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Separador de polipropileno modi-
ficados con CaTiSiO. parabaterias

de iones de litio

RESUMEN: En el presente trabajo
de investigacion, se sintetizé titana-
fo de calcio (CaTiSiOs) via ruta ce-
ramica, seguido de un proceso de
molienda mecanica. Se aplicé un di-
seno de experimento considerando
el numero de ciclos y la secuencia
de esferas. El material procesado
se caracterizé microscopia electro-
nica de barrido (SEM) y difraccién
de rayos-X (DRX). Conjuntamente,
se realizé la caracterizacion elec-
troquimica de los catalizadores por
capacitancia (Cdl). Separadores
de polipropileno (PP) fueron modifi-
cados con CaTiSiOs para su uso en
bateria de iones de litio, mejorando
su comportamiento térmico y au-
mentando la eficiencia.

PALABRAS CLAVE: Titanita (CaTi-
SiO5), energia renovable, separador
de polipropileno, baterias de iones
de litio, molino de bola.
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ABSTRACT: In the present research work, calcium titanate (CaTi-
SiO5) was synthesized via a ceramic route, followed by a mecha-
nical milling process. An experimental design was applied con-
sidering the number of cycles and the sequence of spheres. The
processed material was characterized by scanning electron mi-
croscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD). In addition, electro-
chemical characterization of the catalysts was performed using
capacitance (Cdl). Polypropylene separators (PP) were modified
with CaTiSiOs for use in lithium-ion batteries, improving their ther-
mal behavior and increasing efficiency.

KEYWORDS: Titanite (CaTiSiOs), renewable energy, polypropyle-
ne separator, lithium-ion batteries, ball mill.

INTRODUCCION

La titanita (CaTiSiOs) ceramica también conocida como esfeno, per-
tenece a la familia de los nesosilicatos. [1] Su estructura cristalina con-
tiene cadenas de octaedros de TiOs conectadas por tetraedros de
SiO4 coordinados con iones Caq+ intersticiales. El ceramico pasa de
la fase monoclinica P2y a la monoclinica A2/a (i. e, Cz/c) a tempe-
ratura mayor de 500 K. [2], [3] El CaTiSiOs tiene excelentes propie-
dades, p. ej, estabilidad quimica y térmica, ademas, el material es
un excelente material anfitrion. Esto es debido a su capacidad para
incorporar elementos quimicos de alto peso molecular en su red
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cristalina, por lo que se ha utilizado en la disposicion
de residuos radiactivos de muy baja actividad de vida
larga (p. ej., U238 Uy Th232) materiales luminiscentes y
pigmentos. [1], [4].

Un area de gran interes enire los cientificos es el de-
sarrollo de sistemas de almacenamiento y conversion
de energia. Donde CaTiSiOs debido a sus propiedades
particulares puede ser de utilidad para almacenamien-
to, p. ej, las baterias de ion litio (LIBs). Las cuales estan
compuestas de cuatro componentes: (1) anodo (p. €j.,
grafito), (2) catodo (LiCo0), (3) separador (p. e, polie-
tileno (PE), polipropileno (PP) y laminado PE/PP) y (4) un
electrolito no acuoso. [5], [6] Particularmente, el sepa-
rador es una membrana polimeérica porosa intercalada
entre el catodo y anodo que evita el contacto fisico y
eléctrico, y permite la transferencia de iones durante
los procesos de carga y descarga. [/].

Las caracteristicas requeridas de los separadores son
la porosidad, el tamano de los poros, la resistencia me-
canica y la estabilidad térmica, las cuales influyen en
el transporte de iones, la vida util, el rendimiento vy la
seguridad de las baterias [8], [9].

