucion de
centros Mn'> con Ni"® en MInHCF, para su aplicacién en baterias SIBs.

Otro trabajo de sustitucion con niquel fue desarrollado por Fu et al., en 2017 [79], quienes
encontraron que, modificando entre 1a 5 % los centros de Fe™ con centros Nit, los catodos
de NiFeHCF presentan un mejor comportamiento electroquimico, siendo el mejor el catodo
con una sustitucién de 5 %. Este porcentaje permite que los catodos alcancen una
estabilidad sobresaliente al ciclado, como también mayores valores de capacidad
especifica, debido ®me de los centros Nit, los cuales modifican la densidad electrénica
alrededor de los centros Fe'S, mejorando los procesos de transferencia de carga. Este mismo
comportamiento fue observado por Huang et al., en 2019 [80], en donde encontraron que
igualmente un 5% de niquel en la estructura de FeHCF, mejora la estabilidad al ciclado y
proporciona mayores capacidades especificas para las diferentes densidades de carga

aplicadas, empleandose electrolitos de EC/DEC para KIBs.

Otra estrategia, adicional a la sustitucidon con solo un metal de transicidn, consiste en la
sustitucion de los centros de alto espin en las estructuras de los PBAs con multiples metales
de transicidon. Uno de los pocos trabajos empleando esta ruta fue reportado por Xie et al.,
en 2019 [81], quienes sustituyeron parte del hierro enlazado externamente con un 15 % de

manganeso, 15 % de cobalto y 10 % de niquel en una estructura de FeHCF (Figura 21),
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obteniendo catodos de MnCoNiFeHCF para ser usados en SIBs. El comportamiento
electroquimico de estos catodos en un electrolito de EC/DEC, reveld que la insercion de Mn,

Co y Ni en FeHCF, mejora la estabilidad de la estructura durante el ciclado.

o o - o o 0o @

FeHs C MnHs  Ni%®  Co" Nat

Figura 21. Representacion grdfica del trabajo de Xie et al., [81], basado en la sustitucion de
centros Fe's con Mn'*, Co"> y Ni" en FeHCF, para su aplicacién en SiBs.

A pesar de que las investigaciones basadas en la sustitucion como una estrategia de
mejoramiento de catodos en baterias de ion alcalino han ido en aumento en los ultimos
afos, aun es escasa la informacion para entender varios pardmetros operacionales de éstas,
tales como capacidad especifica, retencién de la capacidad, eficiencia coulombica, entre
otras. Lo que sumado a la diferencia entre los electrolitos empleados en los distintos
ensayos y a la menor investigacidon en su aplicaciéon en KIBs, abren una oportunidad de
investigacidn, en donde se indague dilucidar el comportamiento de catodos con sustituciéon
idnica, para aumentar el rendimiento de las baterias. Ademas, es de interés estudiar la
modulacion de los elementos de sustitucién idnica que permita potencializar el

comportamiento electroquimico de catodos para KiBs.
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1.8 Hipétesis

A pesar de que existen diferentes estudios sobre el efecto del metal ensamble en PBAs y su
comportamiento en baterias de ion alcalino, poco se conoce del efecto del poder de
polarizacién del metal de ensamble y la presencia de agua en la estructura de los PBAs sobre
el comportamiento electroquimico en baterias de ion potasio. Por estas razones, se

propone que:

La modulacion del metal externo en los PBAS, implicitamente relacionado con su poder de
polarizacion, puede servir como una ruta para entender su comportamiento electroquimico
como cdtodos en baterias de ion potasio. En donde, el estudio detallado de su influencia
sobre el potencial formal, la capacidad especifica y la estabilidad al ciclado, sirva como una

estrategia para el disefio de nuevos materiales para baterias de ion potasio.

1.9 Objetivos

1.9.1 Objetivo general
Evaluar el efecto del metal de ensamble externo sobre el comportamiento electroquimico

de PBAs para baterias de intercalacidn de ion potasio.
1.9.2 Objetivos especificos
» Estudiar el efecto del metal externo, tal como Cu, Ni e In, sobre el comportamiento
del potencial formal de PBAs en electrolitos no-acuosos de mezclas de carbonatos
(EC/DEC y EC/DEC/DMC) para baterias de ion potasio.
» Estudiar el efecto de la sustitucién multiple del metal externo (Mn, Co, Niy Cu) en
la estructura PBAs, sobre el comportamiento electroquimico para su aplicacién en

baterias de ion potasio.
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CAPITULO 2

Estudio del efecto del metal de ensamble en la estructura de analogos de
azul de Prusia sobre el potencial de insercidon de iones K*

Resumen

El presente capitulo se centra en el estudio de Er, el cual esta relacionado con el trabajo
eléctrico o energia necesaria para insertar iones K* y cambiar los estados de oxidacion de
los centros redox en la estructura de andlogos de Azul de Prusia (PBAs). Los catodos
estudiados como modelo fueron InHCF, CuHCF y NiHCF, los cuales presentan ambientes
qguimicos diferentes cuando los iones K* son insertados [65], [82-83]. Pese a que existen
informes sobre el estudio de Ef para PBAs [64-65, 82], la diferencia entre las condiciones de
ensayo, como el tipo de electrolito, hace dificil la comparacién de los efectos que tiene cada
tipo de PBAs sobre el Er. Por lo tanto, para tener un control y una mejor comparacién de los

tres PBAs de estudio, estos fueron ensayados empleando un mismo electrolito.

El Esfue estudiado a través de diferentes enfoques propuestos en la literatura, en el primero
de ellos [84], se tienen en consideracion tanto las contribuciones de las interacciones ion-
estructura (K*-PBAs) como de las interacciones ion-ion (K*-K*). Mientras que, en el segundo

enfoque se establece el efecto de la naturaleza del electrolito sobre E¢ [55, 61].

Las caracterizaciones detalladas electroquimica y estructural muestran de forma general
que el Ome vy el tamafio del ion para In3*, Cu® o Ni?*, determinan el comportamiento
mostrado por: i) el modo de vibracién asociado con el enlace para ligando cianuro, ii) en la
cinética del proceso de insercion, expresada como la separacion de pico (AEp) vy iii) el
comportamiento del Es. Ademas, tienen efectos sobre el parametro de red, es decir, en los
cambios de la celda unitaria al modificar el ®me. Los resultados aqui mostrados ademas
sugieren que la interaccién entre los iones con la estructura y entre si mismos, K*-PBAs y K*-

K*, respectivamente, pueden provocar asimetria sobre la vibracién de enlace del ligando
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cianuro, condicidon que no puede ser analizada a través de mediciones de difraccion de

rayos-X (DRX).

Si bien las interacciones ion-estructura para los iones K* son menores en comparacién con
las que pueden experimentar los iones Li*, debido a las diferencias en ®a*, cuando los iones
K* son insertados, estos provocan modificaciones en los niveles de energia tyg (asociados
con los orbitales d del Fe) y en el nivel de Fermi, que inducen desplazamientos del Ef hacia
altos potenciales. Mientras que, posiblemente las interacciones K*-K*, tienen efecto sobre
el comportamiento de la vibracién de enlace para el ligando cianuro, como se discutird mas

adelante.

Finalmente, a diferencia de lo reportado en |la literatura acerca del impacto de la naturaleza
del electrolito sobre E:, los resultados aqui mostrados indican que éste no se modifica con
el cambio de electrolito de ensayo. Mientras que, si se establecieron diferencias

significativas en las cinéticas de insercidn de iones K* al cambiar el tipo de electrolito.
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2.1 Metodologia

2.1.1 Sintesis

La sintesis de InHCF, CuHCF y NiHCF fue llevada a cabo a través del método simple de
coprecipitacién, con algunas modificaciones respecto a lo reportado en la literatura [64-65,
82]. Primero, para la formacion de cada PBA, se prepararon 100 mL de una soluciéon
etiquetada como A. Para ello, se usaron 0.009 M In(NOs)s3, 0.02 M CuSQO4:5H,0 y 0.02 M
Ni(NOs)2-6H20. Posteriormente, para el crecimiento de InHCF, se prepararon 100 mL de una
solucién de 0.009 M Ksz[Fe(CN)g], la cual fue empleada como bloque molecular. Mientras
que, el bloque molecular de CUHCF y NiHCF fue obtenido a partir de 100 mL de una solucién
0.02 M Ka[Fe(CN)s]. Todas las anteriores soluciones fueron etiquetadas como soluciones B.
Para todos los casos se empled en una relacién molar 1:1 Me: bloque molecular. Entonces,
las soluciones A fueron agregadas gota a gota a las soluciones B bajo agitacién constante
por 12 h. Los precipitados resultantes fueron lavados varias veces con agua desionizada en
una centrifuga a 8000 rpm. Finalmente fueron secados a temperatura constante de 60 °C

por 12 h.

2.1.2 Caracterizacion estructural

La estructura cristalina de InHCF, CuHCF y NiHCF fue caracterizada a través de mediciones
DRX; en un difractémetro Bruker D8 Advance usando radiaciéon Cu-Ka (A = 1.5406 A), y un
tamafio de paso 20 0.020415° con 38.4 s por punto, en el intervalo 20 de 5° a 70° a
temperatura ambiente. El contenido de agua en la estructura y la estabilidad térmica fueron
determinadas por andlisis termogravimétrico (TGA), usando un equipo Q500HR-TA-
instruments en una atmosfera de nitrégeno, a partir de la temperatura ambiente hasta 300
°C, con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. Los modos de vibracién para los
diferentes enlaces en cada estructura de PBAs fueron determinados por espectroscopia de
infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR), usando un espectrofotdmetro Bruker Alpha

FT-IR, para el intervalo de 400 a 4000 cm™. La composicion quimica de InHCF fue
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determinada a través de mediciones de analisis elemental empleando un Analizador
Elemental Perkin EImer PE2400 y mediciones de espectroscopia de emisién atémica (MP-

AES) fueron conducidas en un MP-AES Instruments.

2.1.3 Caracterizacion electroquimica

Los diferentes catodos de estudio fueron preparados mezclando material activo (InHCF,
CuHCF y NiHCF, 70 % en peso), fluoruro de polivinilideno (PDVF, 10 % en peso) como agente
aglomerante, carbdn super P (SP, 20 % en peso) como aditivo conductor, en N-metil-2-
pirrolidona (NMP) como disolvente. Las pinturas fueron depositadas sobre colectores de
corriente de aluminio, usdandose el método de doctor Blade como forma de depésito;
entonces, los catodos fueron secados a 80 °C en vacio. Los ensayos electroquimicos fueron
llevados a cabo en celdas tipo combi ECC-std (EL-CELL) con una configuracién de 2
electrodos, ensambladas en una caja de guantes (MBraun®), con concentraciones de agua
y oxigeno por debajo de 0.5 ppm. Discos de potasio metalico fueron usados como referencia
y contraelectrodos, mientras que los catodos previamente mencionados fueron usados
como electrodos de trabajo. Los disolventes carbonato de etileno (EC), carbonato de dietilo
(DEC) y carbonato de dimetilo (DMC) fueron usados para preparar los dos electrolitos
empleados en los ensayos electroquimicos. El primer electrolito correspondio a una mezcla
de 1 M KPFg en 1:1:1 (% v/v) EC: DEC: DMC; mientras que, el segundo, corresponde a una
mezcla de 1 M KPFg en 1:1 (% v/v) EC: DEC. Las curvas galvanostaticas de carga/descarga
(GCD) fueron obtenidas usando un potenciostato Bio-logic VMP3. Los experimentos fueron
llevados a cabo a temperatura ambiente, usando una densidad de corriente para alcanzar
las velocidades de C/10, C/2 y 1C, en una ventana de potencial entre 2.0y 4.2 V vs K*/K°.
Las curvas de voltamperometria ciclica (VC) fueron obtenidas en la misma ventana de

potencial de las curvas GCD, a una velocidad de 0.1 mVs™.
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2.2 Resultados

2.2.1 Caracterizacion estructural

La composicidn soélo se obtuvo para InHCF a través de mediciones de analisis elemental y
MP-AES, estableciéndose la formula quimica Koasln3*[Fe'o.43Fe'"9s7(CN)s]. El interés de la
composicion de InHCF sobre las correspondientes a CuHCF y NiHCF, obedece al hecho que
debido a las sales de partida y la estequiometria empleada para la sintesis de InHCF, se
esperaria la formacion de una estructura vacia, es decir sin ion de insercidén en su interior.
Mientras que, debido a las condiciones empleadas en CuHCF y NiHCF, se esperaria una
estructura con presencia de ion de insercion, llegandose a alcanzar como maximo dos moles
de ion de insercidn por fdrmula quimica en tales PBAs. Una estructura cristalina sin ion de
insercidén es atractiva desde el hecho que no se impondria por defecto la interaccion entre
el ion de insercidn y la estructura durante la sintesis, sino que, por el contrario, tales
interacciones serian inducidas durante los ensayos electroquimicos. De esta manera, se
permitiria diferenciar el comportamiento respecto a las interacciones ion-estructura de
PBAs con y sin ion de insercidn. Sin embargo, los resultados para InHCF muestran que
durante su crecimiento, resumido en la Figura 22, hay la reduccion parcial del bloque
molecular, pasando de In[Fe"(CN)s] a Ko.asln[Fe"o.a3Fe"o57(CN)s], obteniéndose una

estructura parcialmente ocupada con iones K*.
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Fe3* K*

Figura 22. Representacion grdfica para la formacion de InHCF, en donde durante su
crecimiento hay la insercion parcial de iones K* y la reduccion de una parte de los iones Fe
(l1) en el bloque molecular.

