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Resumen

Este trabajo de investigacion se basé en el desarrollo de materiales activos para ba-
terias litio-azufre. Se hizo principal énfasis en la modificacién del separador para mejorar
el desempeno electroquimico de la bateria. Para ello, se sintetizaron nano fibras de car-
bono usando como precursor una arcilla natural denominada sepiolita. La caracterizacion
fisicoquimica indic6 un alto grado de grafitizacién del carbono, y se determind que posee
una estructura desordenada con dimensiones nanométricas. En cuanto a las propiedades
electroquimicas se encontré un sustancial aumento en la capacidad y la ciclabilidad de
la bateria respecto del estado del arte que puede encontrarse en la bibliografia actual de
sistemas similares. Asi, se obtuvo una capacidad especifica de alrededor de 1000 mAh g=*

y una excelente ciclabilidad de mas de 150 ciclos con una elevada eficiencia coulémbica.

Abstract

This research was based on the development of active materials for lithium-sulfur
batteries. Emphasis was placed on coating the separator to improve de electrochemical
performance of the battery. To this aim, carbon nano fibers were synthesized using as
precursor a natural clay named sepiolite. The physical-chemical characterization showed
a high degree of carbon graphitization, and a disordered structure with nanometric dimen-
sion was determined. As regards the electrochemical properties, a substantial improvment
was found in the capacity and the cyclability of the battery compared with those found
in the actual literature for similar systems. Thus, a specific capacity of 1000 mAh g~! was

obtained, an excellent cyclability of more than 150 cycles with a high coulombic efficiency.
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Introduccion

El presente trabajo se enmarca en el contexto cada vez mas relevante que tiene el
desarrollo de nuevas tecnologias energéticas, el cual es un tema critico para una sociedad
que, ano a ano demanda més energia. La disminucién de la contaminacion de la atmosfera
por la liberacion de gases de efecto invernadero en la produccion de energia convencional
es uno de los desafios cientificos en la actualidad. En este sentido, explorar nuevas fuentes
de energias y sistemas de almacenamiento confiables y amigables con el medio ambiente
es uno de los objetivos que se han propuesto en los ltimos anos.

Para satisfacer la creciente necesidad de energia de la sociedad, se requieren més
fuentes de energia renovables para complementar o reemplazar el uso de fuentes de energias
fésiles [I]. Sin embargo, las fuentes de energia renovable en general son intermitentes en
la naturaleza, y por lo tanto dependen de sistemas de almacenamiento de energia para
asegurar su disponibilidad a demanda. Las baterias recargables son una de las opciones
m4és atractivas tanto para dispositivos mdviles o fijos [2] 3, [4].

La necesidad de sistemas de almacenamiento de energia alternativos para satisfacer
estas nuevas necesidades es urgente. Una posibilidad es la baterfa de litio-azufre (Li-S)
cuyo atractivo radica, principalmente, en su alta densidad de energia tedrica (aproxima-
damente de 2567 Whk g7!), que es mds del doble de la energia tedrica para las baterias
de ion litio convencionales. Ademads, su bajo costo, abundancia natural y no toxicidad
hace que sea una de las candidatas mas prometedoras para satisfacer las necesidades de
acumulacién de energia para los vehiculos eléctricos [3], [6].

La investigacion sobre baterfas Li-S comenzé a principios de 1960 [7]. Pero estuvo
limitada durante las siguientes cinco décadas hasta que, a la luz de los recientes descu-
brimientos de materiales de carbonosos nanoporosos, el rendimiento de la bateria se ha
mejorado en gran medida por lo cual la pasion por la investigacion sobre las baterias de
Li-S se ha restablecido [§]. Sin embargo, el sistema Li-S sufre de varias problematicas que
hacen hoy en dia, sea imposible su utilizacién para su comercializacion.

Argentina pertenece al llamado tridngulo de litio con otros dos paises de la region
(Bolivia y Chile) concentrando el 85 % de las reservas mundiales de este elemento. Pero el
contexto socio-politico en el que se encuentra Argentina, no obstante la disponibilidad de
materia prima, fuerza a importar baterias de litio. De esta manera, toma vital importancia

la introduccion de grupos de investigacion en el campo de electroquimica para desarrollar
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y consolidar los conocimientos para la produccién de baterias.

Las actividades de este trabajo se realizan en el Laboratorio de Energias Sustentables
(LAES), creado en el marco del Programa de Investigaciones y Desarrollo de Energias
Sustentables por las Facultades FAMAF, FCQ y FCEFyN de la Universidad Nacional
de Cérdoba, cuya experiencia en ciencias exactas (fisica, quimica, matematica, ingenieria
y computacion) es requerida para la exitosa concreciéon de un proyecto interdisciplinario
como es éste. Dicho Laboratorio viene investigando desde hace tiempo los sistemas basados
en litio. También, se realizaron mediciones experimentales en otros laboratorios del pais,
privilegio posible por la cooperacién académica de las Universidades y otras dependencias
nacionales.

El entendimiento acabado, incluso a nivel atémico, del rol que juega cada uno de los
componentes en una bateria es fundamental para el desarrollo y mejora de baterias de
Li-S con alta ciclabilidad, alta eficiencia y alta utilizacion de azufre. En este sentido, las
técnicas de caracterizacion de materiales toma vital importancia para poder comprender
las propiedades de los mismos, su potencial aplicacién y los mecanismos por los cuales
operan en los sitemas Li-S.

El objetivo principal de este trabajo es desarrollar una bateria de litio-azufre con alta
capacidad especifica, estabilidad y buen rendimiento. Especificamente, se desea estudiar
cémo el desempeno electroquimico del sistema litio-azufre es afectado al modificar el sepa-
rador con nano fibras de carbono. Por lo tanto, se realizaron experimentos electroquimicos
con varios separadores modificados para comprender el efecto de dicha modificacién. Adi-
cionalmente, se llevaron a cabo diversas caracterizaciones fisicoquimicas a las nano fibras
sintetizadas. Por otra parte, se abordd la problematica de los productos indeseados que
se forman durante el ciclado de la bateria usando la técnica de RMN.

De esta manera, se realiz6 un trabajo interdisciplinario, utilizando técnicas de avanzada
tanto fisicas como quimicas para abordar una problematica a nivel global que abarca el

desarrollo de materiales para almacenamiento de energias sustentables.



Capitulo 1

Marco Teorico

1.1. Sistema de estudio

1.1.1. Baterias

Una bateria es un sistema que almacena energia electroquimica y es capaz de convertir-
la en electricidad. Esta compuesta por dos electrodos, uno positivo y otro negativo, catodo
y anodo respectivamente, y un electrolito que es una solucién con alta concentracion de
iones, por donde los mismos pueden moverse. Entre el catodo y el &nodo se encuentra un
separador que es un material no conductor y poroso, es decir, permite la movilidad de los
iones pero no la de los electrones. En la Figura[1.1|se muestra un esquema simplificado de
una bateria. Se distinguen dos tipos de baterias; las primarias, mejor conocidas como pilas
que tienen un solo uso, y las secundarias o recargables que son aquellas con la capacidad
de reutilizarse. Este ultimo tipo, permite almacenar energia y ser liberada posteriormente
de forma controlada, funcionando de esta manera como un vector energético.

Cuando una bateria estd cargada, entre el catodo y el anodo de la misma hay una
diferencia de potencial y el sistema se encuentra en un estado de mayor energia. Al cerrar
el circuito y permitir el flujo de electrones, se producird tanto en el catodo como en el
anodo las reacciones de reduccion y oxidacion respectivamente. Los electrones involucrados
en estos procesos viajan por el circuito externo, mientras que los iones migran y difunden
de un electrodo a otro por el electrolito. La descarga ocurre hasta llegar a un estado de
equilibrio, de menor energia, en el cual no hay flujo de electrones ni iones. Si los procesos
redox son reversibles, el sistema puede cargarse nuevamente invirtiendo el sentido de la
corriente y consumiendo energia.

Para que una bateria funcione correctamente es importante que los procesos se den a
potenciales estables, no varien mucho, y la diferencia de potencial entre catodo y anodo
sea lo mas grande posible; ya que esto significaria que la celda provee més energia y de
manera constante. La cantidad de reactantes en una bateria es finita, una vez que se

oxidan y/o reducen, la fuente de electrones se agota, y es necesario recargarla. Puede
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suceder que en la bateria los procesos ocurran de manera espontanea y la energia liberada
no se pueda utilizar, a este fenémeno se lo llama autodescarga; se espera que este proceso

no suceda, y si lo hace, que sea insignificante.
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Figura 1.1: Esquema simplificado de una baterfa. En el &nodo se produce
la oxidacion liberando iones al electrolito y electrones al circuito externo.
Los iones viajan por el electrolito hacia el catodo donde se utilizan para
reducir, junto a los electrones, al material activo presente alli.

1.1.2. Baterias de Litio-Azufre

Para entender el atractivo de las baterias de litio-azufre, es necesario definir en primer
lugar la capacidad especifica. La capacidad especifica de una sustancia involucrada en una
reaccion electroquimica es la cantidad de carga eléctrica que puede tomar por unidad de

masa y se define de la siguiente manera

n-F

donde n es la cantidad de electrones involucrados en la reaccién, F'la constante de Faraday
y M la masa molar de la sustancia.

En la actualidad, las baterias comerciales méas utilizadas son las llamadas de ion-litio
que utilizan éxido de cobalto litio y grafito como materiales catédico y anddico respec-
tivamente. Estas tienen una capacidad tedrica de 274 mAh g!, aunque las comerciales
presentan una capacidad tipica de 145 mAh g!, ademés poseen una energia especifica
que varia entre 150 Wh kg=! y 200 Wh kg~! [9].