Los separadores comerciales de PP son rentables, sin
embargo, sufren de baja estabilidad térmica a tempe-
raturas elevadas, [9], Io que puede provocar cortocir-
cuitos, sobrecalentamiento y falla de la bateria, [/7], [10],
[11], [12]. Diversas estrategias han sido propuestas, e.
g. Roh et al. (2022) disenaron una reticulacion quimica
entre particulas ceramicas y aglutinantes poliméricos
para minimizar el espesor de la capa de revestimiento
ceramico manteniendo al mismo fiempo su estabilidad
térmica, [13] y Hao et al. (2020) modificaron la superficie
usando polidopamina, mejorando el comportamiento
térmico del separador de PP. [14] Por ultimo, Li et al.
(2018) reportaron una mejora de la estabilidad térmica
(165 °C) para LIBs usando multicapa de polipropileno/
polietieno (PP/PE) mediante coextrusion multicapa.
[15] Sin embargo, no se ha investigado el uso de na-
nomateriales ceramicos depositados en el diseno de
separadores de membrana. En el presente trabajo de
investigacion, se reporta la sintesis de CaTiSiOs y el
procesamiento por molienda mecanica; y la evaluacion
en LIBs como separador modificado de PP.

MATERIAL Y METODOS

Todos los reactivos se utilizaron tal como se recibieron,
sin purificacion adicional, y fueron adquiridos de Sig-
ma-Aldrich®: oxido de silicio (SiO2, 99.9%), dioxido de
titanio (fase anatasa, TiO2, 99.8%), etanol (CH:CH,OH,
95%), metanol (CHsOH, 99%), sulfato de sodio (Na2SOa,
98%), acido clorhidrico (HCI, 37%), soluciones de Na-
fion® 117 (5%), N-metil-2-pirrolidona (NMP, 98%) y solu-
cion de hexafluorofosfato de litio (LIPF6). EI carbona-
to de calcio (CaCOs, 99%) y el ferricianuro de potasio
(KsFe(CN)e, 100%) fueron suministrados por Productos
Quimicos Monterrey y J.T. BakerTM, respectivamente.
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El recubrimiento de fluoruro de polivinilideno (PVDF), el
separador de polipropileno (PP, espesor de 25 um), el
fosfato de hierro vy litio (LiIFePQOu), la Iamina de litio (es-
pesor 0.6 mm, 999 %) y el polvo de negro de carbono
estructurado (Super P° Li).

La sintesis de CaTiSiOs se realizé utilizando la ruta ce-
ramica. SiO2, CaCOz y TiO: se disolvieron en etanol
a una temperatura de 25 °C con agitacion magneti-
ca constante por % h. La mezcla se seco por 24 h a
80 °C en un horno de conveccion. La pasta resultante
TiO,2-Si02-Ca0s se pulverizo, transfiriendose a un cri-
sol y colocandolo en un horno de mufla a 1300 °C por
4 h. Posteriormente, el polvo sintetizado se sometio a
un proceso de molienda utilizando un molino de bolas
con esferas de zirconio (8 mm, 10 mm y 11,5 mm) y el
numero de ciclos de %2 h (1,2 y 3) a 1200 rpm.

CaCO4
TiO, (rutilo)
Si0,
Etanol

& D

Figura 1. Metodologia de sintesis de CaTiSiOs.
Fuente: Elaboracién propia.

Calcinar por 4 h
a 1300 °C

Secar por 24 ha
80°C

Caracterizacion fisicoquimica: La forma se estudio ufili-
zando un microscopio electronico de barrido (Tescan®,
Vega) en microscopia electrénica de barrido (SEM)
operado en modo alta resolucion a 15 kV. La fase cris-
talina y el tamano promedio de los cristales se analiza-
ron utilizando un difractometro de rayos-X (Bruker®, D8
Advance da Vinci). Las intensidades de pico se recopi-
laron desde 10.0 hasta 90.0 de 26 (°) con un tamano de
paso de 0.01.