Respecto a la caracterizacidon por DRX, los patrones de difraccién de rayos-X de la Figura
23a para InHCF, CuHCF y NiHCF estudiados en este capitulo, indican que los materiales
obtenidos presentan la misma fase cristalina, cubica centrada en las caras (fcc), con grupo
espacial Fm3m, de acuerdo con reportes en la literatura para esta fase cristalina [82, 85-
86]. En la estructura cubica obtenida para los tres PBAs, los &tomos de Fe son coordinados
con seis ligandos cianuro a través de los a&tomos de carbono, alcanzando una coordinacion
octaédrica como la presentada en la Figura 23b. Mientras que, los &tomos de In, Cu y Ni son
coordinados a seis ligandos cianuro a través de los atomos de nitrégeno [65, 82]. Con base
en trabajos reportados en la literatura, es conocido que la estructura cubica (Figura 23c), a
diferencia de las fases distorsionadas tales como monoclinica o romboédrica (Figura 23d),
presenta un mayor contenido de vacancias y agua en la estructura y una menor presencia

de ion de insercion al interior de la estructura [70, 87].
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Figura 23. Caracterizacion estructural de los compuestos sintetizados en este trabajo: (a)
patrones de difracciéon de rayos-X para polvos de i) InHCF, ii) CuHCF vy iii) NiHCF,
amplificacién sobre el pico principal para el plano (200) mostrada en el inserto de la figura.
Representacién grafica para: (b) coordinacion octaédrica para Mey M,, (c) estructura
cristalina con presencia de agua dentro de la red (formacién de vacancia); y (d) distorsién
provocada por la insercidn de altos contenidos de ion alcalino.
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Ademas, los patrones de difraccion de rayos-X revelan que no se presentan picos
relacionados con la formacidon de fases secundarias. Mientras que, si se evidenciaron
desplazamientos para la mayoria de los picos de difraccion hacia mayores angulos;
particularmente para la difraccién 26 presente en 17°, como se muestra en el inserto de la
Figura 23a y en la Tabla 1. Los resultados indican que se alcanzaron desplazamientos de
+0.6° y +0.4° para CuHCF y NiHCF, respectivamente, en comparacién con la sefial del pico
de difraccidn principal para INnHCF. Ademas, se observa el INnHCF presenta picos de difraccion
mas definidos en comparacion con CuHCF y NiHCF, es decir, son mds estrechos y de mayor
intensidad, indicando una mayor cristalinidad para este tipo de PBAs.

Tabla 1. Posicion del dngulo 26 para el plano (200) en los patrones de difraccion de rayos-X

para CuHCF, NiHCF e InHCF. Los desplazamientos en dngulo 26 para el plano (200) para
CuHCF y NIHCF fueron establecidos en comparacion con InHCF.

PBAs  Angulo 20 para el plano Desplazamiento del
(200) / ° Plano (200) /°

CuHCF 17.5 +0.6

NiHCF 17.7 +0.4

InHCF 17.1

Los parametros de celda fueron calculados empleando los patrones de difraccién de rayos-
X presentados en la Figura 23a, estableciéndose los valores de 10.09 A, 10.20 Ay 10.53 A,
para CuHCF, NiHCF e InHCF, respectivamente. Evidentemente, con base en el parametro de
celda unitaria, se deduce que en el caso de CuHCF y NiHCF estas son de menor tamaiio en

comparacion con el InHCF.

Existe una controversia en la literatura sobre el efecto del tamafo del Mg sobre el tamafio
de la celda unitaria. En algunos casos se observd que, a menor radio de idnico o radio de
Shannon para el metal de ensamble, es menor el tamafio de la celda unitaria. Mientras que,
en otros casos ocurre el fendmeno contrario. Lo anterior puede estar asociado a las

diferencias en las rutas de sintesis empleadas [73, 78, 83]. Mientras que, en el presente
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trabajo, se determind que los iones de Mg con menor radio de Shannon y a su vez un menor
®dwme, como Cu?* y Ni?* en comparacion con In3*, forman menores tamafios de la celda
unitaria, ver Tabla 3. Este fendmenos es mas notable en CuHCF, lo cual concuerda con lo
establecido para compuestos de coordinacién basados en cobre, en donde se presenta la
distorsién Jahn-Teller para una coordinacién octaédrica [88]. Lo anterior modifica la
ocupacion de los niveles de energia eg, conduciendo a variaciones en los parametros de red
y en las distancias de enlace [89].

Tabla 2. Valores para el radio de Shannon y ®me obtenidos de las referencias [90-91].

Mientras que, los valores para el parametro de celda fueron obtenidos de las mediciones de
difraccion de rayos-X para CuHCF, NiHCF e InHCF.

Poder de
lon del metal de Radio de Parametro de
PBAs . polarizacién .
ensamble Shannon (r) /A celda(a)/A
(Ome=2/r?)
CuHCF CuZ* 0.73 3.75 10.09
NiHCF Ni2* 0.69 4.20 10.20
InHCF In3* 0.80 4.70 10.53

Los resultados de DRX de la Figura 23a fueron empleados para determinar el tamafio de los
canales en la direccion [100], por donde difunden los iones de insercidén en la estructura.
Los resultados mostraron que CuHCF, NiHCF e InHCF presentaron diametros internos para
la cavidad de 5.0 A, 5.1 Ay 5.3 A, respectivamente. El mayor tamafio para la cavidad se
observé en InHCF en comparacién con CuHCF y NiHCF. Tales canales son apropiados para
la difusién de iones de gran tamano como K*, e incluso podrian permitir la inserciéon de iones
con mayor radio de Stokes, es decir con mayor radio del ion cuando se encuentra rodeado
por moléculas de solvente, tal como Mg?* y AI**, ver Figura 24, como ha sido propuesto en

la literatura [92-93].
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Figura 24. Representacion grdfica para el tamafio de los iones alcalinos sin y con esfera de
solvatacion en diferentes electrolitos, no-acuoso de policarbonato (PC) y acuoso (agua),
modificado de la referencia [14].

Al igual que la estructura cristalina es una huella caracteristica para evidenciar la formacion
del PBA, los modos vibracionales pueden ser empleados para este mismo objetivo. En el
espectro de infrarrojo de la Figura 25a, se presentan los modos de vibracién para el bloque
molecular de partida, Ks[Fe"(CN)g] (curva i), en donde la sefial en 2023 cm™ corresponde a
la banda asociada con la vibracion de estiramiento del enlace Fe(ll)-C=N. Mientras que, los
modos de vibracion en 582 cm™ y 513 cm?, estdn asociados con la vibracion de flexion para
el enlace Fe-C, y con la vibracién de estiramiento para el enlace Fe(ll)-CN, respectivamente
[94]. Cuando los iones del metal externo Cu?* (curva ii) o Ni** (curva iii) son ensamblados al
bloque molecular, Figura 25a, la vibracidn de enlace de estiramiento para el ligando cianuro
es desplazada hacia mayor numero de onda, aproximadamente +49 cm™ y +63 cm,
respectivamente. Tal desplazamiento presenta una dependencia con el Qg
encontrandose que, el ion Ni?* (NiHCF) el cual presentar un mayor ®me en comparacion con

el ion Cu?* (CuHCF), ver Tabla 3, es el ion que presenta un mayor desplazamiento.

Por otro lado, al cambiar el estado de oxidacion del hierro en el bloque molecular de partida,
Ks[Fe""(CN)e] (Figura 25b iv), se observa que la vibracion de estiramiento para el enlace del
ligando cianuro se desplaza a mayor nimero de onda en comparacion con la sal del bloque
de Ka[Fe'(CN)g] (Figura 25a i). Ademas, cuando los iones de indio son ensamblados al bloque
molecular de [Fe""(CN)g]* (Figura 25b v), para formar el enlace Fe-CN-In, debido ®we del
indio (Tabla 3), la vibracion de enlace para el ligando cianuro es desplazada +70 cm,
correspondiendo a un mayor desplazamiento, que el mostrado por los metales de transicion

Cu?*y Ni®* (Figura 25a ii y iii). Adicionalmente, las condiciones de sintesis sugieren que en
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el caso de InHCF hay una reduccion parcial de los centros de hierro del bloque molecular,
de la forma Fe (lIll) a Fe (Il), evidencidandose como dos modos de vibracién en 2186 cm™ y
2090 cm™ para el enlace Fe (l1I)-CN y Fe (I)-CN, respectivamente. Comportamiento similar
al informado en otros trabajos de PBAs [94-95], indicando que durante la formacién de
INHCF hay una insercion parcial de iones K* para compensar la carga, cumpliéndose el
principio de electroneutralidad. Lo anterior concuerda con los resultados obtenidos para la
composicidon quimica de InHCF, en donde se concluyé que la estructura corresponde a una

parcialmente poblada con iones de insercidn K*.
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Figura 25. (a) Espectros de infrarrojo para: (i) sal de ferrocianuro de potasio K4[Fe'"(CN)s], (ii)
CuHCF ) y (iii) NiHCF, y (b) espectros de infrarrojo para: (iv) sal de ferricianuro de potasio
Ks[Fe"(CN)s] y (v) InHCF. En donde se muestra el modo de vibracion para el enlace C=N, Fe-
Cy Fe-C=N.

Para entender el efecto de la interaccién de los iones K* con las diferentes estructuras de
PBAs y evitar el enmascaramiento de estas interacciones, durante la caracterizaciéon
electroquimica, las moléculas de agua al interior de los materiales son removidas

previamente mediante tratamiento térmico. Debido a la velocidad de crecimiento de los
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cristales de PBAs, se pueden presentar altos contenidos de agua en la fase cristalina cubica
[70, 87]. La temperatura de tratamiento para la remocién de moléculas de agua intersticial
y superficial en la estructura fue seleccionada a partir del andlisis TGA. En La Figura 26, se
muestra la pérdida de peso para InHCF relacionada con la remocién de moléculas de agua
intersticial y superficial; con base en el termograma, el tratamiento térmico se llevd a cabo
a una temperatura de 125 °C durante dos horas en una atmdsfera de nitrégeno. Cabe

resaltar que la degradacion de PBAs ocurre a temperaturas superiores a 250 °C [69].

Los polvos de InHCF tratados térmicamente revelaron que el contenido de agua, tanto
superficial como el intersticial disminuyen; en especial el agua intersticial, el cual cambia de
2.49 % (Figura 26 i) a 0.5 % (Figura 26 ii), asegurandose una menor presencia de este tipo
de agua al interior de la estructura; por lo tanto, la temperatura mencionada fue utilizada

para eliminar el contenido de agua de los demas PBAs de CuHCF y NiHCF.
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Figura 26. Curvas TGA para polvos de InHCF sin tratamiento térmico (i) y después del
tratamiento térmico a 125 °C en una atmdsfera de nitrégeno durante 2 h (ii).
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2.2.2 Caracterizacion electroquimica

El comportamiento del potencial a condicién de circuito abierto mostrado en la Figura 27,
indica que en los tres PBAs, CUHCF, NiHCF e InHCF, hay un proceso de reduccién que se lleva
a cabo durante la percolacién del electrolito en los catodos de estudio. Este efecto es mas
marcado cuando CuHCF es evaluado, posiblemente se debe no sélo a la reduccién de
centros de hierro, sino ademas de la reduccién parcial de los iones Cu?* a Cu*, esta ultima

condicidn aunque poco probable ha sido reportada en la literatura [96-97].
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Figura 27. Variaciones del potencial a circuito abierto (OCP) para: (i) CuHCF, (ii) NiHCF y (iii)
InHCF, medidos en una celda electroquimica de 2-electrodos, con la configuracién: K°%/1 M
KPFgen 1:1:1 (% v/v) EC: DEC: DMC /PBAs (CuHCF, NiHCF o InHCF): (SP): (PVDF) 70:20:10 (%
m/m).

La estrategia de caracterizacion electroquimica se inicid en la direccion de oxidacidn debido
a la presencia de Fe (ll) en la estructura, como se demostré en las mediciones de
composicion quimica y espectroscopia de infrarrojo de la seccién anterior. La
transformacion quimica de los PBAs, obedece a la necesidad de obtener la condicién de un
estado completamente cargado de los catodos, es decir, sin iones K* en la estructura. Por
otro lado, los estudios electroquimicos fueron llevados a cabo en catodos, donde

previamente los PBAs fueron tratados térmicamente a 125 °C en una atmodsfera de
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nitrogeno (Figura 26). Ademas, el disolvente utilizado para los estudios fue uno no acuoso,
para evitar la presencia de moléculas de agua. El barrido de potencial en la
voltamperometria ciclica (VC), Figura 28a-c, fue iniciado desde la condicién de circuito
abierto (OCP), es decir sin perturbacién externa del sistema, en la direccion positiva, es decir
hacia la oxidacién, para promover la transformacién quimica de los metales de transicién

gue puedan estar presentes en su estado reducido.

La polarizacion de los diferentes PBAs en presencia de iones K*, provenientes del electrolito
de potasio, solamente involucra su insercién y extraccién desde la estructura, observandose
Unicamente un proceso redox, asociado a la oxidacién/reduccién de los centros de hierro,
debido a que los iones Cu?*, Ni** e In®>" no presentan actividad electroquimica en los
materiales de estudio. Este comportamiento ha sido corroborado con anterioridad, a través
de cdlculos tedricos [65, 82], en donde se determind que los estados para el hierro se
encuentran cerca del nivel de Fermi, lo que hace que tenga participacion en los procesos
redox. Mientras que, los estados para indio, niquel y cobre se encuentran alejados del nivel
de Fermi, haciendo nula su participacion en los procesos redox, al dificultarse la

transferencia de carga [98].
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Figura 28. Voltamperogramas ciclicos (v = 0.1 mVs?) obtenidos en una celda de 2-
electrodos, con la configuracién K°%/1 M KPFs en 1:1:1 (% v/v) EC: DEC: DMC / PBAs: (SP):
(PVDF) 70:20:10 (% m/m), para (a) CuHCF, (b) NiHCF y (c) InHCF.