Las baterias de litio-azufre utilizan litio metalico como material activo para el anodo y
azufre para el catodo. Son de interés en la actualidad debido a su alta capacidad especifica
teérica de 1672 mAh g=! y alta densidad de energfa de 2600 Wh kg~!. Tanto para la
capacidad especifica como la densidad de energia se supone la reaccion completa de azufre
con litio para formar Li,S [10] (asf en la Ecuacién n toma el valor de 2 y M 32,06
g mol™!). Estas son las cualidades que las hacen una potencial alternativa para una

nueva generacion de baterias, ya que tienen una capacidad especifica 6 veces mayor y una



1.1. SISTEMA DE ESTUDIO )

Tabla 1.1: Potenciales de reacciones electroquimicas Li-S [11]

Reaccion Potencial
i 2Lt + 2e~ +Sg < LiySg 2,39 V
ii | 2LiT + 2e~ +3LiySg < 4Li,S¢ 2,37V
iii | 2LiT + 2e~ +2L15S¢ < 3LiySy 2,24V
iv | 2LiT + 2e~ +LiyS, < 2LisS, 22V
v | 2LiY 4+ 2e” +LiySy & 2LisS 2,15V

densidad de energia 13 veces mas alta que las comerciales actuales. El azufre, ademas,
tiene las ventajas de ser econémico, amigable con el medio ambiente y abundante en la
naturaleza; cualidades necesarias para la produccién en gran escala y ser competitivas en
el mercado.

En los catodos de las baterias Li-S ocurren una serie de complejas reacciones electro-
quimicas en cadena que se muestran en la Tabla[l.1] En las reacciones i a iii, las moléculas
de Sg son reducidas a polisulfuros de cadena larga, LisS, (con 4 < x < 8), que pueden
disolverse en varios electrolitos. Luego, los polisulfuros de cadena larga son reducidos a
productos insolubles y sélidos, reacciones iv y v.

Tanto los polisulfuros solubles como los productos sélidos traen aparejadas una serie
de problemas que hace que las baterias de Li-S sean, hoy en dia, inviables para comer-
cializar. Uno de ellos, es el hecho que el LisS y el LisSy sean aislantes lo cual podria
pasivar la superficie activa de las reacciones del catodo, es decir, bloquear los procesos
electroquimicos resultando en una reduccion de la capacidad del electrodo. Esto ocurre
porque los polisulfuros solidos van formando capas que desconectan parte de la masa a
medida que avanza la carga y la descarga de la bateria. En consecuencia, el azufre se
vuelve progresivamente inactivo electroquimicamente [12].

Otro de los problemas de las celdas Li-S es el efecto “shuttle” que consiste en el
transporte de polisulfuros solubles al anodo. Alli reaccionan con la superficie metdlica
del litio pasivandolo, lo que podria ocasionar, en ultima instancia, la ruptura total de la
celda. También, significa una pérdida irreversible y sistematica de la capacidad debido a
la merma de material activo (azufre) en el catodo.

Por tltimo, al ser litiado, el azufre sufre una expansiéon volumétrica del 80 % que oca-
siona danos estructurales y estrés mecénico a la celda [13]. Este fendmeno trae aparejado
otros problemas que se desarrollan mas adelante.

Por otro lado, en el anodo de las baterias Li-S, el litio metdlico también origina in-
convenientes que hacen inviables la produccion de estas baterias. Luego de varios ciclos
electroquimicos de carga y descarga, en electrolitos no acuosos, se forman pequenas rami-
ficaciones “puntudas”, llamadas dendritas, en la superficie del electrodo de litio metali-
co. Las dendritas, pueden ocasionar un corto circuito que puede derivar en descargas

espontaneas, causando un calentamiento rapido e incluso fuego y, en ultima instancia,
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explosiones haciéndolas completamente inseguras para su comercializacién [14].

1.1.3. Catodos a base de azufre

Debido a la demanda cada vez mayor de energia y a la potencialidad de las baterias
de azufre como vector energético, se ha estudiado intensamente, sobre todo en los iltimos
anos, a este sistema. El objetivo de dichos estudios ha sido resolver las problematicas
asociadas al azufre mencionadas anteriormente. Las investigaciones realizadas se centran
principalmente en el agregado de materiales a los catodos de azufre para mejorar su
rendimiento[15], pero que no intervienen en los procesos electroquimicos. Recientemen-
te, se ha propuesto la utilizacién de separadores modificados, que consiste en anadir al
separador una capa de algin material que funcione como un filtro molecular [16] 17, [18].

Debido a la poca conductividad del sulfuro de litio, es necesario incorporar en el
catodo un material conductor para facilitar los procesos de transferencia de carga y para
proveer un sustrato para las reacciones de 6xido-reduccién [19]. Altos contenidos de estos
materiales pueden mejorar la conductividad, pero a costa de reducir la densidad de energia.
Con el objetivo de evitar esta reduccién son de interés materiales de gran area superficial
y volumen de poro. [20]

En particular, se ha planteado utilizar materiales carbonosos de gran area superficial,
conductores y porosos, incluyendo carbones mesoporosos, carbon activado y nanotubos de
carbono como sustratos para alojar al azufre en los sistemas Li-S. Esta propuesta sirve a
los fines de encapsular el azufre en carbon, y asi mejorar su utilidad como material activo
al evitar la difusién de los polisulfuros de cadena larga al electrolito. De esta manera, se
reduce el efecto shuttle que limita la capacidad de los catodos de azufre [12] y, al mismo
tiempo, genera una matriz conductora en todo el catodo.

El aumento del volumen del azufre en el proceso de litiacién es un problema critico
debido a que la expansion del mismo causa que el revestimiento protector, en general
materiales carbonosos, se quiebre y fracture. La ruptura del sustrato causa una ineficiencia
en la retencién de polisulfuros durante los ciclos de carga y descarga [13] y provoca la
pérdida de contacto eléctrico. Esto significa que las propuestas enfocadas en la utilizacion
de sustratos no garantizan una buena vida de las baterias de azufre.

En los ultimos anos, se ha propuesto un cambio en la configuracion de las celdas Li-
S. Este nuevo enfoque involucra la insercién de una fina capa de algin material, como
pueden ser carbones o arcillas, entre el separador y el cdtodo de azufre [16] [18]. Esta
capa se introduce recubriendo al separador con el material deseado obteniendo lo que
denomina “separador modificado”. El propdsito de este nuevo abordaje sirve a los fines
tanto de atrapar a los polisulfuros que se disuelven en el electrolito, como asi también,
de reducir la resistencia interna de la celda. Se han reportado separadores de carbono y

carbones mesoporosos que han mejorado la capacidad durante la ciclabilidad y al mismo
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tiempo aumentado la densidad de energia especifica[l7]. En la Figura se ilustra la

nueva configuracién de la bateria.
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Figura 1.2: Esquema de una celda Li-S con separador modificado. El
material en el separador actiia como una barrera para los polisulfuros
atenuando el efecto shuttle.

1.2. Caracterizacion de materiales

El estudio de las propiedades fisico-quimicas de los materiales toma relevancia a la
hora de establecer su naturaleza y determinar sus posibles aplicaciones. Existen diferen-
tes formas de caracterizacion que involucran una gran variedad de técnicas analiticas,

haciendo a ésta una de las dreas més interdisciplinarias actualmente.

1.2.1. Electroquimica

Las reacciones redox son aquellas en las que hay una transferencia de electrones en-
tre un conjunto de elementos quimicos. Estos procesos pueden ser espontaneos y liberar
energia en forma de electricidad, o bien, se puede utilizar energia externa para inducir una
reaccién no espontdanea. La electroquimica tiene como proposito estudiar las reacciones
de 6xido-reduccion, particularmente aquellas que se dan en la interfase de un electrodo y

un electrolito.

1.2.1.1. Ciclabilidad

El estudio de la ciclabilidad contempla realizar sucesivas cargas y descargas de una
celda electroquimica a corriente constante en una ventana de potencial determinada. Mi-
diendo el tiempo en que se descarga la celda se puede calcular, en primer lugar, la carga

involucrada en las reacciones redox, y también la capacidad especifica, que toma la forma:

vt
= — 1.2
Ce m (1.2)
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donde 7 es la corriente que circula, t el tiempo de descarga y m la masa del material
activo en el electrodo. En los graficos de potencial en funcién de la capacidad se esperan
observar regiones en donde el voltaje no varfa, implicando un aumento sostenido de la
capacidad, estas regiones son denominadas plateaus. La formacién de un plateau significa
que la bateria esta tomando carga a un potencial constante, indicando el potencial al que
ocurre la reacciéon electroquimica.

En segundo lugar, al medir la capacidad al finalizar cada ciclo, es posible evaluar, por
un lado, la eficiencia coulémbica (EC) que es el cociente entre la capacidad de descarga y

carga:

C escarga
EC = Zdescarga 1) (1.3)

Cearga
Por otro lado, determinar si la capacidad se mantiene constante en cada ciclo o si hay
una reduccion de la misma. Se dice que la celda tiene un buen desempeno, si a lo largo
de muchos ciclos de carga y descarga, se mantiene la capacidad en valores cercanos a la
inicial y si, durante todos sus ciclos, la eficiencia coulémbica ronda al 100 % .
En este trabajo, el estudio de la ciclabilidad toma especial importancia ya que se desea
estudiar una bateria recargable con buena capacidad y alta densidad de energia sostenida

en muchos ciclos de carga y descarga.