Caracterizacion electroquimica: Los experimentos
electroquimicos se realizaron en un potenciostato/
galvanostato (Biologic, VMP-300). La celda electroliti-
ca consta de fres electrodos: (1) carbono vitreo como
electrodo de trabajo con un area activa de 0.07 cm?, (2)
espiral de platino como contraelectrodo y (3) un elec-
trodo de referencia Ag/AgCl (3M KCI). La superficie
expuesta se modifico utilizando una tinta catalitica pre-
parada a partir de polvos de CaTiSiOs, dispersada en
una solucion de Nafion®/metanol (0.009:1 v/v). La capa-
citancia electroquimica de doble capa (Cdl) se midio en
una solucion electrolitica de NaSO4 1.0 M. El potencial
de ventana varié desde -0.2 hasta 0.6 V vs. Ag/AgC|,
variando la velocidad de barrido de 1a 100 mVs™.

Evaluacion en LIBs: Los polvos de CaTiSiOs sintetizados
se evaluaron como separadores de PP modificados en
una bateria de botén de iones de litio CR 2032. Estos
materiales molidos se usaron en una tinta catalitica,
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preparada usando un aglutinante y NMP (8:1:1 p/p/p)
como recubrimiento del electrodo. La tinta preparada
se depositd usando el método de recubrimiento doc-
tor Blade sobre separadores de PP. El espesor de la
capa de recubrimienfo fue 15 um. Se us6 una lamina
de litio como material del anodo, y se usaron aglufi-
nantes LiFePO,, Super P° Li y PVDF (8:11 p/p/p) como
materiales del catodo.

Todas las baterias de boton de litio CR 2032 se en-
samblaron en una caja de guantes con argon. Inme-
diatamente, la evaluacion de la bateria se estudio
mediante ciclos de carga-descarga galvanostatica.
Posteriormente, se estudié el comportamiento térmico
de los separadores utilizando un analizador termogra-
vimétrico (TGA, TA Instrument®, Q500). Se adquirieron
mediciones de TGA isotérmicas desde 15 hasta 600
°C con N2 como gas portador en un flujo de aire de 40
mL/min con un paso de 20 °C/min.

RESULTADOS

Analisis SEM: La técnica SEM se utilizo para obser-
var la forma de los materiales sinfetizados. La fitanita
de referencia (SO) consistié en aglomerados de forma
irregular y fuertemente sinterizados, como se muestra
en la Figura 2a. El diametro de particula (D) fue supe-
rior a los 5.0 um (muestra n > 100). Los materiales mo-
dificados (Figura 2b) por la molienda presentaron un
tamano menor a 1.0 um (excepto S1), como se muestra
en la Tabla 1. La Figura 2b muestra la desfragmenta-
cién de las particulas tratadas en el molino de bolas.
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Figura 2. Micrografias de CaTiSiOs: (a) sin molienda (SO)
y (b) material ilustrativo resultado de la molienda (S1-S5).
Fuente: Elaboracién propia.

Identificacion de fase: La indexacion de fase de los
difractogramas se realizdé usando la base de datos
PDF+5 2025 de la Infernational Centre for Diffraction
Data (JCPDS). La indexacion (Figura 3) confirmé la
presencia de CaTiSiOs con grupo espacial Cz/c (Tar-
jeta ICSD No. 159342) y traza de TiO: en fase anatasa
(Tarjeta No. JCPDS 00-21-1272). Los resultados sugie-
ren que el CaTiSiO5 sintetizado tiene menor impureza
aquellos reportados en la literatura. [16] El tamano de
cristalito (Dvo) fue ademas calculado usando la ecua-
cion de Scherrer. En la Tabla 1, se puede observar el
decremento de D.ypara los materiales modificados.
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Figura 3. Patrén de difraccion de rayos-X de CaTiSiOs
Fuente: Elaboracién propia.

Tabla 1. Caracterizacién fisicoquimica y electroquimica de
CdaTiSiOs.

D Dyor Ca Residuo ELi

(um) (nm) | (mFcm?) (%) (%)

SO 8.0 38.3 1.0 76.11 99.1
S1 3.2 36.1 1.1 54.39 98.5
S2 0.4 22.6 1.5 59.15 98.5
S3 0.6 19.7 1.3 55.97 96.6
S4 0.5 30.6 1.4 58.61 99.8
S5 0.6 30.9 1.5 54.0 954

Fuente: Elaboracién propia.