Generalmente los atomos de hierro estan coordinados con los atomos de carbono vy
alcanzan una configuracion de bajo espin (Fe-C), debido a la deformacién del campo
cristalino que experimenta por la presencia del nitrégeno enlazado al carbono el cual al ser
mas electronegativo promueve una retrodonacion en los orbitales it del ligante; de esta
forma durante la polarizacidon de oxidacién, los electrones son principalmente extraidos
desde los orbitales tag, pasando de la configuracién azul a la roja como se esquematiza en
la Figura 29. Como consecuencia de lo anterior, el nivel de Fermi decrece en energia
acercandose a la banda de valencia conformada por el nivel de energia tog del hierro [98],
tal fendmeno disminuye la energia absoluta del sistema, modificando la ocupacidn de los

orbitales de los 4&tomos de hierro de la forma t° a t2g°.
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Figura 29. Representacion grdfica para la posicion de los niveles de energia tzg y €4 en una
coordinacion octaédrica para PBAs.

Las curvas VC permiten evidenciar que para InHCF y CuHCF los procesos son cinéticamente
mas lentos, presentando picos mds anchos en comparacion a los picos finos para NiHCF.
Adicionalmente, INnHCF y CuHCF presentan una menor simetria en las curvas VC, es decir
mayor irreversibilidad, observandose diferencias en la forma de los picos de oxidacion y de
reduccion, lo que estaria asociado con una menor insercién de iones K* dentro de estas

estructuras, con respecto a la des-insercion.

Por otro lado, se observa que durante la extraccién de iones K* desde la estructura de CuHCF
y NiHCF, tales iones presentan o experimentan dos ambientes quimicos diferentes,
relacionado con la aparicidon de pre-picos, es decir picos antes del proceso principal de
oxidacion que se lleva a cabo alrededor de 3.51 V vs K*/K° para CuHCF (Figura 28a) y 3.48 V
vs K*/K° para NiHCF (Figura 28b), comportamiento similar a lo observado para PBAs en

presencia de iones Li* [96-97, 99].

La separacién pico a pico (AEp) fue calculada con la diferencia de los potenciales de pico
anddico y catddico en las curvas VC empleando una celda de 2-electrodos, con la
configuracion: K%1 M KPFe en 1:1:1 (% v/v) EC: DEC: DMC /PBAs (CuHCF, NiHCF o InHCF),
los valores son reportados en la Tabla 4. Un valor pequefio para AEp es asociado con una
mayor facilidad, es decir, una cinética mas rapida para la insercion de iones al interior de la

estructura de los PBAs (CuHCF, NiHCF e InHCF), lo cual esta también relacionado con una
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mayor difusién al interior del material [100]. El AEp que presentan el NiHCF y CuHCF es
similar, sin importar el Ome; sin embargo, el INHCF exhibe un incremento AEp, esto puede
ser asociado a una mayor interaccidn del ion de intercalacion K* con la carga parcial negativa
en lared, la cual se concentra en los atomos de nitrégeno del ligando cianuro. Estos &tomos
aumentan su densidad de carga conforme incrementa ®Owme. Para el caso del CuHCF, el efecto
Jahn-Teller que experimenta el atomo de cobre, puede incrementar la densidad de carga
sobre el nitrégeno, lo que explicaria porque el AEp es similar que en el caso del NiHCF, y por
lo tanto presenta una cinética de insercidn rapida.

Tabla 3. Valores para el radio de Shannon y poder de polarizacion (D) obtenidos de las
referencias [90-91]. Mientras que, la separacion entre pico anddico y catddico (AEp); y
potencial formal (Es) para CuHCF, NiHCF e InHCF fueron obtenidos de mediciones VC en una

celda de 2-electrodos, con la configuracion: K°%/1 M KPFgen 1:1:1 (% v/v) EC: DEC: DMC /PBAs
(CuHCF, NiHCF o InHCF).

lon Radio de Dme=2/r? AE, Es
Shannon (A) / V vs K*/K° / V vs K*/K°
Cu?* 0.73 3.75 0.26 3.87
Ni%* 0.69 4.20 0.25 3.80
In3* 0.80 4.70 0.46 3.92

La energia necesaria, trabajo eléctrico, para transformar quimicamente los centros redox
de hierro en el bloque molecular ([Fe(CN)e]), induciendo su oxidacidén/reduccidn esta
relacionada con Es, el cual a su vez estd asociado con el potencial de intercalacién, término
mas usado en aplicaciones como las baterias. Los valores de Es para CuHCF, NiHCF e InHCF
en presencia de iones K* obtenidos en este trabajo se muestran en la Tabla 4. Los resultados
indican que, los catodos de PBAs en presencia de iones Ni%*, con menor radio de Shannon 'y
un Owme intermedio, alcanzan cinéticas mas rapidas y ademas un menor consumo de energia

para la insercién de iones K*.

Los iones K* presentan un menor ®a*, en comparacidn con otros iones alcalinos tales como
Li* o Na* [91, 101-102]. Adema3s, debido a la ubicaciéon de los iones K* en los sitio 8c de la

estructura, Figura 30a, pueden presentarse menores interacciones ion-estructura en
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comparacion con los iones Li* los cuales ocupan una ubicacion preferente en los sitio 24d,

mas cercana del ligando cianuro [103-104].
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Figura 30. Representacion grdfica para: a) sitios que pueden ocupar los iones alcalinos (Li?,
Na*y K*) dentro de la estructura de PBAs, seleccionado y modificado de la referencia [65]; y
(b) tamariio del ion y @a* para los iones alcalinos Li*, Na* y K*, modificado de las referencias
[90-91].

Debido a la baja polarizacién y una menor interaccion ion-estructura de los iones K*, ver
Figura 30b, existe un menor cambio sobre la densidad de carga que permanece localizada
en el atomo de nitrégeno del ligando cianuro. Entonces, se esperaria una baja remocién de
carga desde los centros de hierro de bajo espin a través de interacciones pi (i), es decir a
través de la retrodonacion m. Por lo tanto, la extraccion de carga a través del enlace cinco
sigma (50) entre M, y el ligando cianuro (Fe-CN) durante el proceso de oxidacion, decrecerd
la energia absoluta de los orbitales ocupados tog de los centros de hierro. Tal decremento
en la energia de los orbitales tzg, ahora parcialmente poblados, inhibe la transferencia de
carga entre los orbitales t; de menor energia y los orbitales e; de mayor energia,
provocando que el potencial de intercalacion, es decir Espara la insercion de iones K*, ocurra

a altos voltajes, con respecto a la insercidén de iones Li* [55].

Debido al fendmeno descrito anteriormente, se encontré de forma general que los tres
PBAs, CuHCF, NiHCF e InHCF, presentan mayores valores de E;, en comparacién con los
obtenidos para la insercidn de iones Li* en estas mismas estructuras. La insercién de iones

K* a mayores potenciales también ha sido observada en otros PBAs, usando electrolitos
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diferentes, tal como fue reportado por Zheng et al. Ellos mostraron que, al evaluar NiHCF
en un electrolito de EC/DMC en presencia de mezcla de iones Li* y K*; los iones K* se
insertaron en la estructura a altos potenciales (4.3V vs K*/K°) en comparacién con los iones
Li* (2.28 V vs K*/KP), ademas una mayor selectividad para su insercion [98]. Mientras que,
Tang et al., en estudios con hexacianoferrato de manganeso (MnHCF), encontraron que la
insercién se lleva a cabo a un alto potencial de 3.8 V vs K*/K° en un electrolito de EC/DEC
[67]. Por otro lado, Lee et al., también obtuvieron un resultado similar, empleando NiHCF
en un electrolito de PC. Estos autores encontraron que el potencial necesario para la
inserciéon de iones K* fue de 3.54 V vs K*/K°, superior al potencial necesario para insertar
iones Li* o Na* [64]. En adicién, para complementar el fendmeno de inserciéon a altos
potenciales para iones K*, los trabajos de Chen et al., fueron esenciales para la comprension
del fendmeno anteriormente mencionado, debido a que compararon resultados obtenidos
con calculos tedricos con datos experimentales, empleando electrolitos acuosos. Ellos
establecieron que, para un mayor tamafo del ion alcalino y un menor ®a*, tal como ocurre
con los iones K*, se necesita un mayor trabajo eléctrico para ser insertados en la estructura

de PBAs, en comparacion con iones Li* y Na* [65, 82].

Con el objetivo de evaluar el comportamiento de carga/descarga de los PBAs aqui
estudiados, experimentos galvanostaticos fueron llevados a cabo en una celda de 2-
electrodos, con la configuracion: K°%/1 M KPFs en 1:1:1 (% v/v) EC: DEC: DMC /PBAs ((i)
CuHCEF, (ii) NiHCF o (iii) InHCF): (SP): (PVDF) 70:20:10 (% m/m), en una venta de potencial
de 2.0a 4.2 V vs K*/K° (Figura 31a). Debido a la insercidn parcial de iones K* en la estructura
de los PBAs durante la sintesis, algunos centros de hierro quedan en su estado oxidado, por
lo tanto, los catodos fueron transformados hasta un estado cargado, obteniéndose una
estructura sin ion alcalino de insercion, de acuerdo con los resultados de caracterizacion de
composicidn quimica y espectros de infrarrojo. Lo anterior puede ser verificado debido a
gue, el potencial de descarga en los experimentos galvanostaticos inicia en el mismo valor.
Posteriormente, los catodos fueron descargados, permitiendo el ingreso de iones K* en la

estructura de los PBAs.
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Figura 31. Experimentos electroquimicos llevados a cabo en una celda de 2-electrodos, con
la configuracion: K°/1 M KPFes en 1:1:1 (% v/v) EC: DEC: DMC /PBAs ((i) CuHCF, (ii) NiHCF o
(iii) InHCF): (SP): (PVDF) 70:20:10 (% m/m), en una ventana de potencial de 2.0 a 4.2 V vs
K*/KC. Los experimentos corresponden para: (a) curvas GCD obtenidas a 0.1C, (b) curvas
dQ/dV obtenidas de las mediciones GCD, (c) comportamiento de GCD a diferentes
velocidades (0.5Cy 1C) y (d) porcentaje de retencion de la capacidad para 30 ciclos a 1C.

Una vez obtenidos los ciclos de carga/descarga, los datos fueron tratados para obtener las
curvas dQ/dV mostradas en la Figura 31b, las cuales se emplearon para conocer los valores
de E:. Los valores de Ef obtenidos a través de este método son reportados en la Tabla 5.
Estos valores son similares entre ellos, e incluso, en el caso de CuHCF y NiHCF son iguales a
los obtenidos desde mediciones de VC, manteniéndose la tendencia observada para
intercalacién de K* con la modificacion del ®ve. Ademas, las curvas dQ/dV, como también
las curvas de carga/descarga, muestran que la polarizacion galvanostatica en presencia de

iones K* provoca un comportamiento irreversible de la capacidad, es decir menor capacidad
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especifica en la descarga en comparacion a la carga, como se menciond en las mediciones
VC de la Figura 28. Esta irreversibilidad se observa como una falta de simetria en las curvas
dQ/dV. La ocurrencia de este efecto obedece posiblemente a: i) diferentes procesos de
oxidacion que tiene lugar durante el proceso de carga, ii) a la insercién parcial de potasio
en la estructura de PBAs, es decir, menos de un mol de iones K* por formula quimica son
insertados en la estructura o iii) a la naturaleza de los electrolitos no acuosos basados en
carbonatos. En este Ultimo punto, Hosaka et al., demostraron que al cambiar la composicidn
del electrolito, pasando de mezclas de compuestos de carbonato a un electrolito basado en
1,2- dimetoxietano (DME), es posible modificar el comportamiento irreversible de PBAs en
presencia de iones K* [14, 105].

Tabla 4. Valores de Ef obtenidos a partir de mediciones de VC y GCD en una celda de 2-

electrodos, con la configuracion: K°%/1 M KPFsen 1:1:1 (% v/v) EC: DEC: DMC /PBAs (CuHCF,
NiHCF o InHCF).

Es/ V vs K*/K°
PBAs
VC dQ/dv
CuHCF 3.87 3.87
NiHCF 3.80 3.80
InHCF 3.92 3.90

A pesar de lairreversibilidad que presentan los diferentes catodos de PBAs evaluados en un
electrolito no acuoso de potasio, mediciones para diferentes densidades de corriente,
mostradas en la Figura 31c, fueron usadas para conocer la estabilidad de los PBAs. Las
densidades de corriente seleccionadas revelaron que entre los tres PBAs de estudio, el
NiHCF presenta la mas alta capacidad especifica en comparacién con InHCF y CuHCF, para
la mayoria de los ciclos evaluados. El comportamiento observado entre el NiHCF y CuHCF,
también ha sido reportado en otro trabajo en donde usaron un electrolito no acuoso en
presencia de iones K* [106]. Una mayor capacidad especifica para NiHCF se debe a la
naturaleza quimica que presenta el ion Ni%?*, que mejora la electro-donacién o y m,

permitiendo sustraer con mayor facilidad la carga desde el ligando cianuro y M,
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respectivamente. También puede deberse al decremento de la barrera de energia para la

difusién idnica como fue propuesto a través de célculos tedricos por Targholi et al., [107].