1.2.1.2. Rate Capability

La velocidad a la cual se extrae energia de una celda esta determinada por la corriente,
se define a C como la corriente para descargar la capacidad nominal en 1 hora. Las
velocidades de carga y descarga toman relevancia ya que delimitan los eventuales usos de
una bateria, ademas tienen una relacién directa con la potencia entregada por la misma.

Al aumentar la corriente algunos procesos electroquimicos quedan impedidos cinéti-
camente debido a que no tienen tiempo suficiente para reaccionar resultando, en general,
en una reduccién de la capacidad. Es de interés cuantificar estas pérdidas en la capaci-
dad para distintos valores de corriente, como asi también observar si hay efecto memoria,
lo cual significa que la pérdida en la capacidad es irreversible y no vuelve a sus valores
iniciales al aumentar la corriente nuevamente.

La técnica de rate capability es significativa ya que sirve para determinar cual es la
corriente maxima que la bateria tolera, es decir, la maxima potencia a la que funciona;

ademds de evidenciar como los cambios en la velocidad afecta a la capacidad del misma.

1.2.1.3. Voltamperometria Ciclica

La voltamperometria ciclica se basa en aplicar un barrido de potencial entre una
ventana [V, V] tanto en sentido directo como en el inverso; realizando lo que se denomina

un barrido triangular de potencial. En la Figura se muestra el perfil del pulso enviado,
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la pendiente de la recta del potencial se denomina velocidad de barrido. La respuesta de
dicha senal sera una variacién en la corriente, que formard picos correspondientes a una
corriente maxima (anddica o catédica) en los potenciales en los que ocurren las reacciones
redox.

Con el analisis voltamperométrico se puede estudiar distintas propiedades de las reac-
ciones. En este trabajo, se utilizé particularmente para determinar de manera precisa
todos los procesos electroquimicos que ocurren en la celda y a qué potenciales suceden.
Esta descripcién es de utilidad, no solo para dilucidar las reacciones redox que toman
lugar, sino también para realizar la técnica de métodos periddicos que se detallard a

continuacién.

Voltaje

Vo

tiempo

Figura 1.3: Pulso de potencial representativo utilizado en voltametria
ciclica.

1.2.1.4. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE)

La espectroscopia de impedancia electroquimica consiste en la aplicaciéon de un po-
tencial periddico y la obtencién de la respuesta en corriente (a cada frecuencia utilizada)
en un estado de equilibrio. Las aplicaciones de esta técnica son variadas, en primer lugar,
sirve para caracterizar las propiedades eléctricas de la celda, tanto en las interfases de los
electrodos como en el electrolito. En segundo lugar, para estudiar la dinamica de cargas
para cualquier tipo de material, incluso materiales iénicos, sélidos, liquidos.

El método consiste en aplicar una senal senoidal, con una pequena amplitud V,, y de

frecuencia angular w:
V(t) = V,, sen(wt) (1.4)
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La respuesta de dicha senal también sera periddica con frecuencia w, pero su maximo

estard desfasado, en un angulo ¢, con el maximo del potencial:
I(t) = I, sen(wt + ¢) (1.5)

La relacién entre las Ecuaciones|1.4]y[1.5]se define como la impedancia de transferencia
electroquimica (Z(w)), esta cantidad se puede expresar como un nimero complejo, cuyo
modulo es la resistencia equivalente y su angulo polar es el desfasaje entre el voltaje y
la corriente. Es decir, la impedancia contiene toda la informacién de la respuesta a la

perturbacion.

V()  —iVpe"
It —ilevtte

- |Z|€Z¢ = Lye + 1 Zim (16)

Una de las formas de presentar los resultados de una medicién EIE es mediante el
diagrama de Nyquist en el cual se grafica Zj,, en funciéon de Z,.. Esta representacion
tiene la ventaja de indicar directamente las resistencia del sistema estudiado. De acuerdo
a la Ecuacién [L.6] si Z;, es cero la impedancia es puramente resistiva, es decir los cortes

con el eje de las abscisas en un diagrama de Nyquist son las resistencias del sistema.

Bajas frecuencias

Altas frecuencias

Z iy 10

circuito equivalente

R1 CPE1
A% >
R2 CPE2
>_
1 1
R Ry+ R,
Z..1Q

re

Figura 1.4: Diegrama de Nyquist representativo de la respuesta de una
celda electroquimica con su correspondiente circuito equivalente.

Si el sistema de estudio es una celda electroquimica, la EIE permite establecer la
resistencia en reposo (Ry) entre el catodo y el 4nodo de la misma. También, es posible

determinar otras resistencias que se manifiestan cuando el sistema es perturbado, éstas
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son en las cuales la celda opera al cargar y descargar.

En la Figura [1.4]se ilustra en un diagrama de Nyquist un ejemplo tipico de una EIE.
Cabe mencionar los resultados de esta técnica se modelan con elementos de circuitos
eléctricos, denominado circuito equivalente, en donde cada elemento es seleccionado de
acuerdo al rol que cumple en el sistema electroquimico. En la Figura[l.4] también se puede
ver el circuito equivalente que se modelaria en este ejemplo, cabe destacar lo simple en

determinar las dos resistencias que forman parte del circuito.

1.2.2. Microscopia Electronica

La microscopia electrénica consiste en hacer incidir un haz de electrones sobre una
muestra; las interacciones entre los electrones y la materia generan distintas senales que
aportan informacién sobre la naturaleza de la misma. De esta manera, es posible estudiar
y caracterizar la morfologia superficial de los materiales.

Al utilizar electrones, en vez de fotones, es posibles alcanzar altas resoluciones y generar
imagenes en la nano escala. Esto se debe a que la longitud de onda de los electrones es
mucho menor que la de los fotones y la resolucion méaxima alcanzable en un microscopio

optico es directamente proporcional a la longitud de onda de los fotones.

1.2.2.1. SEM-EDS

El microscopio electrénico de barrido o SEM, produce imagenes de una muestra al
barrer su superficie con un haz enfocado de electrones. Los electrones interactian con
los atomos del material de varias formas las cuales producen distintas senales. Por un
lado, se encuentran las interacciones inelasticas que se dan en regiones muy cercanas a la
superficie del material y producen la emisién de electrones secundarios. La deteccién de
los ultimos, permite generar imagenes con alta resolucién de la superficie de la muestra,
de hasta diez nanémetro de tamano. Con estas imagenes se puede estudiar la topografia
de la superficie y la estructura cristalina del material [21].

Por otro lado, el haz de electrones puede remover electrones de las capas internas de
los atomos de la muestra; ese nivel se ocupa con un electréon de las capas externas, es
decir con mayor energia, resultando en una emision de energia en forma de rayos X. Los
rayos X caracteristicos, al ser adquiridos por un detector, son utilizados para identificar

la composicion y la abundancia de los elementos presentes en la muestra.

1.2.2.2. TEM

El microscopio electrénico de transmision o TEM, se diferencia del de barrido porque
la imagen se forma por medio de los electrones que son trasmitidos. Se debe tener en

cuenta que para que las imagenes tengan un buen contraste las muestras deben ser ultra
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finas o encontrarse en suspension. Esta técnica tiene mejor resolucion y se puede capturar
tanto detalle como una sola capa de electrones.

El TEM puede operar en un gran rango de magnificaciones. A bajas magnificaciones,
los contrastes de las imégenes se deben a la absorciéon diferencial de electrones por el
material debido a diferencias en la composicién o el grosor. A mayores magnificaciones,
las interacciones de ondas modulan la intensidad de la imagen, permitiendo observar la
orientacion del cristal, la estructura electrénica y el desplazamiento de fase del electron

inducido por la muestra.

1.2.3. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica utilizada para observar modos de baja fre-
cuencia de un sistema, como pueden ser los modos vibracionales y rotacionales. Es emplea-
da frecuentemente para proveer una huella estructural por la cual las moléculas pueden
ser identificadas. El efecto Raman se basa en la interaccién entre la nube de electrones
de la muestra y el campo electromagnético externo de luz monocromatica, la cual crea
un momento dipolar inducido de acuerdo a la polarizabilidad de la muestra; lo que la
diferencia de otros métodos como infrarrojo y la emision por excitacién electrénica.

Esta técnica consiste en irradiar al sistema de estudio con un haz de luz monocromatica
en el espectro visible. La luz incidente interactia con las vibraciones moleculares, fonones
u otros estados energéticos del sistema, lo que resulta en un corrimiento en la energia de
la luz, es decir, realiza una dispersion inelastica. La molécula es excitada y por un corto
periodo de tiempo se encuentra en un estado de energia virtual hasta que emite un foton.
La energia del fotén emitido puede ser mayor o menor que la del incidente, y su diferencia
coincide con la energia absorbida o entregada por las moléculas de la muestra. El cambio
de energia se debe a que la muestra se encuentra en un estado rotacional o vibracional
diferente.