Anédlisis de capacitancia: se midid la capacitancia
electroquimica de doble capa (Cas) para comparar las
areas superficiales electroquimicas de los materiales.
La mitad de la diferencia entre las corrientes anddica y
catddica ([ia - i.]/2) en el potencial del nucleo se grafi-
ca como una funcion de la velocidad de barrido. (Figura
4). La pendiente corresponde a Cdl que representa el
area superficial electroquimica. En la Tabla 1, se enlis-
tan los valores de los materiales procesados, todos los
materiales procesados fienen un valor mayor que el del
carbono vitreo.

Estabilidad dimensional: La Figura 5 muestra la prueba
de estabilidad térmica. Los separadores PP comienzan
a encogerse a 125 °C, fundiéndose a 175 °C y descom-
poniéndose a 275 °C. En contraste, los separadores PP
CaTiSiO5 tuvieron un comportamiento térmico mejora-
do, siendo S4 el material que mostrd el menor cambio a
275 °C. Un hallazgo interesante, ya que el uso de CaTi-
SiO5 en el separador evito el encogimiento dimensional,
el cual afecta la distancia entre los electrodos y la poro-
sidad del separador, lo que puede resultar en cortocir-
cuitos, calentamiento excesivo y fallas de la bateria. [7]
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Figura 4. Patrén de difraccion de rayos-X de CaTiSiO5
Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 5. Fotografias de evaluacién de resistencia al calor.
Fuente: Elaboracion propia.

Andlisis TGA: La Figura 6 muestra los termogramas,
donde la primera caida =250 °C esta relacionada con
el separador PP. Se puede observar que los separa-
dores PP CaTiSiO5 mostraron una mejora en su com-
portamiento térmico donde el residuo entre el separa-
dor estandar y el revestido fue =50 % (Tabla 1). Otro
hallazgo que se destaca de los resultados informados,
la descomposicion térmica de los materiales del sepa-
rador puede producir gases inflamables y compuestos
toxicos, los cuales pueden provocar fallas de la bateria.
[7], [15]

Evaluacién de LIBs: La eficiencia de la bateria de ion
litio (ELIB) calculados en la prueba de carga y descar-
ga, se enlista en la Tabla 1. El valor para el separador
PP fue de ~96%, en coniraste, los separadores PP Ca-
TiSiOs mostraron un incremento mayor al 3.0%. Este
hallazgo es tranquilizador ya que sugiere que la capa
de CaTiSiOs colocada por doctor Blade en el separa-
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dor, no interfiere de forma significativa la transferencia
de carga de electrones entre la superficie del electro-
do y la solucion, mejorando la misma.
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Figura 6. Termogramas de separadores modificados.
Fuente: Elaboracién propia.

En resumen, estos resultados muestran que los sepa-
radores PP modificados con nanoparticulas ceramicas
de CaTiSiOs, pueden ser una opcion a los separado-
res de PP simples o multicapa PP/PE, imposibilitando la
descomposicion térmica de los materiales del separa-
dor en un rango mayor de temperatura. Por lo tanto, es
posible que se pueda disminuir las fallas de la bateria
debido a los gases inflamables y compuestos toxicos
producidos, garantizando la seguridad y el rendimiento
a largo plazo de LIBs.

CONCLUSIONES

El estudio describe los efectos de la molienda sobre
las propiedades fisicoquimicas y electroquimicas de
CaTiSiOb. Se redujo exitosamente el famano de parti-
culas y nanocristales, mejorando la tasa de transferen-
cia de electrones y la capacitancia. Conjuntamente, la
estabilidad térmica mayor del separador PP con el re-
vestimiento de CaTiSiOs con respecto al separador de
referencia. La titanita sintética modificada tiene un gran
potencial para aplicaciones ambientales en materia de
almacenamiento de energia.
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