En todos los casos, los valores de capacidad especifica son inferiores respecto a la capacidad
especifica tedrica, es decir para el caso ideal de insercion/des insercién de un mol de K* por
féormula para estos PBAs, como se muestra en la Tabla 6. Es importante mencionar que,
aungue se removié gran parte del agua de la estructura para evitar enmascaramiento de
las interacciones ion-estructura, el agua superficial es dificilmente removida debido a las
caracteristicas higroscépicas de los PBAs [108]. La presencia de este tipo de agua provoca,
no soélo reacciones que conducen a la descomposicién del electrolito [109], sino también a
la disolucién del colector de corriente de aluminio [22], que en conjunto conducen a
corrientes pardsitas durante la carga, es decir una reaccidon de oxidacién prolongada, y
podrian ser las responsables de la irreversibilidad observada en las mediciones VC y GCD.
Entonces, las corrientes pardsitas consumen carga, reflejdndose en una menor insercion de
iones K*, debido a la competencia entre la oxidacion de los centros electroquimicamente
activos en los PBAs y las reacciones asociadas con estas corrientes pardsitas. Ademas, en el
caso de CuHCF no sélo la irreversibilidad afecta la capacidad especifica alcanzada; también
la ocurrencia de la distorsién Jahn-Teller para los iones Cu?*, como fue discutido en los
resultados de DRX, conduce a la degradacién de la estructura, presentando un menor
numero de sitios activos para los procesos redox. Lo anterior corrobora la baja capacidad
especifica alcanzada por catodos de CuHCF.

Tabla 5. Valores de capacidad especifica tedrica y de mediciones experimentales para InHCF,
CuHCF y NiHCF. Los valores experimentales fueron obtenidos desde curvas GCD en una celda

de 2-electrodos, con la configuracion: K°%/1 M KPFs en 1:1:1 (% v/v) EC: DEC: DMC /PBAs
(CuHCF, NiHCF o InHCF).

PBAs Capacidad teorica Capacidad experimental Capacidad experimental

(CT) / mAhg? (0.5C) / mAhg? (1C) / mAhg?!
CuHCF 75.8 22.58 15.0
NiHCF 77 48.16 46.8
InHCF 73.2 37.85 34.5
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Adicionalmente, los catodos de PBAs se evaluaron durante 30 ciclos de carga/descarga para
una velocidad de 1C, Figura 31d, en donde se evidencid que el INHCF y NiHCF son los dos
PBAs que retienen el mayor porcentaje de la capacidad, cercano al 100 por ciento,

alcanzandose una sobresaliente estabilidad al ciclado.

Para un mejor conocimiento sobre las modificaciones que se llevan a cabo en la estructura
cristalina ocasionadas por la insercion de los iones K*, los electrodos fueron evaluados a
través de mediciones de FT-IR y DRX ex situ en el estado descargado del material (i.e.
KCuHCF), que previamente habian sido sometidos a un proceso de carga, con el objetivo de
remover los iones K* de la estructura. Las mediciones son comparadas con respecto a los

compuestos sin modificar (i.e. CUHCF).

Los espectros de infrarrojo para KCuHCF (Figura 32a ii) y KNiHCF (Figura 32b iv) muestran
el modo de vibracidn de estiramiento, relacionado con la coordinacidn de Fe (ll) al ligando
cianuro en 2072.47 cm™y 2088.10 cm™. Las mediciones IR de la Figura 32c vi, han revelado
qgue en el caso del InHCF, cuando los iones K* son insertados al interior de la estructura, dos
modos vibracionales son observados en 2090 cm™ y en 2186 cm™, relacionados con la
coordinacién del ligando cianuro a dos centros de hierro con diferentes estados de
oxidacién, Fe (ll) y Fe (lll), respectivamente. El anterior fendmeno para el InHCF,
seleccionado como modelo, sugiere que no todos los dtomos de hierro presentes en la
estructura de los PBAs participan de los procesos de reduccién durante la descarga. Esto es
confirmado por las curvas galvanostaticas GCD en la Figura 31a para los diferentes PBAs, en
donde la capacidad especifica durante la descarga alcanza valores de 32.7, 24.05 y 52.13
mAhg™? para InHCF, CuHCF y NiHCF, respectivamente. Valores experimentales que son en
todos los casos inferiores a los correspondientes tedricos de 73.2, 75.8 y 77 mAhg™ para

INHCF, CuHCF y NiHCF, respectivamente.

Otra caracteristica que puede ser observada en los espectros de infrarrojo corresponde a la
deformacion, es decir, asimetria, en la vibracién para el enlace entre el ligando cianuro con
el metal del bloque molecular. Comportamiento que puede observarse en otro trabajo con

catodos de PBAs [110]. Esta asimetria para la vibracién de enlace puede estar relacionada
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con los cambios en la geometria octaédrica de los PBAs al ser insertados los iones K*, tal
como lo indica el trabajo de Soek et al., [111]. Debido a la ubicacién de los iones K* en los
sitios 8c dentro de la estructura, la interaccidn ion-estructura es de esperarse sea menor,
por lo que, las desviaciones observadas en la simetria de los espectros de infrarrojo, podrian
estar asociadas mas bien con las interacciones ion-ion (K*- K*), es decir, a las interacciones
entre vecinos préximos, dado al gran tamaiio de los iones K* como ha sido reportado [84].
Estas interacciones, aunque en menor magnitud que las interacciones ion-estructura,
podrian ser censadas a través de mediciones de infrarrojo. Esta propuesta es confirmada,
ya que el NiHCF es la muestra que alcanza una mayor capacidad especifica (ver mediciones
GCD de la Figura 31a), lo que estd relacionado con una mayor insercion de iones K* en la
estructura para compensar la carga eléctrica que es introducida en el sélido. Por lo que, un
mayor numero de interacciones K*- K* estarian relacionadas con la deformacién observada

en la vibracién de enlace en 2082 cm™.
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Figura 32. Espectros de infrarrojo ex situ para: (a) CuHCF antes (i) y después (ii) de la
descarga a 0.1C, (b) NiHCF antes (iii) y después (iv) de la descarga a 0.1C, y (c) InHCF antes
(v) y después (vi) de la descarga a 0.1C. Se presenta el modo de vibracion para el enlace del
ligando cianuro para una coordinacion octaédrica con metales.

Para continuar con mas detalle, en el andlisis de las interacciones al insertarse los iones
alcalinos K*, los patrones de difraccidn de rayos-X en la Figura 33a-c, revelan que la

estructura cristalina cubica para KNiHCF (Figura 33aiv) y InHCF (Figura 33c vi) es preservada
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cuando los iones K* son insertados. Mientras que, CuUHCF experimenta transformaciones de
fase, como se muestra en la Figura 33b ii, en donde la estructura cambia de una fase cubica
a una monoclinica; cambiando igualmente de un grupo espacial Fm3m a P21/n. En todos
los casos, incluyendo al CuHCF con las transformaciones de fase ocurridas, se observaron
desplazamientos a mayores angulos 28 para los picos de difraccién indicando que la red
cristalina se contrae, de acuerdo con lo reportado en la literatura [82]. Tal contraccién, que,
sumada a un tamafio de celda menor para CuHCF y NiHCF, como se discutié al inicio del
capitulo en las mediciones de DRX, indicaria que estos PBAs pueden llegar a experimentar

mayores esfuerzos en la red cristalina en comparacion con InHCF.

La contraccién en la red cristalina ya ha sido previamente reportada para la insercion de
iones K* en la estructura de hexacianoferrato de hierro (FeHCF), condicién establecida
mediante cdlculos tedricos [84]. Por otro lado, Ojwang et al., [104] demostraron que la
contraccion de la red cristalina puede estar asociada con la disminucidn en la distancia de
enlace entre M, y los &tomos de carbono (M;-C); asi como también, en la distancia de enlace
entre los centros del Mg y los dtomos de nitrégeno (Me-N). Lo anterior sugiere que, las
contracciones que modifican la distancia de enlace pueden llegar a tener efecto sobre la
coordinacidn, pudiendo impactar los dngulos de enlace debido a las interacciones entre los

iones de insercion y la estructura.
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Figura 33. Patrones de difraccion de rayos-X ex situ para: (a) CuHCF antes (i) y después (ii)
de la descarga a 0.1C, (b) NiHCF antes (iii) y después (iv) de la descarga a 0.1C, y (c) InHCF
antes (v) y después (vi) de la descarga a 0.1C. Se hace sequimiento a los dos picos principales
correspondientes a los planos (200) y (220) mostrados en la figura.

Los resultados anteriores en conjunto son evidencia de las interacciones ion-estructura y
las interacciones ion-ion, las cuales son responsables del comportamiento electroquimico
observado. Lo anterior es una validacién experimental abordada por primera vez para
corroborar lo propuesto teéricamente por Ling et al., [84], acerca de la contribucion de tales
interacciones sobre Er. Ademas, la causa del desplazamiento en el valor de Ef para NiHCF a
menores potenciales en comparacién con InHCF y CuHCF, puede estar relacionada con una

mejora en el nimero de interacciones ion-estructura y ion-ion para este tipo de PBAs.

Finalmente, la capacidad especifica, ciclabilidad, Ef y cinética de insercién de iones K* en la
estructura de tres PBAs de estudio, fueron evaluadas en dos electrolitos no acuosos
diferentes, uno de mezcla de carbonatos de EC/DEC y otro de EC/DEC/DMC, los resultados
son reportados en el anexo A. El analisis del comportamiento de los PBAs en los diferentes
electrolitos muestra que, es posible obtener mayores capacidades especificas y mejor
ciclabilidad al evaluar los PBAs en un electrolito de EC/DEC. Por otro lado, Ef sdlo es
impactado significativamente en el caso de CuHCF, desplazandose hacia potenciales menos
positivos, cuando se cambia de un electrolito de EC/DEC/DMC a uno de EC/DEC, indicando

un menor trabajo eléctrico para la insercion de iones K* en la estructura del PBA. Por otra
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parte, la cinética de insercion de iones K* en la estructura de los tres PBAs es mejorada, en
especial para CuHCF, obteniéndose la mayor disminucion del valor de AE, cuando un

electrolito de EC/DEC es empleado.

2.3 Conclusiones

En este capitulo, el efecto de las interacciones directas del ion-estructura (K*-PBAs) y ion-
ion (K*-K*) en los PBAs de InHCF, CuHCF y NiHCF sobre el Ef y AEp fueron estudiadas,
empleando materiales, en los cuales, las moléculas de agua fueron removidas previamente
de la estructura cristalina. En todos los casos, se utilizd un electrolito no acuoso de
EC/DEC/DMLC. Los resultados sugieren que, posterior a la insercion de los iones K* en las
estructuras de PBAs, las interacciones K*-K*, no estudiadas hasta ahora, pueden jugar un rol
importante sobre la asimetria del modo de vibracién para el ligando cianuro, provocandose,
para el caso del NiHCF, la distorsién en la cadena, asociada con modificaciones en los
enlaces Ni (II)-Ny Fe (11)-C, llegando a afectar la coordinacién octaédrica. Las interacciones
que se llevan a cabo modifican los niveles de energia tog y el nivel de Fermi de los PBAs,
alterando la transferencia de carga y promoviendo que la insercién de iones K* ocurra a
potenciales mayores a los presentados cuando se emplea como ion de intercalacidn al litio;
ademas, de influir sobre la cinética de insercion. La magnitud de tales interacciones puede
estar asociada con el Ome, en donde se establecid que Ni?*, presenta un valor intermedio
entre los PBAs estudiados, conduciendo a valores menores para Esy AEp. Estos resultados
indicarian que se requiere de un trabajo eléctrico menor y una cinética mas rapida para la
insercion de iones K* en esta estructura. Finalmente, al cambiar la naturaleza del electrolito
no acuoso a uno de EC/DEC, se reveld que sélo se impactan los valores de AEp. Esto
demuestra que las cinéticas de insercién de iones K* en las diferentes estructuras de PBAs
son mejoradas debido a los cambios en la energia de solvatacién del potasio durante el

proceso de insercidn, confirmando que los cambios en los Efsélo se deben al Ome.
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CAPITULO 3

Efecto de la sustitucidn idnica en analogos de azul de Prusia sobre el
comportamiento electroquimico de baterias de ion Potasio

Resumen

Este capitulo se centra en el estudio del efecto de la sustitucién iénica de los centros redox
de Fe"s con centros de Mn"S, Cot, Ni"> o Cu™ en el PB, sobre las propiedades estructurales
y comportamiento electroquimico. La influencia de estos iones metalicos, que ha sido
estudiada con anterioridad para cada metal de transicién por separado [73, 75,79, 81, 112],
aun no ha sido abordada en conjunto, es decir involucrando a mas de dos de los metales en
una misma sustitucion, en donde sea posible modular las propiedades electroquimicas de
catodos de hexacianoferrato de hierro (FeHCF). Adema3s, la sustitucidon parcial permite por
primera vez, indagar sobre a la influencia del ®me y el tamafio del ion empleado en la
sustitucion en la participacion de los centros de Fe"s y de Fe'® en el almacenamiento de

energia.

Los resultados de microscopia electrénica de barrido (SEM) determinaron que, debido al
método de sintesis aqui empleado, se condujo a la formacion de particulas de gran tamafio
[109, 113]. Mientras que, mediciones de DRX mostraron que en todos los casos se conduce
a la formacion de una fase cristalina cubica, por lo que podrian presentar un
comportamiento electroquimico sobresaliente, como ha sido reportado [114-117]. Por otra
parte, mediciones de FT-IR, TGA, andlisis elemental y MP-AES mostraron que, los catodos
con diferentes sustituciones idnicas, menores al 10%, presentan altos contenidos de agua
atrapada dentro de la estructura, ademds de vacancias, por la ausencia del bloque

molecular.