El corrimiento Raman (Aw) es la diferencia entre las inversas de las longitudes de
onda de la luz incidente (\g) y dispersada (A1), como se muestra en la Ecuacién [3.6]
Esta cantidad es directamente proporcional a la diferencia de energia inicial y final de la

muestra. [22]

1.2.4. Difraccion de Rayos X

Los rayos X son ondas de radiacién electromagnética que al interactuar con los cris-
tales, que son arreglos regulares de atomos, producen un patrén de interferencia. Los
atomos pueden dispersar las ondas de Rayos X, aunque es la interaccién con los electro-

nes la principal causa de la dispersién. Al hacer incidir un haz a un electrén se producen
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ondas esféricas secundarias que son emitidas en todas las direcciones, este fenémeno se
denomina dispersion elastica y el electron es la fuente o el dispersor. La direccion del
haz incidente queda determinada por el angulo que forma el mismo con la superficie de
la muestra. La direccion toma un rol importante ya que, de acuerdo a la ley de Bragg
(Ecuacién , las ondas producidas por los dispersores interfieren entre ellas de manera
constructiva en solo algunas direcciones de incidencia. La ley de Bragg se expresa en la

siguiente ecuacion:

2dsin(f) = nA (1.8)

donde d es la separacién entre los planos de difraccién, € es el angulo incidente, A es la
longitud de onda del haz y n es un ntimero natural.[23]

Los rayos X son utilizados para producir patrones de difraccion porque su longitud de
onda es del mismo orden de magnitud que la separacion d entre los planos cristalograficos.
Si bien toda onda electromagnética puede causar difraccion, para producir una intensidad
significativa, la longitud de onda y la distancia interplanar deben ser del mismo tamano.
De esta manera, la técnica de difraccién de rayos X se utiliza para determinar la estructura
atémica y molecular de un cristal.

Al medir los angulos y la intensidades de los picos producidos en el patrén de inter-
ferencia debido a las difracciones, se puede reproducir una imagen tridimensional de la
densidad de electrones en el cristal. De esta ultima, se puede determinar la posicién de

los atomos como asi también los enlaces quimicos, propiedades electronicas y elasticas.

1.2.5. Isotermas de adsorcion

La adsorcién es el fenémeno en el cual atomos o moléculas se adhieren en la super-
ficie de un material. Se diferencia de la absorcion por ser un fenémeno exclusivamente
superficial. Los mecanismos involucrados en este procesos se pueden clasificar en dos: la
fisisorcién la cual se asocia a interacciones débiles debidas a fuerzas de Van Der Waals
entre la superficie del adsorbente y el adsorbato (gas o liquido); o la quimisorcién en la
cual se generan enlaces quimicos entre los tultimos.

La adsorcién fisica de gases en un sélido es una técnica utilizada para el estudio de la
textura porosa de los materiales. En particular se puede obtener informacién sobre el area
superficial, volumen y distribucién y tamano de los poros. La adsorcion fisica depende de
la temperatura, presién e interacciones superficiales|24].

Para el estudio de materiales microporosos (poros de radio < 0,7 nm) el gas empleado
para la caracterizacion es el CO, debido a que otros gases presentan problemas difusionales
en poros estrechos. Se lleva a cabo en régimen isotérmico a temperaturas 273 K o 298 K.
Las isotermas presentan miltiples formas de acuerdo al tipo de porosidad presente en el
material [24].

El modelo BET (Bruanauer, Emmet y Teller) se basa en que las fuerzas de atraccién
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responsables del proceso de adsorcién son solo de Van Der Waals y permite interpretar
las isotermas de adsorcion. La ecuacion BET se utiliza en la caracterizacion de materiales

porosos y toma la forma de[25]:

P 1 c-1 P

- L 1.
V(P —P) V,C V,.C P (1.9)

en donde P es la presién del gas, P es la presién de vapor de saturacién que se adsorbe, C'
es una constante, V' es la cantidad adsorbida en unidades de volumen y V,, es la capacidad
de monocapa a condiciones normales. Los criterios de validacién de esta ecuacién estan
dados por Rouquerol et. al [26] y son (1) el pardmetro C' debe ser siempre positivo y (2)
el rango de presién debe ser aquel en que el término (P — P) es creciente con P/PY.

El area superficial especifica del material de acuerdo al analisis BET es:

Vi Na- Ay,
B Vmol

en donde N, es el nimero de Avogadro, A,, es el drea que ocupa una molécula del

S (1.10)

adsorbato y V;, su volumen molar. Para el CO, los valores de estos tiltimos son 0,187 nm?
y 0,0224 m*mol .

1.2.6. Espectroscopia RMN

La espectroscopia RMN es una técnica que explota las propiedades magnéticas de
ciertos nicleos atomicos y permite determinar propiedades fisicas y quimicas de los atomos
o de las moléculas en los que estan contenidos. Puede proveer informaciéon detallada de
la estructura y ambiente quimico de las moléculas. Los espectros RMN son tnicos, poco
ruidosos y tratables analiticamente; por estos motivos es que esta técnica es utilizada para
confirmar la presencia de sustancias en una muestra.

Si se aplica un campo magnético EE a un nucleo de espin no nulo, el Hamiltoniano de

este sistema queda dado por la interaccién:

H=—7B, (1.11)

donde ﬁ es el momento magnético del nicleo.
Si el sistema se encuentra en equilibrio con el campo aplicado externo, es decir alcanza
el equilibrio térmico, y asumiendo la direccion del campo en Z, se tiene que los niveles de

energia del sistema son [27]:

E,, = —yhBym m=I11-1,..—-1I (1.12)

donde v es la constante giromagnética del nicleo, m son los autovalores del operador I,

y h es la constante de Planck reducida.
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Como las cantidades medidas son variaciones en la energia del sistema, se debe intro-
ducir una interaccién que ocasione saltos en los niveles de energia. En efecto, si se aplica

un pulso de radiofrecuencia (rf) y se mide la senal rf emitida se llega a:

donde wy es la frecuencia de Larmor.

Las frecuencias de Larmor de los ntcleos dependen del ambiente atémico que los rodea.
Hay dos tipos de efectos microscépicos que pueden influenciar a las frecuencias de Larmor.
El primero se debe a la presencia de otros niicleos de espin no nulo, en donde la frecuencia
se ve afectada por la interaccion espin-espin de los niicleos. El segundo, al hecho de que los
electrones también son magnéticos, esto ocasiona variaciones en el campo magnético local
que sera alterado de acuerdo a la configuracién electronica de los atomos. Este tultimo
fenémeno se denomina corrimiento quimico. Ambos efectos son de gran utilidad porque
permiten obtener informacién sobre el entorno local y electronico de los nicleos a estudiar.

En este trabajo, la espectroscopia RMN es utilizada para determinar la presencia de
determinadas sustancias en una muestra, estudiando el corrimiento quimico. Este tultimo
si es medido en unidades de frecuencia es dependiente del campo magnético aplicado
(aproximadamente lineal). Como la frecuencia de Larmor y el corrimiento quimico son
proporcionales al campo magnético aplicado, el cociente entre ambos es constante. Por
este motivo se define

Wo — Wref

5= (1.14)

Wref
donde wy es la frecuencia medida de un nicleo en particular y w,.r es la frecuencia del
mismo isétopo en una muestra de referencia en el mismo campo. El corrimiento quimico

(0) es adimensional pero se especifica sus unidades en ppm (parte por millén) [2§].
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Capitulo 2
Materiales y Métodos

De acuerdo a los objetivos de este trabajo, se desea desarrollar una bateria de litio-
azufre y estudiar como cambia el comportamiento de la misma al modificar el separador
con nano fibras de carbono. En este capitulo se describen las propiedades de los mate-
riales utilizados tanto en la bateria de Li-S, como asi también en la sintesis de las nano
fibras. Ademds, se presenta detalladamente el mecanismo utilizado para armar la celda

electroquimica y se plantean los distintos sistemas a estudiar.

2.1. Materiales

El litio es el elemento quimico con ntimero atémico 3 formando parte del grupo de
elementos alcalinos, en su estado puro compone al litio metalico. El ultimo, se caracteriza
por su alta reactividad con agua y aire, con lo que es necesario manipularlo en una
atmosfera controlada; ademas es el metal y elemento sélido més liviano, con una densidad
de 0,534 g cm™3. Al tener un solo electrén en su capa de valencia, forma facilmente el
catién Li™, que es el catién con mayor densidad volumétrica de carga después del protén.

El litio metalico posee la densidad de energia volumétrica y gravimétrica mas alta de
todos los electrodos negativos al ser utilizado como material para electrodos en baterias
recargables de litio. Sin embargo, al ser utilizado como anodo se pueden formar dendritas
en el electrodo que hace que sean inseguras.

El “Li es el is6topo estable del litio mds comtn en la naturaleza (92%). Su nicleo se
compone de tres protones y cuatro neutrones, y posee espin 3/2, este tltimo hecho da
lugar a la Resonancia Magnética Nuclear. En este trabajo, se estudia el entorno quimico
del litio haciendo uso de esta propiedad, particularmente distinguiendo entre sulfuro de
litio y los distintos polisulfuros de litio.

Otro elemento que toma relevancia es el Carbono, su configuracién electréonica consiste
en seis electrones, dos de los cuales estan en el estado 1s y los otros cuatro ocupan los
estados 2s y 2p, se denominan electrones internos y de valencia respectivamente. El orbital

1s es ocupado por dos electrones que estan enlazados fuertemente al nicleo y no participan

17
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en los enlaces moleculares. La segunda capa es mas flexible, debido a que la diferencia
de energia entre los orbitales 2s y 2p es menor a la energia de los enlaces quimicos.
Consecuentemente, el carbono reordena la configuracién de los electrones de valencia;
este proceso de reordenamiento se denomina hibridacién, donde solo son afectados los
electrones 2s y 2p. En efecto, solo un electron 2s va a ser promovido en un lugar vacio de
orbital 2p, formando asi un estado excitado[22].

La hibridacion da lugar a orbitales hibridos que toman la forma de sp™ con n = 1,2, 3
y permite que los a&tomos de carbono formen hasta cuatros enlaces entre ellos. Un esquema
de hibridacion posible es la combinacion de un orbital 2s y tres del 2p dando lugar a cuatro
orbitales hibridos sp® (cada uno con un electrén). En funcién de minimizar energia, se
crea una estructura tetraédrica rectangular donde se forman cuatro enlaces o con cuatros
carbonos vecinos[29).

Otra hibridacién posible consiste en mezclar tres orbitales atémicos de los cuatro (uno
del 2s y dos del 2p), formando al orbital hibrido sp®. Los tres orbitales hibridos sp? van
a realizar un arreglo lo mas alejado posible uno de los otros ya que se repelen entre ellos,
esto lleva a que formen un geometria trigonal plana con tres enlaces o y tres primeros
vecinos. El grafito esta hecho de capas que consisten en atomos de carbono de hibridacién
sp*[29].

La ltima hibridacién posible corresponde a la mezcla de dos orbitales atémicos (uno
del 2s y otro del 2p), la geometria que resulta entre los orbitales hibridos sp es lineal[29].

Tanto las propiedades del dtomo de carbono como la hibridacién de los enlaces entre
ellos hace que sea posible la formacion de varios alétropos, generando estructuras carbo-
nosas con diversas propiedades. Algunos ejemplos son el diamante, el grafito, el futboleno;
incluso estructuras de mayor escala como los nanotubos. El carbono también puede adop-
tar la forma de carbono amorfo que carece de estructura cristalina a gran escala, aunque
si puede tener algin orden a corto alcance. [22]

El carbon activado es un tipo de carbén amorfo procesado para tener pequenos poros
de bajo volumen que aumente la area superficial disponible para adsorcién y reacciones
quimicas. Puede llegar a presentar dreas superficiales especificas desde los 500 m? g~! a
los 3000 m? g~!. Al ser un material conductor es una buena opcién para su utilizacién
como sustrato para el azufre en baterias Li-S.

Por otro lado se encuentra la sepiolita que es una arcilla perteneciente al grupo de los
filosilicatos cuya férmula quimica es Mg,SigO15(OH)2-6H,0. Contiene una capa continua
tetraédrica bidimensional de silicato y difiere de otras arcillas por su falta de estructura
octaédrica. En cambio, su estructura es tal que canales rectangulares se forman entre
dos filosilicatos opuestos que resulta en una morfologia fibrosa con canales paralelos a
la longitud de la fibra [30]. En la Figura se muestra una imagen de su estructura
cristalina.

El poro presente en la estructura de la sepiolita tiene una seccion transversal de
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0,4 x 1 nm, proveyendo una &rea superficial especifica de hasta 320 m?g~! [31]. Sus pro-
piedades estructurales junto a su gran capacidad de sorcién [30] permiten que sea utilizada
como template (molde) inorganico para la formacién pirolitica de carbén. En este trabajo,
se sintetizaron nano fibras de carbono (NFC) a partir de la sepiolita, que fueron utilizadas
para la modificacion de separadores para baterias Li-S.

Para el armado de las celdas electroquimicas se utilizan varios materiales ademas de
los que son activos electroquimicamente. El PVDF, cuya féormula quimica es CoHsF5,
es un fluorpolimero que se utiliza usualmente como ligante (sustancia que mantiene a los
materiales unidos) en la produccién de compésitos para electrodos de baterias de ion litio.
Este tiene las ventajas de ser quimicamente inerte en los rangos de potencial usuales y
no reacciona con el litio ni con los electrolitos. Por otro lado, el NMP (C;HgNO) es un
solvente utilizado para disolver gran variedad de polimeros, particularmente el PVDEF.

Los electrolitos son sustancias que contienen iones que pueden moverse libremente,
haciendo que se comporten como un conductor. En este trabajo se utilizan tres electro-
litos diferentes cuyo ion libre es el catién litio (LiT). (a) DOL-DME se compone de una
solucién (1:1; v:v) de dimetoxietano y dioxolane (b) TEGDME (Tetraethylene glycol di-
methyl ether) (¢c) TEGDME-DOL solucién (1:1; v:v) de dioxolane y Tetraethylene glycol
dimethyl ether. En los tres se encuentran disueltas las sales LIFTSI ( Bis-trifluoromethane

sulfonimide lithium salt) a 0,5M y LiNOgs a 0,25M que proveen los cationes litios.

Figura 2.1: Estructura cristalina de la sepiolita, seccién transversal de
un conjunto de bloques estructurales que forman la fibra de sepiolita ideal.

2.2. Armado de la celda Li-S

2.2.1. Elaboracion de catodos a base de azufre

De acuerdo a los objetivos planteados, se desea elaborar una celda Li-S para explotar
la alta capacidad tedrica del azufre; sin embargo los sistemas Li-S cuentan con varios
problemas que impiden la comercializacién de estas baterias, como se explica en la Sec-
cién [1.1.2] Para superar los problemas que supone la poca conductividad del azufre y el

aumento del volumen al ser litiado se ha propuesto la utilizacién de sustratos en el catodo
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de azufre [15]. El carbén activado es un material conductor que cuenta con una gran érea
superficial especifica, por lo que es escogido como sustrato en este trabajo.

En primer lugar, se realiza una muestra al 50 % y 75 % de azufre con carbén activado
(S75%/Cy S 50%/C) que es mezclada por mortero manual. Las masas fueron pesadas
con una balanza ASWARD 220.R2 que tiene una apreciacién de 0,1 mg. Posteriormente
se lleva a las muestras a 150°C , que es la temperatura a la cual funde al azufre, de
esta manera se optimiza la impregnacion del mismo en los poros del carbén activado. El
procedimiento utilizado es similar al encontrado en [10] y [32].

La descripcién del armado de la celda y de la fabricacion del catodo puede encontrarse
en G. Sandi et al [33]. Una vez obtenidas las muestras de S/C fundido y sin fundir, se
procede a realizar la pintura para elaborar los cdtodos a base de azufre. Se le agrega 10 %
de carbono Super P, para asegurar buena conductividad en el citodo, y 10 % de PVDF
que funciona como ligante, es decir mantiene unido a los materiales del catodo. En tltimo
lugar, se le anade una solucion de NMP, la proporcion utilizada es 720 ml por cada 120 mg
de muestra. A este compuesto liquido se lo mezcla en un mortero de bolas durante 10
minutos a 600 rpm.

La muestra se coloca sobre papel aluminio, que cumple la funcién de ser el colector
de electrones en el electrodo y proveer de una estructura firme para el material activo.
El compuesto liquido es distribuido en el aluminio con una cuchilla de altura regulable
micrométricamente (Doctor Blade), con la cual se puede fijar el espesor del electrodo en
0,90 mm. Finalmente, se lleva la pintura a 80°C con el objetivo de evaporar el solvente
NMP y asi concluye la pintura sobre el aluminio.

Los electrodos son cortados de la pintura con un sacabocados de 12 mm de didmetro,
asi se consiguen cdtodos con dos proporciones distintas de azufre una de 64,7% y otra
de 40,0 %, ambos con un &area superficial de 113 mm?. Determinar la cantidad de azufre
en los catodos utilizados con una alta precisién es importante ya que esta cantidad es
utilizada para medir la capacidad especifica de las celdas de acuerdo a la Ecuacién [1.2]
Como la cantidad de azufre en los catodos es del orden del miligramo es necesario pesar
los catodos en una balanza Mettler Toledo XP205 Delta Range que tiene una apreciacion
de 0,01 mg.

2.2.2. Preparacion de los separadores modificados

Los separadores tienen la finalidad de evitar el flujo de electrones por el electrolito
pero permitir el paso de iones, el separador que se utiliza es el Celgard 2325 (PP/PE/PP)
que consiste en una membrana de 25 um de espesor, con microporos al 39 %. Como se
explica en la Seccion se ha propuesto modificar al separador, es decir, agregar una
capa fina de algin material al Celgard, para evitar la migracién de polisulfuros al anodo
en los sistemas Li-S |16, 17, [18].
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El proceso utilizado para la modificacion del separador es similar al llevado a cabo para
hacer la pintura del cdtodo. Primero, se le agrega un 10 % de PVDF al material escogido
y 300 ml de NMP cada 120 mg de material. Cabe mencionar que para distintos materiales
la 1dltima proporcion varia de acuerdo al area superficial que posea el material, ya que
mientras mayor es el area, mas solvente absorbe. Luego, se lleva durante 10 minutos
a 600 rpm en un molino de bolas, luego se pinta por medio de Doctor Blade sobre el
celgard y, finalmente, es llevado a 80°C durante 1 hora para evaporar el solvente NMP.
Los separadores son cortados del celgard con un sacabocado de 16 mm de didmetro.

Los materiales utilizados para modificar los separadores fueron carbén activado fun-
cionalizado con hidréxido de amonio, sepiolita, sepiolita impregnada con carbono y nano

fibras de carbono. En la Tabla [2.1] se encuentran las caracteristicas de los separadores.

Tabla 2.1: Propiedades de los separadores.

Separador Espesor [pm] ‘ Peso [mg]

Celgard 2325 32 + 2 2,94 0,2

Celgard - Carbdn activado 82 + 2 6,8 + 0,2
Celgard - Sepiolita 126 £ 1 13,6 + 0,2
Celgard - Sepiolita/C 143 + 2 11,1 + 0,2
Celgard - Nano fibras de carbono 106 + 2 8,9+ 0,2

2.2.3. Ensamblado de la celda Li-S

Una vez confeccionados los catodos de azufre y los separadores se procede a realizar
la celda, para ello se utiliza una caja con guantes MBRAUN LABstar, nimero de serie
13-010, con atmosfera controlada con Argén. El motivo por el cual se debe armar la celda
en estas condiciones se origina en la alta reactividad que posee el litio metalico con el
agua y el oxigeno. La celdas utilizadas son las LIR2032, también llamadas celdas botén,
que poseen un diametro de 20,0 mm y un ancho de 3,2 mm.