Los resultados de DRX, FT-IR y adsorcién-desorcion de nitrégeno, indican que la magnitud

de las sustituciones idnicas llevadas a cabo, no modifican ninguna de las propiedades
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estructurales tales como parametros de red, vibracion de enlace para el ligando cianuro,
superficie especifica o distribucién de poro. Entonces, para la metodologia aqui
implementada, el ®ve y tamafio de los iones empleados en las sustituciones, no presentan

ningun efecto sobre las propiedades mencionadas anteriormente.

Por el contrario, el comportimento electroquimico estd notablemente influenciado por el
tipo de sustitucidon. En donde se encontré una ligera mejora al llevarse a cabo la sustitucién
con iones Mn?*, observandose un incremento en el almacenamiento de energia relacionado
con mayor capacidad especifica y en la estabilidad para un niumero de ciclos en mediciones
GCD. Una evaluacién voltamperométrica, posterior al ciclado GCD, demostré que la
estabilidad de los cdtodos de MnFeHCF estd comprometida para un ciclado extenso,
observandose variaciones contundentes en la simetria y reversibilidad de las curvas CV, en

especial para el proceso redox asociado con los centros Fe™s, el cual tiende a desaparecer.

Adicionalmente se estudid el efecto de la sustitucion idnica multiple con Co?*-Mn?*
(CoMnFeHCF), Ni2*-Mn?*(NiMnFeHCF) o Cu?*-Mn?* (CuMnFeHCF), sobre el comportamiento
electroquimico para el almacenamiento de energia, a través de la insercidon de iones K*en
catodos para KIBs. Los resultados electroquimicos muestran que, a pesar de que los iones
Co?* presentan un ®me mayor en comparacion con los iones Fe?*, la sustitucién multiple de
los centros redox Fe's con los iones Co?*-Mn?*, no presentan una mejora en la capacidad de
descarga, ni en la estabilidad al ciclado de catodos de CoMnFeHCF, en comparaciéon con

catodos de MnFeHCF.

Finalmente, la sustitucién multiple de los centros Fes con los iones Ni?*-Mn?* (NiMnFeHCF)
o Cu?*-Mn?*(CuMnFeHCF), presentaron un mejor comportamiento electroquimico, es decir,
una mayor capacidad y estabilidad al ciclado en comparacién con catodos de MnFeHCF.
Para estas sustituciones, se encontré que debido a que los iones Ni?* y Cu?* presentan un
mayor Owme que los iones Fe?*, hay un efecto marcado sobre la sustraccion de carga desde
los centros de hierro. Por lo tanto, el trabajo desarrollado permitié establecer que es posible
modular la sustitucidn idnica para mejorar el comportamiento electroquimico de PBAs para

el almacenamiento de energia.
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3.1 Metodologia

3.1.1 Sintesis

3.1.1.1 Sintesis de FeHCF

Polvos de FeHCF fueron sintetizados a través del método de co-precipitacion, con algunas
modificaciones de los reportes en la literatura [76, 81]. Para la formacion de FeHCF, se inicid
con una soluciéon A, conteniendo 20 mmol de acido ascérbico (CsHsOg) y 20 mmol de cloruro
de hierro (FeCl;) en 100 mL de agua desionizada. Entonces, otra solucién, etiquetada como
B, conteniendo 20 mmol de ferrocianuro de potasio (Ka[Fe(CN)e]) y 20 mmol de citrato de
potasio (CsHsK307) en 100 mL de agua desionizada fue preparada. Posteriormente, la
solucion A fue adicionada gota a gota a la solucién B y se mantuvo bajo agitacién magnética
vigorosa a temperatura ambiente, durante 6 h. Los precipitados resultantes fueron lavados
varias veces con agua desionizada y separados por centrifugacién a 8000 rpm. Finalmente,
los precipitados fueron secados en aire a 70 °C durante 8 h y sometidos a molienda

mecanica en un mortero.

3.1.1.2 Sintesis de PBA con sustitucion simple (MnFeHCF)

Para la sintesis de la sustitucién simple de PBAs (MnFeHCF), una soluciéon A como la descrita
en la preparacién de FeHCF de la seccidon anterior, fue preparada disolviendo 1 mmol
Mn(ClO4)2 y 19 mmol FeCl; en 100 mL de agua desionizada. Todas las demas condiciones,
tales como cantidad de CsHgOs y el volumen de la solucion A, al igual que todos los pasos

para la solucidn B, lavado y purificacion usados en la sintesis de FeHCF, fueron preservados.

3.1.1.3 Sintesis de PBAs con sustitucion multiple (CoMnFeHCF, NiMnFeHCF y CuMnFeHCF)

La sintesis de los PBAs con sustituciéon multiple de CoMnFeHCF, NiMnFeHCF y CuMnFeHCF,
fue preparada de acuerdo con los pasos previos para la sintesis de MnFeHCF y con algunas
modificaciones de las estrategias informadas en la literatura [76, 116, 118]. La

concentracion de la solucién etiquetada como A, fue preparada disolviendo 19 mmol FeCly,
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20 mmol CgHgOs, 0.5 mmol Mn(ClOa4)2, y 0.5 mmol x (x=Co(ClOa)2, NiCl; o CuSO4-5H,0) en
100 mL de agua des ionizada, dependiendo del caso. Todas las demas condiciones para la

solucién B y pasos de purificacion fueron similares a la preparacién de MnFeHCF.

3.1.2 Caracterizacion elemental y estructural

La composicién quimica de los compuestos sintetizados fue determinada a través de
mediciones de analisis elemental, empleando un Analizador Elemental Perkin Elmer
PE2400; y de mediciones de espectroscopia de emisiéon atémica (MP-AES) conducidas en un
MP-AES Instruments. Caracteristicas de la red cristalina de FeHCF y sus analogos, fueron
obtenidas a través de mediciones de DRX, en un equipo Bruker D8 Advance diffractometer
con una fuente de radiacién Cu-Ka (A = 1.5406 A). Los patrones de difraccion de rayos-X
fueron obtenidos en un intervalo 26 de 5 a 70° con un paso de 0.020415° para 38.4 s por
punto, a temperatura ambiente. Espectros de infrarrojo para polvos de FeHCF y sus
andlogos fueron obtenidos en un espectrémetro Bruker Alpha FT-IR en el intervalo de 400
y 4000 cm™. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno fueron obtenidas en un equipo
Minisorp Il Bel-Japan en una atmdsfera de nitrégeno a 77 K. Caracteristicas morfoldgicas

fueron obtenidas a través de mediciones SEM en un equipo JEOL JMS-7600F.

3.1.3 Caracterizacion electroquimica

Pinturas de FeHCF y sus analogos fueron preparadas, primero, mezclando material activo
(PBAs), aditivo conductor electrénico de carbén super P (SP) y aglomerante basado en
fluoruro de polivilidieno (PDVF), con una relacién 70:20:10 (% p/p) para PBAs: SP: PDVF, en
cantidad apropiada de N-metil-2-pirrolidona (NMP) como disolvente. Los catodos fueron
obtenidos mediante la deposicidn de las pinturas sobre colectores de corriente de aluminio,
através del método doctor Blade, secadas a 70 °C durante 12 h en vacio y cortados en discos
de 1.3 cm de didmetro. Todos los experimentos electroquimicos fueron llevados a cabo en
una celda combi ECC-std (EL-CELL) a temperatura ambiente, con una configuracion de
media celda, usdndose discos de potasio metdlico como contra electrodo, mientras que, los

catodos fueron usados como electrodos de trabajo. Las celdas fueron ensambladas en una
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caja de guantes (MBRaun), preservando condiciones de concentracién de oxigeno y
humedad inferiores a 0.5 ppm. Un electrolito organico de 1 M KPFs en una mezcla de
carbonato de etileno (EC) y carbonato de dietilo (DEC) en una relaciéon 1:1 (v/v) fue
empleado para todos los ensayos. Los potenciales de inversién fueron conducidos a través
de mediciones CV, para tres ventanas de potencial diferentes a una velocidad de barrido de
0.1 mVsL. Las mediciones GCD fueron obtenidas en una ventana de potencial de 2.2 a 4.4
V vs K*/K%, empleando diferentes densidades de corriente desde 0.2 a 2C. Mientras que, la
estabilidad al ciclado fue evaluada para varios ciclos GCD a 0.5 C y 1C; y a través de

mediciones de CV, antes y después de la perturbacién galvanostatica.
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3.2 Resultados

3.2.1 Caracterizacion Elemental

La composicidon quimica de los diferentes compuestos usados como cdtodos en KIBs fue
determinada con mediciones de analisis elemental y MP-AES, como se reporta en la Tabla
6. En todos los casos, los centros de Fe!s estan presentes en dos estados de oxidacién
diferentes, tal como Fe™ (Il) y Fe™ (lIl). Mientras que, las diferentes sustituciones idnicas no
superaron el 10 por ciento de reemplazo de los centros de Fe". Por otro lado, las tres
sustituciones multiples estudiadas, tales como CoMnFeHCF, NiMnFeHCF y CuMnFeHCF,
condujeron a mayores contenidos de agua en la estructura. Mientras que, los PBAs de
NiMnFeHCF y CuMnFeHCF presentaron los mayores contenidos de vacancias
(representadas en cada formula quimica con el simbolo de ).

Tabla 6. Formulas quimicas obtenidas a través de mediciones de andlisis elemental y MP-

AES para FeHCF y sus andlogos, mostrdndose el contenido de potasio, agua y vacancias en
la estructura (o).

PBAs Férmula quimica
FeHCF K1.sFe?*ooFe3*o.1[Fe'"(CN)e]o.o75'00.025:1.39H20
MnFeHCF K1.83Mno.0sFe?*0.oFe3*g os[Fe'"(CN)sJo.97°00.031.31H,0
CoMnFeHCF  K1.87C00.0aMno.osFe?*o.ssFe3*o.05[Fe"(CN)sJo.975:T0.0251.56H,0
NiMnFeHCF  K1.71Nio.0sMno.osFe?*o.gsFe3*o.0s[Fe"(CN)elo.0aT0.06:2.21H20
CuMnFeHCF  K1.50Cuo.0sMno.osFe?*o.75Fe3*0.15[Fe!"(CN)s]o.912:To.088:1.49H20
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Caracterizacion estructural

La nucleacidn rapida, debida al método de sintesis empleado, genera la formacion de
aglomerados gruesos, como resultado de la asociacion de particulas mds pequefias [69,
113]. Estas aglomeraciones de particulas presentan formas irregulares como se reporta en
la Figura 34a-b, para la muestra base de FeHCF y una muestra con sustitucién tal como
CuMnFeHCF. La tendencia anterior se presentd para las demas sustituciones idnicas. Los
limites de particula no estan definidos, en comparacién a los reportados para cubos [71,
119] nano tubos [120] o nano flores [121]; ademas, el tamafio de particula no presenta una
distribucién uniforme. Por otro lado, a diferencia de lo reportado por Wang et al., [73], el
método de sintesis aqui utilizado, no presenta segregacién, es decir un gradiente de
concentraciéon a través de las particulas de los metales de transicidon. Las imagenes
correspondientes al mapeo quimico elemental obtenidas por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) de la Figura 34c, como ejemplo para polvos de CuMnFeHCF [73, 80-81,
122], muestran la adecuada dispersion de los metales en las particulas, como también son

un indicativo que la sustitucion idnica se llevé a cabo.

" CuMnFeHCF

Figura 34. Micrografias SEM para polvos de: (a) FeHCF y (b) CuMnFeHCF; y (c) mapeo de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para CuMnFeHCF.
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Los patrones de difraccion de rayos-X mostrados en la Figura 35 para FeHCF y sus analogos,
indican que los sdlidos sintetizados cristalizan en una fase cubica con grupo espacial Fm3m
[115, 120]. Los planos cristalograficos sefialados en la figura fueron asignados de acuerdo
con el trabajo reportado por Chong et al.,, [83]. Por otro lado, no se evidenciaron
desplazamientos de los planos cristalograficos para las muestras con sustitucién idnica
respecto a FeHCF, como se muestra a mayor detalle para el pico principal, en el angulo 26
de 25° (inserto de Figura 35). Este comportamiento es contrario a lo observado en otros
trabajos, en donde incluso para bajas cantidades de metal de sustitucién, es decir entre 2 a
5 % en mol del metal de ensamble, informaron una contraccion de la red cristalina asociada
a desplazamientos de los diferentes planos de difraccién hacia mayores angulos [80, 122].
Ademas, cabe mencionar que no se identificd la formacidn de fases secundarias asociadas

con 6xidos u otro tipo de compuesto relacionado con los metales de transicién afiadidos.
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Figura 35. Patrones de difraccion de rayos-X para FeHCF y sus andlogos sefialados en la
figura. En el inserto de la figura se muestra la sefial para el pico principal de difraccion
relacionado con el plano (220).
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Los valores de parametro de red fueron obtenidos a partir de los patrones de difraccién de
rayos-X de la Figura 35, empleando el programa cristalografico Fullprof, los cuales son
reportados en la Tabla 7. En todos los casos los valores calculados son similares, explicando
la ausencia de desplazamientos en los patrones DRX.

Tabla 7. Valores de pardmetro de celda para FeHCF y sus andlogos obtenidos desde
mediciones de DRX.