Cabe mencionar que se desea estudiar los procesos que ocurren en el catodo y parti-
cularmente la capacidad especifica del azufre en los sistemas Li-S, por lo que la cantidad
de material activo en el dnodo (litio) no debe ser un factor limitante en los procesos que
ocurren en la celda. Es por este motivo que el electrodo consiste en un disco de 12 mm
de didmetro y 10 mg de litio metdalico con pureza al 99,9 %, un orden de magnitud maés
que la cantidad de material activo presente en el catodo, es decir, el &nodo funciona como
una fuente infinita de litio.

El procedimiento es el siguiente: se coloca el catodo (electrodo de azufre) y se le aplica
20 pl del electrolito seleccionado, luego el separador (con la superficie modificada sobre el

cétodo) y se le agrega 20 ul més de electrolito. En ultimo lugar, se dispone del dnodo (litio



29 CAPITULO 2. MATERIALES Y METODOS

metdlico). La celda se cierra herméticamente con una prensa. La cantidad de electrolito
tuvo que ser optimizada y se observd que a mayores cantidades hay una disminucion en
la capacidad de las celdas; el hecho de aplicarlo en dos veces se debe a que se desea que

tanto el catodo como el dnodo estén bien embebidos.

El procedimiento anterior es el utilizado en la mayoria de las celdas, pero también se
realizaron otras configuraciones. Una de ellas consiste en colocar el separador modificado
con la superficie modificada sobre el danodo; y otra en agregar un segundo separador

Celgard entre el catodo y el separador modificado.

Las celdas deben tener un potencial inicial mayor a 2,2 V ya que la litiacion del azufre
ocurre a potenciales por arriba de 2,0 V. También es importante que al manipular la celda
no se cierre el circuito de manera accidental (superficies metdlicas, tocar sin guantes, etc)

porque esto podria ocasionar la descarga de la misma.

2.3. Experimental

Para realizar la caracterizacion electroquimica de las celdas se utilizaron dos galvanos-
tatos/potenciostatos. Uno de ellos, Arbin N° de serie BT2043 para realizar los estudios
de ciclabilidad y rate capability; y el otro, Autolab N° de serie MAC80131 para las vol-

tametrias e impedancias.

Debido a que las distintas combinaciones posibles de las celdas son extensas, se realizé
una seleccién de los sistemas a estudiar. En primer lugar, se descartaron los catodos hechos
con la menor proporcién de azufre. Esto se debe a que se pretende mantener la densidad de
energia lo mas alta posible, ya que ésta sufrird una reduccién cuando se agregue material

a la celda por medio de la modificacién de los separadores.

En segundo lugar, se evalué si el tratamiento térmico (fundido y sin fundir) mejoraba
el rendimiento de las baterias. Al no observarse diferencias significativas entre éstos en
el andlisis electroquimico, se escogié a los catodos de azufre sin fundir para estudiar las
modificaciones en el separador. Cabe destacar que al evitar realizar el tratamiento térmico

se economiza la produccion de los catodos.

Finalmente, el electrolito se seleccioné utilizando los catodos de azufre con tratamiento
térmico. Se realiz6 un estudio de la ciclabilidad para los electrolitos DOL-DME, TEGDME
y TEGDME-DOL descriptos en la Seccién 2.1] en la Figura[2.2] se encuentran las medicio-
nes realizadas. Como el desempeno en términos de la capacidad especifica del DOL-DME

fue superior a los otros se eligié a este electrolito para los experimentos realizados.

De esta manera, las celdas a evaluar poseen citodos de azufre al 75% sin fundir
y electrolito DOL-DME; en la Tabla se muestran las propiedades promedio de los

electrodos utilizados. Los separadores usados son los correspondiente a la Tabla [2.1]
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Tabla 2.2: Propiedades promedio de los electrodos utilizados.
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Electrodo
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Figura 2.2: Capacidad especifica en funcién de los ciclos para distintos
electrolitos DOL-DME (e), TEGDME (o) y TEGDME-DOL (e) de una
celda Li-S, con catodo de azufre fundido en carbén activado. Velocidad de

carga 0,1 A g~
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Capitulo 3
Sintesis y caracterizacion de NFC

En este capitulo se describe detalladamente el proceso de sintesis utilizado para la
obtencién de nano fibras de carbono, las cuales seran utilizadas para modificar el separador
de baterias de Li-S. También, a los fines de estudiar las propiedades fisico-quimicas del
material sintetizado, se desarrollan los resultados obtenidos a partir de diversas técnicas

de caracterizacion realizadas al mismo.

3.1. Proceso de sintesis de NFC

La sintesis de las nano fibras de carbono fue llevada a cabo en el Laboratorio de
Energias Sustentables (LAES) de la Universidad Nacional de Cérdoba, el procedimiento
utilizado es similar a la realizada por G. Sandi. et. al [30].

1. Impregnacion de sepiolita con carbono

Se realizé una mezcla de sepiolita Mg,SigO15(OH),-6H20 con sacarosa CiaHgeO11, en
una proporcién p:p 1:2; en soluciéon acuosa. Se mezclé con agitador magnético durante 2
horas, de esta manera la sacarosa se disolvid en el agua. Luego, se agregd 1 ml de acido
sulfirico (HySOy4) por cada gramo de sacarosa; se dejé en agitador magnético durante
12 horas. El acido sulfirico cumple la funcién de deshidratar la sacarosa, realizando la

reacciéon que se detalla a continuacién:

1
C12H22011 + HQSO4 + 502 — 11C + COQ + 12H20 + SOQ (31)

Los productos gaseosos, diéxido de carbono y didxido de azufre, se liberan en la reaccion,
dejando simplemente una mezcla de carbon disuelto en agua y sepiolita. Luego, se lleva
a 80°C para evaporar el agua. Este proceso se repite dos veces para asegurar la maxima
cantidad de carbono en los poros de la sepiolita.

Este método para realizar la impregnacién de la sepiolita con carbono fue diferente
al utilizado por G. Sandi et al. [30] En donde el carbono fue agregado por medio de la

reaccion pirolitica de propileno.

25
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2. Tratamiento térmico

El resultado del proceso anterior es una masa dura, seca y de color gris oscuro. Esta
masa se lleva a 700°C durante 5 horas en atmédsfera controlada de Argén. Esto es ne-
cesario debido a que si se eleva la temperatura del carbono en presencia de oxigeno se
forma diéxido de carbono, generando una pérdida del material que se desea sintetizar.
La temperatura cumple la funcién de estructurar el carbono dentro de los poros de la

sepiolita en grafito.
3.Tratamiento acido

La estructura de la sepiolita fue removida con dos procedimientos. El primero de ellos
consistié en colocar la sepiolita con carbén grafitizado en una solucion de acido clorhidrico
1M en agua durante 5 horas a 50°C , con la finalidad de remover el éxido de magnesio de

la sepiolita. El proceso quimico que ocurre es el siguiente

El cloruro de magnesio (MgCly) se retiré realizando un lavado con agua Milli-Q hasta

llegar a pH 7 y de esta manera asegurarse que no quedan remanentes del acido.
4. Tratamiento basico

El segundo procedimiento tiene el objetivo de remover el 6xido de silicio, por este
motivo se colocd al compuesto resultante en una solucién de hidréxido de sodio 1M en
agua, también durante 5 horas. En G. Sandi et al. [30] se utiliza dcido fluorhidrico en
vez de hidréxido sodio, el primero tiene un mayor poder abrasivo pero es peligroso de
manipular; es por este motivo que se opté por utilizar una base mas débil. Esta manera

de remover el 6xido de silicio es utilizada en la literatura [34]. La reaccién quimica es

el gas hidrégeno se libera en la reaccién y el silicato de sodio (NaySiO3) se retira por
medio de un lavado con agua Milli-Q hasta llegar a pH 7. El carbon resultante fue secado

en un horno a 80°C .
5. Tratamiento térmico

Al eliminar los 6xidos de silicio y magnesio, y por lo tanto remover la estructura de la
sepiolita, se obtuvo asi un material a base de carbono con la forma del poro de la sepiolita.
Cabe destacar que este carbén no es alterado ni con el acido clorhidrico ni con hidréxido
de sodio, sin embargo puede tener adherido a su superficie distintos grupos funcionales
generados a partir de la sintesis. Es por esta razon, que en ultimo lugar, se llevo el carbon
obtenido a 900°C durante 7 horas. Este procesos térmico tiene la finalidad de retirar todos
los grupos funcionales que podrian encontrarse y terminar de grafitizar completamente al

carboém.
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3.2. Caracterizacion de materiales

Luego de haber realizado la sintesis de las NFC se procedié a caracterizar las mismas,
y de esta manera evidenciar sus propiedades fisico-quimicas. Particularmente, se estudié
la difracciéon de Rayos X, la espectroscopia Raman y la morfologia superficial. Al utilizar
sepiolita como matriz inorgénica para la sintesis, algunas de las caracterizaciones también
se realizaron a esta arcilla. Con esta ultima, ademas, se utilizé la técnica de isotermas de
adsorcién para estudiar la estructura porosa que tiene este material. Todas las descrip-

ciones de los métodos de caracterizacion se encuentran explicados en la Seccién [1.2]

3.2.1. Morfologia y composiciéon

Se realizé una caracterizacion de la estructura de la sepiolita por medio de isotermas
de adsorcién, en el Instituto de Fisica Aplicada de San Luis. El estudio de la morfologia de
las NFC se llevé a cabo mediante el analisis de la imagenes realizadas con un microscopio
electrénico de barrido (SEM) Sigma Zeiss en el laboratorio LAMARX-UNC y con un
microscopio electrénico de transmisién (TEM) en Y-TEC (sede La Plata). La composicién
de las mismas se determina por medio del espectro de energia procedente de la emision
de Rayos X caracteristicos (EDS), el detector se encuentra instalado en el mismo SEM.
También se realizé una medicion EDS a la sepiolita y al compésito sepiolita-C para poder
comparar los cambios en las composiciones y observar si quedan residuos procedentes de
la sintesis en las NFC.