Muestra Parametro de celda (A)
FeHCF 10.07
MnFeHCF 10.08
CoMnFeHCF 10.05
NiMnFeHCF 10.08
CuMnFeHCF 10.07

Con base en los resultados hasta ahora aqui discutidos acerca de las sustituciones idnicas
llevadas a cabo, en la Figura 36 se esquematiza la coordinacion que se puede alcanzar para
los iones Mn?*, Co?*, Ni?* o Cu?* al ser introducidos en la estructura del FeHCF, tomandose

en consideracion la estructura cristalina cibica obtenida.
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Figura 36. Esquema de la coordinacion que podrian alcanzar los iones Mn?*, Co?*, Ni?* o Cu?*
al llevarse a cabo la sustitucion ionica en el FeHCF.
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Por otro lado, debido a que los patrones de difraccién de rayos-X no mostraron
modificaciones en el tamafo de celda, se llevaron a cabo mediciones de FT-IR, para evaluar
variaciones en las vibraciones de enlace relacionadas con el ligando cianuro. Estas
modificaciones pueden estar relacionadas con cambios en la densidad de carga de Mg, que
a su vez modifican la densidad de carga de M. En la Figura 37 se muestra la vibracion de
estiramiento para el enlace del ligando cianuro en 2062 cm™ y para la vibracion de
estiramiento del enlace entre el ligando cianuro y M, de la forma Fe-CN, en 591 cm™ [83],

[94].
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Figura 37. Espectros de infrarrojo para los modos de vibracion asociados con los enlaces
C=Ny Fe'*-C en FeHCF y sus andlogos.

Los resultados de FTIR muestran que las diferentes sustituciones iénicas no provocan
desplazamientos apreciables sobre las sefales para los dos modos de vibracion. Tal
comportamiento difiere al presentado por otros PBAs, los cuales incluso presentan menores
porcentajes de sustitucion que el empleado en este trabajo [80, 123]. Esto puede ser

atribuido al efecto del hierro de la esfera externa, el cual se encuentra en estado de
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oxidacién tres mas (Fe3*), presentando un ®me mayor que los metales de sustitucion

empleados en este estudio, ver la Tabla 8.

Tabla 8. Valores para el radio de Shannon y @uve obtenidos de las referencias [90-91] para
los metales de transicion empleados en las sustituciones idnicas.

Metal de transicién Radio de
Shannon / A
Mn 0.83
Fe 0.78
Co 0.745
Ni 0.69
Cu 0.73

O=z/r?
(M)

2.90
3.29
3.60
4.20
3.75

®=z/r?

(M%)
4.81
4.81
5.37

En los espectros de infrarrojo de las Figuras 38a-b se reportaron las vibraciones del enlace

para O-H en 1616 cm™ y 3414 cm™, las cuales estan relacionadas con el agua superficial e

intersticial, como ha sido sugerido [124—-127]. La eliminacidn de estos tipos de agua ocurre

a una temperatura cercana a los 200 °C, como se reporta en las curvas TGA de la Figura 38c

[69, 128-131]. Por otro lado, el agua coordinada requiere de una mayor temperatura para

su eliminacion, cercana a los 300 °C (Figura 38c). El modo de vibracién asociado con el

enlace O-H para este tipo de agua, fue observado en 1680 cm™ y 3735 cm™, como ha sido

reportado [124, 132]. En todos los casos en donde se llevd a cabo la sustitucion idnica, los

porcentajes de agua superan el 10%, ver Tabla 9, valores similares a los reportados en otros

trabajos [115, 122, 133].
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Figura 38. (a-b) Espectros de infrarrojo para la vibracion de enlace O-H asociado con la
presencia de agua superficial e intersticial (1616 cm™y 3414 cm™); y agua coordinada (1680
cm™?y 3735 cm™); y (c) curvas TGA indicando los intervalos de temperatura para los cuales
se elimina cada tipo de agua en FeHCF y sus andlogos.
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Tabla 9. Contenidos en porcentaje de agua superficial, intersticial y coordinada obtenidos
de las curvas TGA para FeHCF y sus andlogos.

Agua superficial Agua intersticial Agua coordinada Agua Total

PBAs
/% /% /% /%
FeHCF 3 4.6 2 9.6
MnFeHCF 3.6 4.2 2 9.8
CoMnFeHCF 3.3 5 2.2 10.5
NiMnFeHCF 2.2 7.2 2.9 12.3
CuMnFeHCF 6 3.1 3.9 13

Cabe mencionar que Unicamente el agua coordinada esta relacionada con la generacién de
vacancias en la estructura [73, 128], entonces los resultados de TGA concuerdan con lo
reportado en la caracterizacion elemental, ver Tabla 6, en donde se observé que
NiMnFeHCF y CuMnFeHCF son las muestras con mayor contenido de agua coordinada y

vacancias en la estructura.

Para complementar la caracterizacidn estructural, se empled el método BET en mediciones
de fisisorcidon de nitrégeno. Las isotermas de adsorcion-desorcion que se muestran en la
Figura 393, indican que los valores de superficie especifica, ver la Tabla 10, concuerdan con
valores publicados [73, 121]. Ademds, no se observaron modificaciones significativas al
llevarse a cabo las sustituciones idnicas, comportamiento diferente al observado en otro
trabajo reportado por Gong et al., [134]. En este trabajo mencionan que al introducir
contenidos de Fe en una estructura de MnHCF, modificaron el drea especifica desde un
valor de 26.8 m?g! a un valor de 73 m?g. Por otro lado, la forma de las isotermas de
adsorcién-desorcion para las diferentes muestras aqui estudiadas, pueden ser clasificadas
como tipo Il, y Tipo H3 por la forma de la histéresis segun la clasificacion IUPAC [135].
Ademas, se encontré que no hay cambios relevantes en los valores de distribucién de poro
obtenidos a través de la técnica BJH (Figura 39b); en donde el didmetro de los poros para
todas las muestras, se encuentra en el intervalo de 2.42 a 44.46 nm, valores caracteristicos

para definir una estructura meso porosa, segun la clasificacién IUPAC [135].
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Figura 39. Caracterizacion estructural a través de: (a) mediciones de: adsorcion-desorcion
de nitrégeno y (b) distribucion de poro, para FeHCF y sus andlogos.

Tabla 10. Valores de drea especifica para FeHCF y sus andlogos obtenidos de las mediciones

de adsorcidn-desorcion de nitrégeno.

Muestra Area especifica (m%g?)
FeHCF 98.3
MnFeHCF 102.7
CoMnFeHCF 103.4
NiMnFeHCF 1121
CuMnFeHCF 105.3

Las diferentes técnicas de caracterizacidn en conjunto, indican que las propiedades
estructurales de FeHCF y sus analogos no son impactadas por el tipo de sustitucidon idnica,
en donde la naturaleza quimica del ion de sustitucién, tal como tamafio idnico y ®me, no
tienen un rol importante para diferenciar los cambios en alguna de estas propiedades; esto

puede ser asociado a la presencia de Fe (lll) de alto espin, el cual presenta un mayor Qwg,
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por lo que probablemente la densidad de carga de la estructura se concentra

principalmente alrededor de este atomo.

3.2.2 Caracterizacion electroquimica

Una caracterizacién electroquimica extensa fue llevada a cabo para evaluar el impacto de
las diferentes sustituciones sobre las propiedades electrénicas de FeHCF y sus andlogos.
Primero, fue evaluada la estabilidad mediante mediciones de OCP para FeHCF y MnFeHCF
empleando una configuracion de media celda, de la forma K% electrolito/PBAs, en donde se
utilizé un electrolito no acuoso de mezcla de carbonatos (EC:DEC en relacién 1:1 v/v) con
presencia de iones K* (1 M KPFg), ver Figura 40. Durante la percolacion del electrolito en el
catodo de FeHCF (Figura 40i), al cabo de la primera hora de inmersidn, se alcanzé un estado
estacionario hasta finalizar el tiempo de ensayo. Mientras que, tal condicién no fue lograda
cuando se modifica el PBA de FeHCF con contenidos de Mn en la estructura (Figura 40 ii);
observandose un proceso de reduccién continuo, fendmeno parecido al observado en una
investigacion previa llevada a cabo por nuestro grupo con danodos de PBAs [136]. La
reduccidn observada en los catodos esta relacionada con la transformacion quimica de los
centros de hierro, de la forma Fe (Ill) a Fe (ll); acompafiada de la oxidacién del electrolito
para formar una interfase de electrolito sélida. Este fendmeno que ha sido ampliamente
estudiado en la formacién de una SEl en el dnodo [39, 137], ahora ha sido de interés de

estudio en los ultimos afios para catodos [40].
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Figura 40. Variaciones del potencial a circuito abierto (OCP) con el tiempo de inmersion en
el electrolito para: (i) FeHCF y (ii) MnFeHCF, medidos en una celda electroquimica de 2-
electrodos, con la configuracién: K°/1 M KPFs en 1:1 (% v/v) EC: DEC /PBAs (FeHCF o
MnFeHCF): (SP): (PVDF) 70:20:10 (% m/m).

La Figura 41 muestra los voltamperogramas ciclicos (v = 0.1 mVs™) obtenidos en una celda
de 2-electrodos, con la configuracién K°/1 M KPFes en 1:1 (% v/v) EC: DEC / PBAs: (SP): (PVDF)
70:20:10 (% m/m), para los cdtodos de FeHCF y MnFeHCF en los potenciales de inversidn
(Ex) de 3.6, 4.0 y 4.4. V vs K*/K°. El barrido de potencial se inicié desde OCP en la direccién
anddica hasta alcanzar el Ex de 3.6 V vs K*/K°, Figura 41 a-b i, en donde se observd un
proceso redox, relacionado con un pico de oxidacién y uno de reduccién en ambos catodos.
Este proceso es atribuido al par redox Fe3*/Fe?* para los &tomos de hierro de alto spin (Fe").
La presencia de Mn como elemento de sustitucidn, disminuye el AE,, ver Tabla 11,
sugiriendo un aumento en la cinética de transferencia de carga. Cuando se evalud el E) de
4.0 V vs K*/K°, Figura 41 a-b ii, se observé que el proceso reduccidn para Fe'' (H5) 3 Fell (HS)
ocurre a potenciales menos positivos para FeHCF (3.18 V vs K*/K°) en comparacién con
MnFeHCF (3.20 V vs K*/K9), indicando que el proceso electroquimico del par redox es mas
irreversible para este catodo. Esto puede estar asociado con la velocidad de insercién del
potasio dentro de la red cristalina de FeHCF, la cual puede ser modificada, induciéndose un

trabajo eléctrico adicional para insertar electrones en los orbitales d de los centros de Fe™.
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Cuando el E) fue de 4.4 V vs K*/K°, Figura 41 a-b iii, se observd la presencia de un segundo
proceso redox atribuido al par redox Fe''/Fe' de bajo espin para ambos catodos de FeHCF y
MnFeHCF. La presencia de Mn en la red de MnFeHCF, inhibe el desplazamiento del pico de
reduccion de Fe"s a potenciales menos positivos, como ocurre en el catodo de FeHCF, ver
Figura 41aiii, en donde se determind que este pico de reduccién continia modificdndose,
lo anterior sugiere que la sustitucién con Mn inhibe el efecto que el proceso redox del Fe'®

produce sobre el Fe™.
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Figura 41. Voltamperogramas ciclicos (v = 0.1 mVs?) obtenidos en una celda de 2-
electrodos, con la configuracién: K°%/1 M KPFs en 1:1 (% v/v) EC: DEC / PBAs: (SP): (PVDF)
70:20:10 (% m/m), para (a) FeHCF y (b) MnFeHCF. Mientras que, en (c) se representa
grdficamente la posicién de los centros Fe'™> y Fe's en una medicién CV, ademds se indica la
coordinacion octaédrica y posicion de los niveles de energia eq y tag.
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El comportamiento electroquimico de cdtodos de FeHCF y MnFeHCF adicionalmente fue
estudiado a través de mediciones de carga/descarga como las reportadas en la Figura 42a.
Al comparar las curvas GCD para FeHCF (Figura 42a i) con MnFeHCF (Figura 42a ii), se
observa que ambas muestras presentan los dos procesos redox asociados con los centros
FeHSy Fe'S, los cuales fueron discutidos en la seccién de CV. Los resultados ademas indican
que al introducir Mn en la estructura de FeHCF, se mejora la capacidad de descarga,
comportamiento también observado para 40 ciclos GCD a 1C (Figura 42b ii). Lo anterior estd
asociado con: i) la participacién del par redox Mn3*/Mn?* en los procesos electroquimicos
de almacenamiento de energia, o ii) debido a activacion de sitios de hierro por la presencia
de Mn. Por otro lado, para evaluar la estabilidad al ciclado de catodos de FeHCF y MnFeHCF,
se estimaron los porcentajes de retencidn de la capacidad de descarga para 40 ciclos a 1C,
Figura 42c. Los resultados indican que MnFeHCF presenta un comportamiento similar a
FeHCF en la retencién de la capacidad de descarga, por lo que el incremento en la capacidad
especifica puede ser atribuido sdlo a la activacién de los sitios de hierro, ya que, si existiera
una contribucion redox debido al manganeso, al formarse Mn3* el cual presenta efecto

Jhan-Teller, se promoveria al colapso en la celda cristalina.
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Figura 42. Experimentos electroquimicos llevados a cabo en una celda de 2-electrodos, con
la configuracién: K°/1 M KPFs en 1:1 (% v/v) EC: DEC /PBAs ((i) FeHCF y (ii) MnFeHCF): (SP):
(PVDF) 70:20:10 (% m/m), en una venta de potencial de 2.0 a 4.4 V vs K*/K’. Los
experimentos corresponden para: (a) curvas carga y descarga a 1C, (b) capacidad de
descarga a 1C, (c) porcentaje de retencion de la capacidad para 40 ciclos a 1Cy (d) curvas
dQ/dV obtenidas a 1C para FeHCF (i) y MnFeHCF (ii).

Los valores de Er y AE, fueron obtenidos desde las curvas dQ/dV de la Figura 42d y son
reportados en la Tabla 11. El analisis de Ef indica que la sustitucién con Mn, sélo modifica
20 mV el potencial redox de ambos centros de hierro, Fe"S y Fe'>. Mientras que, el AEp, si
presenta una modificacién importante por la presencia de Mn, debido a que se incrementa
la separacién pico a pico conduciendo a una complicacién en la cinética de insercion de los

iones K*.
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Tabla 11. Valores de Ef y AE, obtenidos de las curvas dQ/dV para los centros Fe'y Fe's en
FeHCF y MnFeHCF.

FeMs Fe's
PBAs
AE, /VvsK*/K® Ef/VvsK'/K® AE,/VvsK*/K® E¢/VvsK/K®
FeHCF 0.39 3.40 0.23 3.93
MnFeHCF 0.45 3.42 0.32 3.95

Ademas, los ciclos de GCD fueron empleados para obtener la relacidn carga catddica/carga
anddica (Qc/Qa) para los centros redox de FeM® y Fe'®, como se reporta en la Figura 43. Los
resultados revelan que la Qc/Qa para el Fe'> es menor a un valor de 1, indicando que sélo
se recupera una fraccién de la carga de oxidacion, esto puede ser atribuido a la presencia
reacciones parasitas irreversibles que consumen la carga extraida desde los centros de
hierro como lo son: i) la oxidacidon de agua vy ii) la formacién de la SEI [70]. Mientras que
para el caso de los centros de Fe's |a relacidn es mayor a 1, comportamiento asociado a la

presencia de hierro en dos estados de oxidacion, Fe?* y Fe3*, en configuracién de alto espin.
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Figura 43. Relacién Qc/Qa para 10 ciclos de GCD a 1C para los centros Fe'™ en FeHCF (i) y
MnFeHCF (iii); y para los centros Fe's en FeHCF (ii) y en MnFeHCF (iv).
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Debido a los cambios observados en los catodos de MnFeHCF durante mediciones GCD; se
llevaron a cabo, mediciones CV, antes y después de someter las muestras a ciclos de
carga/descarga (Figura 44a-b). Antes de la perturbacidn galvanostatica, Figura 44a, los
voltamperogramas muestran la presencia de los dos procesos redox asociados con los
centros redox Fe™ y para Fe'> mencionados anteriormente. El proceso redox para los
centros Fe"s es mas estable y reversible para los tres ciclos de estudio, en comparacién con
los centros Fe'. Ademas, el potencial para la ocurrencia del proceso redox asociado con los
centros Fe™ se desplaza hacia valores menos positivos de potencial con cada ciclo
consecutivo. Una vez que las muestras han sido sometidas a 40 ciclos GCD, Figura 44b, el
primer ciclo de CV muestra que la reversibilidad es mejorada para ambos centros de hierro,
FeHSy FelS. Sin embargo, al llevarse a cabo los ciclos 2 y 3 de CV, curvas con lineas a trazos
y punteadas, se observa la deformacién de los voltamperogramas para los centros Fe™ y
Fe, los cuales experimentan una marcada irreversibilidad, y en especial el proceso redox
asociado con los centros de Fe™ tiende a desaparecer. Esta inestabilidad observada
Unicamente a través de mediciones CV, indicaria que la insercién de Mn?* en el FeHCF no
mejora el comportamiento electroquimico de los catodos; lo que puede estar asociado con
el dano en la estructura debido a presencia de vacancias y agua intersticial, como ya ha sido

discutido [70, 114].
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Figura 44. Voltamperogramas ciclicos (v = 0.1 mVs?) obtenidos en una celda de 2-

electrodos, con la configuracién: K°%/1 M KPFgen 1:1 (% v/v) EC: DEC / MnFeHCF: (SP): (PVDF)
70:20:10 (% m/m). Obtenidos antes (a) y después (b) de mediciones GCD.
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Un camino posible para mejorar la estabilidad de PBAS, propuesto en la literatura,
corresponde a la sustitucion idnica con Co [74, 75], Ni [78, 80, 123, 138, 139] o Cu [72, 73].
En linea con lo anterior, en el presente trabajo se propusieron algunas estrategias para la
insercién de cantidades de Co, Ni o Cu en un PBA, con el objetivo de estudiar la estabilidad

y comportamiento electroquimico de MnFeHCF [76, 116, 118, 140].

Para un mejor entendimiento del efecto de la sustitucién idnica multiple, inicialmente se
evalud el comportamiento electroquimico a través de mediciones GCD a una velocidad de
0.5 C para catodos de MnFeHCF con insercién de iones Co?* (Figura 45a). La sustitucién de
los centros Fe™ con Co%*en la estructura de MnFeHCF, denotada como CoMnFeHCF (Figura
45a ii), muestra que su presencia disminuye la capacidad de descarga en comparacién con
MnFeHCF (Figura 45a i). Ademas, estd misma condicién fue observada para 20 ciclos a la
misma velocidad de carga-descarga, como se reporta en la Figura 45b ii, en donde,
adicionalmente, se encontré que no se proporciona estabilidad a la estructura durante el
ciclado, decreciendo la capacidad de descarga con el numero de ciclos. Este fenédmeno de
inestabilidad puede estar asociado con la competencia entre el mejoramiento en la
sustraccion de carga que induce el Oye de los iones Co?*, ver Tabla 9; y las desventajas
propias de los efectos negativos de las vacancias y agua en la estructura, como fue discutido
con anterioridad. Por esta razdén, la caracterizacién electroquimica adicional fue llevada a

cabo solo con catodos de NiMnFeHCF y CuMnFeHCF.
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Figura 45. Experimentos electroquimicos llevados a cabo en una celda de 2-electrodos, con
la configuracion: K°/1 M KPFs en 1:1 (% v/v) EC: DEC /PBAs ((i) MnFeHCF, (ii) CoMnFeHCF,
(iii) NiMnFeHCF o (iv) CuMnFeHCF): (SP): (PVDF) 70:20:10 (% m/m), en una venta de
potencial de 2.0 a 4.4 V vs K*/K°. Los experimentos corresponden para: (a) curvas GCD
obtenidas a 0.5C y (b) capacidades de descarga para 20 ciclos a 0.5C para MnFeHCF (i) y
CoMnFeHCF (ii).

Seguido se estudid el efecto de la insercién de iones Ni?* o Cu?* en la estructura de MnFeHCF
sobre el comportamiento electroquimico, Figuras 46a-c. Los ensayos se llevaron a cabo en
una celda de 2-electrodos, con la configuracion: K°/1 M KPFe en 1:1 (% v/v) EC: DEC /PBAs:
(SP): (PVDF) 70:20:10 (% m/m), en una venta de potencial de 2.0 a 4.4 V vs K*/K°. Las
capacidades de descarga para las diferentes velocidades entre 0.2C a 2C, ver Figura 46a,
muestran que la presencia de Ni o Cu en MnFeHCF, para formar NiMnFeHCF y CuMnFeHCF,
respectivamente, conducen a un incremento en la capacidad especifica de descarga para
ambos casos en comparacion al comportamiento observado para MnFeHCF en la Figura 45a
i. Este comportamiento es similar al reportado para la insercidn de estos iones en otras
estructuras de PBAs [72-73, 78, 123, 138-139]. Para entender a mayor detalle el efecto que
tiene la incorporacién de iones Ni%* o Cu?* en MnFeHCF, se obtuvieron las capacidades de
descarga por separado para cada centro redox de Fe"s y Fe'® a diferentes velocidades de
ciclado, como se reporta en la Figura 46b-c. Para el proceso a bajo potencial, asociado con
los centros redox de Fe™, se establecié que sdlo la sustitucidon con iones de Cu?* en
MnFeHCF (Figura 46b iii), presenta una mejora en la capacidad de descarga. Por lo tanto,

los iones Cu?* activan los centros de Fe"S que antes no tenian participacion en el proceso
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redox. Mientras que, la insercién de iones Ni?* o Cu?* en MnFeHCF, Figura 46b-c ii vy iii,
respectivamente, presentan un fenémeno de activacion de los centros redox de Fe'® que

antes no tenian participacién en el proceso redox, mejorando la capacidad de descarga

alcanzada.
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Figura 46. Experimentos electroquimicos llevados a cabo en una celda de 2-electrodos, con
la configuracién: K°/1 M KPFs en 1:1 (% v/v) EC: DEC /PBAs ((i) MnFeHCF, (ii) NiMnFeHCF o
(iii) CuMnFeHCF): (SP): (PVDF) 70:20:10 (% m/m), en una venta de potencial de 2.0 a 4.4 V
vs K*/K°. Los experimentos corresponden para: (a) comportamiento de GCD a diferentes
velocidades (0.2C a 2C), (b) capacidades de descarga asociadas con los centros Fe'™ y (c)
capacidades de descarga asociadas con los centros Fe®.

Una vez conocido el efecto de los iones Ni** o Cu?* sobre la capacidad de descarga de
catodos de MnFeHCF, se evalud la estabilidad mediante 20 ciclos a 0.5C, como se reporta

en la Figura 47. La activacion de los centros Fet'S y Fe por la presencia de los iones Ni** o
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Cu?*, no sélo lleva a la obtencién de mayores capacidades, sino que también proporcionan
estabilidad durante el ciclado, presentando menores variaciones en la capacidad de
descarga para los catodos de NiMnFeHCF y CuMnFeHCF, en comparacion con lo observado

para el cdtodo de MnFeHCF.
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Figura 47. Experimentos electroquimicos llevados a cabo en una celda de 2-electrodos, con
la configuracion: K°/1 M KPFs en 1:1 (% v/v) EC: DEC /PBAs ((i) MnFeHCF, (ii) CoMnFeHCF,
(iii) NiMnFeHCF o (iv) CuMnFeHCF): (SP): (PVDF) 70:20:10 (% m/m), en una venta de
potencial de 2.0 a 4.2 V vs K*/K°. Los experimentos corresponden a capacidad de descarga
para 20 ciclos de GCD.

Para corroborar la estabilidad mostrada por NiMnFeHCF y CuMnFeHCF en las mediciones
GCD, se realizaron mediciones de CV antes y después de mediciones galvanostaticas, ver las
Figuras 48a-d. Las mediciones de CV antes de someter los diferentes catodos a una
densidad de carga constante, Figuras 48 a y ¢, muestran que el trabajo eléctrico para
poblar/despoblar con electrones los niveles de energia eg en Fe'Sy to; en Fe> en NiMnFeHCF
y CuMnFeHCF, es similar para los tres ciclos ensayados. Ademas, el proceso redox para los
centros de FeM®, es més reversible, en comparacion a la respuesta mostrada por los centros
de Fe" para los tres ciclos de CV. Posteriormente, se obtuvieron las curvas CV después de
haber sometido a las estructuras a GCD, ver las Figuras 48 b y d. Los potenciales de los picos

de reduccién permanecen constantes con el incremento en el nimero de ciclos. Ademas,
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el trabajo eléctrico para modificar la ocupacion con electrones los niveles de energia eg en
FehSy tyg en Fe en cétodos de NiMnFeHCF y CuMnFeHCF, Figuras 48 b y d, es constante
con el niumero de ciclos, en comparacién con lo observado en catodos de MnFeHCF de la
Figura 44b. Estos resultados indican que la insercién de Ni?* y Cu?* en el MnFeHCF,
proporcionan estabilidad estructural durante el ciclado, corroborando lo discutido en las

mediciones GCD de la Figura 46.
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Figura 48. Voltamperogramas ciclicos (v = 0.1 mVs?) obtenidos en una celda de 2-
electrodos, con la configuracion: K°%/1 M KPFs en 1:1 (% v/v) EC: DEC / PBAs (NiMnFeHCF o
CuMnFeHCF): (SP): (PVDF) 70:20:10 (% m/m). Obtenidos antes (a-c) y después (b-d) de
mediciones GCD.

A pesar de las evidentes desventajas que puede presentar una estructura cristalina cubica
[29, 70, 87, 141], tales como alto contenido de vacancias y agua intersticial, el presente

estudio permitié establecer que los iones Ni?* o Cu?* pueden modular las densidades
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electrénicas alrededor de los centros redox Fe"s y Fe'S, Tabla 9, ya que se favorecen los
procesos de transferencia de carga a través de las interacciones rt del enlace Fe>-CN y o del
enlace Fe™-CN, en estructuras de MnFeHCF, mejorando la capacidad y estabilidad al

ciclado.