El gas utilizado para realizar la isoterma de la sepiolita fue el COs; esto se debe a que
la sepiolita tiene una estructura microporosa de aproximadamente 1 nm de didmetro. Las
medicion se realizo a 273 K.

En el Figura |3.1] se muestra la curva medida. Se pueden distinguir dos regiones en la
isoterma. La primera, en el rango de presiones relativas menores a 0,02; ésta se caracteriza
por un crecimiento abrupto. Este tipo de curva es propio de materiales con porosidad
estrecha de acuerdo a la clasificacion ITUPAC [26]. La otra zona corresponde a presiones
relativas mayores a 0,02, en la cual el ritmo de crecimiento disminuye hasta convertirse
en lineal. Este crecimiento se debe a la adsorcién del gas en la superficie externa de la
sepiolita.

Para calcular el area superficial especifica de la sepiolita se realizé un ajuste de las
mediciones realizadas de acuerdo a la Ecuacién [1.9] El ajuste se muestra en la Figura [3.2
en el apéndice y los pardmetros de dicho ajuste en la Tabla [3.1] El valor calculado de
V,, es igual a (21,5 & 0,9) cm® g=! con lo que la superficie especifica de acuerdo a la
Ecuacion es (108 £ 5) m? g~!. Ademds, de acuerdo a las mediciones realizadas el
volumen de los microporos de la sepiolita es de (0,10 4+ 0,01) cm?® g

Si bien se han registrado areas superficiales de la sepiolita mayores a la medida, los

valores oscilan entre 80 m2g=! y 320 m?g~! [30]. Por lo que 4rea medida se encuentra
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Tabla 3.1: Parametro del ajuste lineal de la ecuacion BET

‘ Parametros ‘ Valor ‘
Pendiente [g cm ™3] 0,074 + 0,003
Ordenada al origen [g cm™] (3,34 £ 0,03)x10~*
R 0,9997

dentro del rango esperado, contando con una gran area superficial. El hecho de que sea
un valor bajo dentro del rango, puede deberse a contaminaciones en la muestra o a que
los poros se encuentren impregnados por material organico, que impiden el paso del CO,

a los mismos.

En las Figuras se muestran dos imagenes obtenidas por el microscopio electronico
de barrido, que oper6 en 5 kV. En ambas se pueden observar estructuras compuestas
por cilindros largos y con un didmetro de aproximadamente 10 nm. Estos cilindros estan
formados por las NFC que se nuclean en fibras de mayor tamano que a su vez forman

estructuras mas grandes.

En la imagen TEM que se expone en la Figura se puede observar una tunica
nucleacién en forma de cilindro de las NFC, y es posible medir el didmetro del mismo.
Ademas, se pueden distinguir las NFC de manera directa y contarlas. La imagen se analizo
con el programa de edicién de vectores graficos Inkscape. La cantidad de NFC medidas
en el cilindro es (12 £ 1); y el didmetro medido es de (12 £ 1) nm, el error se estima de

acuerdo al limite interior y exterior del didmetro.

Lo observado en las imégenes SEM y TEM es consistente, ya que con el TEM es
posible ver las NFC y su unién en cilindros més grandes mientras que con el SEM se
observan los cilindros agrupados en estructuras de mayor tamano. El diametro esperado
de las NFC es de 1 nm, debido a que éste es el tamano del poro de la sepiolita; en la

imagen TEM se cuentan 12 NFC en una estructura cilindrica con un diametro de 12 nm.

En la Figura (3.5 se muestran los distintos elementos presentes en la sepiolita, la sepio-
lita con carbono y las NFC. Segtin las mediciones, se puede observar que la muestra de
sepiolita se compone en su mayoria de oxigeno, silicio y magnesio que son los elementos
de su composicién quimica, como asi también la presencia de otros metales pero en pe-
quenas proporciones. En la muestra de sepiolita con carbdn se ve una disminucion de la
cantidad relativa de estos elementos y la aparicién de azufre producto de la deshidratacion
de la sacarosa. En las NFC se ve una reduccién significativa de todas las especies aunque

todavia persisten como trazas.

La comparacion en la cantidad de elementos en la composicion de la sepiolita y las
NFC sugiere que los metales que componen a la sepiolita efectivamente desaparecen en la

sintesis.
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Figura 3.1: Isoterma de adsorcién de CO3 en la sepiolita a 273 K
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Figura 3.2: Ajuste lineal de la medicién de isotermas de adsorcién de la
sepiolita.
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Figura 3.3: Imdgenes SEM de las NFC.

Figura 3.4: Imagen TEM de las NFC

3.2.2. Espectroscopia Raman

Como se explicé en Seccién 2.1]el carbono puede formar diferentes estructuras cristali-
nas dependiendo de la hibridacién de sus enlaces. Para poder establecer el tipo de carbon
que se genera en la sintesis de las NFC, se midio el espectro Raman de las mismas. Se
utilizé6 un microscopio confocal Raman LABRAM-hr Horiba Jobin-Yvon en el Instituto
de Investigaciones en Fisicoquimica de Cérdoba (INFIQ-UNC), la longitud de onda del
laser empleado fue de 514,5 nm.

En la Figura |3.6] se muestra el espectro medido. Se pueden observar 3 picos, deno-
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Figura 3.5: Resultados de la medicién EDS, porcentajes relativos a la
cantidad de carbono de las composiciones atémicas de las NFC, sepiolita
y sepiolita con Carbono.

minados D, G y G+ D que se encuentran en (1349 4+ 5) cm™!, (1582 + 5) cm™! y
(2895 + 5) cm ™! respectivamente. Los centros de cada pico fueron determinados por me-

dio de un ajuste de gaussianas en cada uno de ellos.

El espectro del grafito se caracteriza por tener dos picos fuertemente marcados cen-
trados en 1580 cm ™! y 2700 cm ™!, denominados G y G’. El primero de ellos corresponde
a la interacciéon de primer orden permitido en los enlaces C-C, un solo fonén. Mientras

que el segundo se debe a una interaccién de segundo orden (dos fonones).

En los casos en que el tamano de los cristales sea menor a 0,5 um, es decir, menor a
la longitud de onda de la luz, se observa la presencia de otro pico centrado en 1350 cm™*.
Esta banda se denomina D y esta asociada a defectos y desérdenes que no estarian en una
estructura perfecta de grafito. La intensidad de esta banda es proporcional a la cantidad
de bordes del cristal presentes en la muestra. Otra banda cercana a 1620 cm ™! se observa
en el espectro Raman de materiales grafiticos, generalmente con menor intensidad y se la
denomina D'. [22]

De acuerdo al espectro observado en la Figura [3.6] se encuentran los picos G y D
caracteristicos de grafito y cabe destacar que el pico D tiene una alta intensidad. Ademas,
hay un pico extra, el G+D, que también esta asociado a desérdenes en la muestra. Por
medio de este andlisis se deduce que la muestra es un carbén grafitizado altamente des-
ordenado. Este desorden es consistente con lo observado en la técnica SEM y TEM, en

cuyas imégenes se ve que el tamano de las NFC es muy pequeno, sin estructuras grandes.
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Figura 3.6: Espectro Raman de una muestra de NFC, longitud de onda
del léser incidente 514 nm.

3.2.3. Difraccién de Rayos X

La medicion del patron de difraccion de rayos X fue llevada a cabo en el INFIQ-UNC
con un Difractémetro de rayos X PANanalytical X-Pert Pro con radiaciéon Cu K, cuya
longitud de onda es de 1,541 A. La velocidad fue de 6° 26min~", desde 6° hasta 90° 26.
Para analizar los datos de DRX se utilizé el programa Xpert High Score con la base de
datos PDF-2 (Powder Diffraction File) del International Centre for Diffraction Data.

En la Figura se ilustran las mediciones realizadas para la sepiolita, el composito
sepiolita/C y el carbén sintetizado. En el primero de los graficos, correspondiente a la
sepiolita, se puede observar un alto grado de cristalinidad debido a la estructura de esta
arcilla. A este patron de difraccién se le hizo un anélisis haciendo uso del programa Xpert
High Score, con el cual se determinaron las posiciones de los picos y su intensidad relativa.
De esta manera, se pudo comparar con los maximos de difraccién de la sepiolita segun la
base de datos PDF-2, cuyos picos caracteristicos se marcan también en la Figura [3.7]

En el segundo de los gréaficos se muestra el patron perteneciente a la sepiolita impreg-
nada con carbono y posteriormente llevada a 700°C . Alli se puede observar una clara
pérdida de la cristalinidad con respecto a la sepiolita original; sin embargo varios picos de
esta arcilla siguen presentes aunque algunos se encuentran corridos. Un nuevo pico ancho
es aparente en (24 + 1)° 26 que sugiere la presencia de grafito en la muestra [35].