3.3 Conclusiones

El efecto de la sustitucidn idnica de los centros redox FeM' con iones de metales de transicion
de Mn?*, Co?*, Ni** 0 Cu®* en la cadena Fe>-C=N-Fe"®, sobre las propiedades estructurales y
comportamiento electroquimico fue estudiado. Las propiedades estructurales tales como
parametro de red, vibracion de los enlaces C=N y Fe'>-C, drea superficial y distribucién de
poro no presentan tendencia alguna respecto al ®Owme y tamafio de los iones empleados para
las diferentes sustituciones. Entonces, las propiedades fisicoquimicas son gobernadas por
la naturaleza quimica de los centros de Fe (Il) y Fe (lll) que corresponden a la matriz de los
PBAs, debido a que el Fe (lll) presenta un mayor ®Owme que los metales de sustitucion. Por
otro lado, la sustitucién con Mn en FeHCF para la obtencidn de MnFeHCF, mostré que los
centros de Mn proporcionan una mejora en la capacidad de descarga, pero no brindan
estabilidad a la estructura durante el ciclado. La insercion de los iones Co?* en la estructura
de MnFeHCF, no mejora el comportamiento electroquimico de cdtodos de CoMnFeHCF,
debido a que no se obtuvieron mayor capacidad de descarga, ni estabilidad durante el
ciclado. A diferencia de lo anterior, la insercién de Ni** y Cu?¥, identificados como
NiMnFeHCF y CuMnFeHCF, respectivamente, a pesar de presentar un mayor contenido de
agua y vacancias en la estructura de los PBAs, mostraron resultados sobresalientes en la
capacidad de descarga y estabilidad al ciclado. Este comportamiento esta relacionado con
el Owme de los iones Ni%* y Cu?*, que favorece los procesos de transferencia de carga a través
de las interacciones 1t del enlace Fe'>-CN y o del enlace Fe™-CN, que en general activaron
los centros redox Fe™ y Fe'> en MnFeHCF. Por lo tanto, la insercién de Ni%* y Cu®* en la
estructura de MnFeHCF, modulan la densidad de carga sobre los sitios redox para mejorar

el almacenamiento de energia a través de la insercidon de iones K* en la estructura de PBAs.
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CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS

Los analogos de azul de Prusia (PBAs) son de gran interés para ser utilizados como
materiales catddicos en baterias de insercion, debido a su facil sintesis, bajo costo de
produccién, control en la composicién, y en especial, debido a su estructura porosa
tridimensional, la cual presenta canales y sitios intersticiales idoneos para la difusiéon de
iones de gran tamafio como el K*. El potencial formal (Eg), indica cudnta energia o trabajo
eléctrico se necesita para insertar iones en la estructura de un sdélido y promover la
transferencia de carga en los sitios redox y es determinante en el voltaje generado por
celdas. El estudio del Ef ha sido ampliamente explorado para diferentes PBAs en
electrolitos acuosos; sin embargo, ha sido poco discutido su comportamiento para PBAs
en electrolitos no-acuosos. En esta investigacidon, se estudié el efecto del poder
polarizacién del metal de ensamble en el PBAs (Dwme) sobre el comportamiento de Eren un
electrolito de mezcla de carbonatos (EC: DEC: DMC). Los PBAs considerados en este
estudio son del tipo Ax Mg [Mi(CN)s]1-y-0y'nH20 (0<x<2; y<1), en donde Ay es un ion de
insercion (K*), oy es el numero de vacancias, nH,O es la cantidad de agua. El bloque
molecular, constituido principalmente por un metal interno (Fe (lll) o Fe (ll)) enlazado al
grupo cianuro a través del &tomo de carbono, el Mg (Cu, Ni, In) se coordina a través del

atomo de nitrégeno.

Los PBAs de CuHCF, NiHCF e InHCF fueron obtenidos por co-precipitacion, y tratados
térmicamente para decrecer los contenidos de agua en la estructura. El analisis estructural
muestra que, al incrementar el ®ve como en el caso de InHCF, se obtiene una celda unidad
con mayor parametro de red, canales mas grandes para la difusiéon de los iones K* y un
desplazamiento en la vibracién de enlace para el ligando cianuro hacia mayores nimeros
de onda. Esto sugiere una mayor sustraccion de carga desde el hierro interno a través del
ligando cianuro en comparacién con la respuesta para el PBAs con menor Ome tal como

CuHCF.
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La remocion de agua presente al interior de la estructura cristalina permitio evidenciar que
el Es s6lo se modifica debido al ®me y no al electrolito no acuoso empleado, el cual sélo
modula la cinética de insercion. Por otro lado, en el caso de catodos de NiHCF, debido a su
valor de Owme, se observa una mayor interaccion entre los iones K* dentro de la estructura,
provocando distorsion de la coordinacidn octaédrica, como fue establecido en mediciones
de espectroscopia de infrarrojo. Ademas, exhibe un mejor comportamiento electroquimico,
en donde es posible aumentar la capacidad especifica y la estabilidad al ciclado, debido a
las modificaciones que provoca sobre la densidad electrénica alrededor de los centros de

Fels.

La modificacién gradual del metal externo en la estructura del azul de Prusia (PB) para
sintonizar sus propiedades electroquimicas, fue investigada. El estudio se centrd en el
efecto del Ome y el agua en la estructura de los PBAs, sobre las propiedades fisicoquimicas
y electroquimicas. Después de este estudio, se establecié que, las sustituciones idnicas
llevadas a cabo no modifican ninguna de las propiedades estructurales de los diferentes
PBAs, debido al efecto preponderante del ®wue de los centros de Fe™ en la matriz del PB, los
cuales gobiernan la sustraccién de carga sobre el Fe y con ello, las propiedades

estructurales de los diferentes PBAs aqui estudiados.

El comportamiento electroquimico se encuentra influenciado por la naturaleza del metal
de ensamble empleado en la sustitucidn. Durante la sustitucion simple de los centros Fes
con Mn en PBA, las capacidades especificas alcanzadas fueron mayores; sin embargo, su
presencia no mejora la estabilidad al ciclado, sobreponiéndose los efectos de degradacion

de la estructura, causada principalmente por la presencia de agua coordinada y vacancias.

Por otro lado, cuando la sustitucidon multiple es llevada a cabo, donde los centros Fe"s son
reemplazados con las combinaciones Mn-Niy con Mn-Cu, se mejora la capacidad especifica.
Esto se atribuye a que el Niy el Cu presentan un ®Ome mas alto entre los diferentes metales
de transicién aqui estudiados, provocando la activacion de centros FeSy Fe'® que no tenian
participacién en los procesos de transferencia de carga. Ademas, la estabilidad al ciclado es

mejorada, a pesar de que, especificamente estos materiales presentan los mayores
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contenidos de agua y vacancias en la estructura. Entonces el estudio aqui realizado indica
que la presencia de Niy Cu en la estructura modula la densidad de carga alrededor de los

sitios redox de hierro para mejorar el comportamiento electroquimico de PBAs.

Las estrategias aqui propuestas para evaluar el efecto del ®we y del agua en la estructura,
sobre las propiedades fisicoquimicas y electroquimicas de PBAs, podrian ser utilizadas en
futuros estudios, en donde se evalue el efecto que tiene la modificacidn del ion de insercién
y el metal del bloque molecular sobre el comportamiento electroquimico de PBAs. De esta
manera, se obtiene un panorama mads completo de las implicaciones que tiene el Ouve de
cada una de estas componentes sobre el comportamiento electroquimico de los PBAs. Otro
aspecto de interés que se propone es el estudio del efecto de la modulacién de la
sustitucidn idnica en ausencia completa de moléculas de agua en la estructura, permitiendo
conocer por completo las implicaciones que pueden tener su presencia sobre el

comportamiento electroquimico de los PBAs.
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Anexo A

Efecto del tipo de electrolito no acuoso sobre el comportamiento
electroquimico de PBAs como catodos en baterias de ion potasio

Scholz et al., [55, 61], propusieron que Ef tiene contribuciones de las energia libres de
solvatacion del ion alcalino en el electrolito y al interior de las estructuras de los PBAs,
propuesta confirmada ademads, en el trabajo desarrollado por Lee et al.,, [64]. En ese
contexto, Pham et al., han propuesto que la energia libre de solvatacién del ion en el
electrolito, claramente dependiente de su naturaleza, definird entonces en una parte el
comportamiento del Ef [142]. En este sentido han sido reportados algunos trabajos que
apoyan la anterior hipdtesis del efecto del tipo de electrolito sobre las energias necesarias

para la insercion de iones alcalinos [143—145].

Con el objetivo de analizar las variaciones de Ef al cambiar la composicién del electrolito, se
llevaron a cabo mediciones GCD en dos electrolitos diferentes, (Figura 49a-c), uno
conformado por mezcla de tres carbonatos (EC/DEC/DMC), Figura 49a-c i, y otro en donde
s6lo se mezclaron dos carbonatos (EC/DEC), Figura 49a-c ii, ambos electrolitos en presencia

de iones potasio.

Los resultados indican como primera evidencia que existen diferencias en las capacidades
especificas alcanzadas con el tipo de electrolito de estudio, obteniéndose mayores valores
de capacidad especifica, en especial para InHCF, al emplear un electrolito de EC/DEC, para
las velocidades de 0.5C y 1C. Ademas, la estabilidad al ciclado de los diferentes PBAS en
ambos electrolitos se conserva a 1C (Figura 49a-c ii). Tal comportamiento observado en
electrolitos de EC/DEC puede estar relacionado con cambios en la conductividad idnica,
solubilidad de la sal de potasio, estabilidad del electrolito, entre otros origenes, como ha

sido propuesto en la literatura [22], los cuales en el presente trabajo no fueron estudiados.
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Figura 49. Experimentos electroquimicos en una celda de 2-electrodos, con la configuracion:
K°/1 M KPFsen (i) 1:1:1 (% v/v) EC: DEC: DMC o (ii) 1:1 (% v/v) EC: DEC /PBAs (CuHCF, NiHCF
0 InHCF): (SP): (PVDF) 70:20:10 (% m/m), en una venta de potencial de 2.0 a 4.2 V vs K*/K°.
Capacidades de descarga para las velocidades de 0.5Cy 1C, para: (a) CuHCF, (b) NiHCF e (c)
InHCF.

La segunda evidencia corresponde a modificaciones en las curvas dQ/dV, (Figuras 50a-c),
con el cambio de la composicion del electrolito. Las curvas dQ/dV para InHCF y NiHCF,
Figuras 50ay c, presentan un comportamiento similar, independiente del tipo de electrolito
empleado en los ensayos GCD, es decir, las curvas i son parecidas a las curvas ii. Por otro
lado, las mayores modificaciones ocurren en los catodos de CuHCF al ser evaluados en un
electrolito de EC/DEC, Figura 50b ii, en donde la sefial asociada con la oxidacion (carga) se
desplaza a potenciales menos positivos. Mientras que, la sefial asociada con la reduccién

(descarga) se desplaza hacia potenciales mas positivos, en comparacion a la sefial en la
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curva dQ/dV obtenida en un electrolito EC/DEC/DMC, (Figura 50b i). Por otro lado, los

valores de AEp fueron obtenidos de las curvas dQ/dV y reportados en la Tabla 12.

dQ/dV / mAhg'V"

ii) EC-DEC

KNIiHCF

NiHCF-EC-DEC-DMC
—— NIHCF-EC-DEC

36
E/Vvs KK

1200 000
(@) KCUHCF b)
i) EC-DEC -
=
600 - e 450
<
£
0 5 0
@]
©
-600 i) EC-DEC-DMC -450 1
3.2 ' 36 4.0 39
E/Vvs K/K
1000
(c) KINHCF
< ii) EC-DEC
=
[o)
< 0
< 7
£
3
2 1000+
g
©
i) EC-DEC-DMC
-2000 . , , |
3.2 3.6 4.0

E/VvsK/K°

40

Figura 50. Influencia del electrolito en el comportamiento de las curvas dQ/dV para: (a)
CuHCF, (b) NiHCF y (c) InHCF.

Tabla 12. Valores de AE, y Ef para CuHCF, NiHCF e InHCF obtenidos de las mediciones dQ/dV.

lon

Cu2+

Ni2+

3+

In

Radio de EC-DEC-DMC EC-DEC
Shannon Ome AE, Es AE, Ef
/A /VvsK/K®  [/VvusK'/K® [VvsK'/K® [V vsK/K®
0.73 3.75 0.26 3.87 0.11 3.83
0.69 4.20 0.25 3.80 0.24 3.80
0.92 3.54 0.46 3.92 0.44 3.92
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Los resultados de AEp indican que se favorece la insercidn de los iones al emplear una mezcla
de EC/DEC (Tabla 12), es decir, la cinética de los procesos de inserciéon aumenta, esto puede
ser asociado a una menor energia de solvatacién en esta mezcla de solventes, siendo un
efecto mas marcado para el caso de CuHCF. A pesar de que CuHCF presenta cinéticas mas
rapidas, esta muestra no alcanza la mayor capacidad especifica en ninguno de los dos
electrolitos estudiados, ver Figura 49a-c. Lo anterior se debe posiblemente a Ia
competencia entre las vacancias y la cinética de insercién. Las vacancias deterioran la
estructura menguando el niumero de sitios electroquimicamente activos, como se discutié
en la seccién de resultados en el capitulo 2, a pesar de que presente una cinética rapida.
Cabe mencionar que las vacancias pueden tener un rol importante sobre las capacidades

obtenidas; sin embargo, éstas no fueron objeto de estudio en el presente trabajo.

Finalmente, se establecié que el cambio de electrolito de EC/DEC/DMC a EC/DEC modifica
significativamente sélo el valor de Ef para CuHCF (Tabla 12). Aunque no han sido reportados
los valores de energia de solvatacién para los electrolitos aqui estudiados, con base en los
trabajos de la literatura para las componentes por separado [146, 147]; se observa que los
diferentes carbonatos empleados tienen valores de energia de solvatacién cercanos.
Entonces, lo anterior puede ser una de las posibles razones del porque no se observan
cambios netos sobre el Ef para los PBAs de InHCF y NiHCF al cambiar el electrolito de estudio.
Con base en lo anterior, se establece que existe la necesidad de abordar en futuros trabajos

las caracteristicas de los electrolitos para entender mejor el fenédmeno detras del efecto de

la energia de solvatacion sobre el comportamiento del E; de PBAs.
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