El ultimo de los graficos corresponde a las nano fibras de carbono. Tras la eliminacién
de la matriz inorganica, se puede ver un pico en (3,73 + 0,0S)A que corresponde al reflejo

002 de un grafito desordenado [35]. En una muestra de grafito puro, dicha reflexién aparece
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en 3,35 A , de acuerdo a Internarion Centre for Diffraction Data, y €l pico es muy agudo a
diferencia de un carbon desordenado tal como es el obtenido es la sintesis. De esta manera,
se obtiene otro indicador que senala que las NFC son un grafito desordenado.

Hay un pico agudo presente en los tres espectros medidos en 26,7° 20, cuya intensidad
ni centro varia en el proceso de sintesis. Este pico sugiere una contaminacion sistematica en
la muestra que no es posible de remover a través del tratamiento acido ni basico llevado a
cabo. De acuerdo al anélisis realizado por EDS, las NFC no presentan grandes cantidades
de otros elementos ademés del carbono. Teniendo esto en cuenta se puede asegurar que

la pureza de la muestra es suficientemente alta para los objetivos propuestos.
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Figura 3.7: Patrén de difraccién de rayos X de longitud de onda 1.541
nm.

3.2.4. Conclusiones parciales

De acuerdo al analisis de las isotermas de adsorcién la sepiolita cuenta con una su-
perficie especifica de (108 4+ 5) m? g~! y un volumen de poro de (0,10 & 0,01) cm®g1,
ademas el espectro DRX y el EDS confirma que la muestra utilizada se compone en su
gran mayoria por sepiolita.

La sintesis de nano fibras de carbono utilizada genera, de acuerdo a los andlisis de
espectroscopia Raman y DRX, un carbén grafitizado altamente desordenado. La morfo-
logia de este carbén tiene una estructura de fibras nanométricas que se conglomeran en
estructuras de mayor tamano, las tltimas también tienen forma de fibras de (12 £ 1) nm.

La composicion atomica muestra la presencia de otros elementos en forma de trazas.
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Capitulo 4
Analisis de datos y discusion

En este capitulo se desarrollan los resultados obtenidos de los experimentos propuestos
en la Seccién [2.3] En primer lugar, se estudia cémo la modificacién del separador Celgard
con distintos materiales afecta al desempeno electroquimico de los sistemas Li-S. Luego,
se utiliza la técnica de espectroscopia RMN para distinguir los polisulfuros que retienen

los separadores.

4.1. Comportamiento electroquimico

La celdas utilizadas tienen un catodo de azufre con carbén activado sobre un colector
de aluminio; su preparacién se explica en la Seccién [2.2] el electrolito elegido es el DOL-
DME y como anodo se utilizé litio metalico.

Se realizaron mediciones de ciclabilidad, rate capability, voltametrias y espectroscopia
de impedancia electroquimica, técnicas explicadas en la Seccién [I.2.1] Las modificaciones
realizadas en el separador Celgard consistieron en agregarle una capa de carbén activado,
sepiolita, sepiolita impregnada con carbén grafitizado o, por ultimo, NFC. La ultima

modificacién se estudié para distintas configuraciones de orden en el armado de la celda.

4.1.1. Separador sin modificar

La celda utilizada como referencia esta compuesta por un catodo de azufre con carbon
activado, un anodo de litio metalico, un separador Celgard el cual no se modificé con
ningtn otro material y con electrolito DOL-DME. A esta configuracién de celda se le rea-
lizaron todos los métodos de caracterizacién electroquimica detallados en la Seccién [1.2.1]

En primer lugar, se realizaron 80 ciclos de carga y descarga a 0,1 A g~ en una ventana
de potencial de [2,6;1,8] V. Con estas mediciones se calculd la capacidad especifica y la
eficiencia coulémbica por ciclo, y la variacién del voltaje en funcién de la capacidad
especifica para varios ciclos. La capacidad especifica inicial de la celda, de acuerdo a la
Ecuacién [1.2] fue de (860 + 30) mAh g~'. El error fue calculado por medio del método

35
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de propagacién de errores, las variables que mayor contribucién tuvieron en el error fue
la masa del material activo y la corriente.

En la Figura {4.1] se muestra cémo varia la capacidad especifica de la celda en funcion
de los ciclos, y la eficiencia coulémbica de cada uno de ellos. Se puede observar que durante
los primeros quince ciclos hay una disminuciéon abrupta en la capacidad, y que luego se
estabiliza en (580 4 20) mAh g~!. Ademss, las eficiencia coulémbica se mantiene durante
todos los ciclos en 99 %.

Los perfiles de descarga para diferentes ciclos se muestran en la Figura[d.2] Se observa
que, salvo por la disminucién en la capacidad, los perfiles no varian significativamente
a medida que aumenta el nimero de ciclos realizados. También, se puede distinguir la
formacion de dos plateaus, el primero en el potencial (2,35 + 0,05) V y el segundo en
(2,08 £+ 0,03) V.

Los plateaus que se generan en el transcurso de la descarga se identifican con los dife-
rentes procesos de litiacion que suceden en el catodo. Segin lo enunciado en la Tabla|1.1
la formacion de polisulfuros de cadena larga ocurre en 2,39 V y 2,37 V, con lo cual se
asocia el primer plateau a estos procesos. Mientras que los polisulfuros de cadena corta
y el sulfuro de litio se forman en un rango de potencial que varia de 2,15 V a 2,24 V,
procesos que se advierten en el segundo de los plateaus. La diferencia entre los voltajes
medidos y los tedricos se debe a que la medicion del potencial se realiza sobre toda la
celda y no sélo en el catodo, de esta manera toma relevancia la resistencia que posee la
celda que se puede medir por medio de la técnica de espectroscopia de impedancia.

Cabe destacar que esta celda opera en el 35% de la capacidad tedrica del azufre, sin
embargo es el doble de la capacidad actual de baterias comerciales de ion litio. Ademas,
presenta una alta estabilidad y eficiencia a partir del ciclo 15.

En segundo lugar, se realiz6 una rate capability, en la Figura [4.4] se muestra los resul-
tados obtenidos por esta técnica. Durante los primeros 30 ciclos, la celda se ciclé a 0,1
A g1 para estabilizarla; luego, se aumenté la corriente en 0,1 A g=! cada 5 ciclos, hasta
llegar a los 0,7 A g~!. Finalmente, se volvié a disminuir la corriente a 0,1 A g=!.

Durante los primeros 30 ciclos la celda tuvo una capacidad especifica similar a la celda
original, mayor a 400 mAh g~!. Como se puede observar en la Figura cada vez que
aumenta la corriente hay una disminucién de la capacidad, y en 0,7 A g=! disminuy6
al 33% de su valor original que representa el 11 % de la capacidad tedrica del azufre.
Cabe destacar que el efecto memoria es despreciable, ya que al aumentar la corriente
nuevamente la capacidad vuelve a los valores originales.

Se realiz6 una voltametria ciclica a distintas velocidades de barrido entre 1,8 V y
3,0 V, en la Figura (a) se muestra el grafico de las mismas. Se observa que a mayores
velocidades de barrido, se pierde detalle de los procesos de litiacion de delitiacion de azufre.
La curva correspondiente a 0,1 Vs~! se muestra en la Figura (b), alli se puede observar

la formacién de dos minimos caracteristicos de la litiacién del azufre en (2,27 + 0,05) V
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y (1,95 £ 0,05) V, cuyos valores de corriente se encuentran dentro del rango utilizado en

el estudio de ciclabilidad. Estos valores son los elegidos para realizar la espectroscopia de

impedancias que se detalla a continuacién.
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En la Figura [4.5se muestra el grafico de las mediciones realizadas de la espectroscopia

de impedancia electroquimica para la celda en distintos potenciales, seleccionados a partir

de la voltametria ciclica. Todas las mediciones comienzan en (11 £ 1) €2, que corresponde
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a la resistencia en reposo de la celda. En los potenciales 1,95 V, 245 V y 2,80 V la
resistencia de la celda fue de (66 £+ 3) € mientras que para 2,25 V fue de (100 + 2) €.
El aumento de la resistencia de a 2,25 V puede deberse a que a ese potencial el azufre

se encuentra en estado puro y, al ser no conductor, genera un aumento en la resistencia
de la celda.
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Figura 4.5: Diagramas de Nyquist de una celda Li-S con separador Cel-
gard sin modificar y electrolito DOL-DME en distintos potenciales. En el
primer grafico para potenciales correspondientes al cargado de la bateria
y en el segundo para el descargado. El rango de frecuencias utilizadas es
de 100 kHz a 1 mHz y el tipo de onda es un seno simple con amplitud
0,005 V.

4.1.2. Separador modificado con carbén activado

La primera modificaciéon que se realiz6 en el separador consistié en agregarle una capa
del mismo material que se utiliza como sustrato en el catodo. De esta manera, se recubrio
el separador con carbén activado previamente funcionalizado con hidréxido de amonio.
Para esta celda se repitieron los experimentos de carga/descarga e impedancias realizadas
con la celda de referencia, manteniendo las mismas condiciones experimentales.

En la Figura [4.6] se ilustra la variaciéon de la capacidad y la eficiencia en funcién del
nimero de ciclo. En términos de ciclabilidad, la celda comenzo6 con una capacidad especifi-
ca de (970 £ 80) mAh g~! y va disminuyendo progresivamente sin cambios abruptos. La
capacidad se mantiene por arriba de los 600 mAh g=! durante el ciclado, es decir, un 36 %
de la capacidad tedrica del azufre. La eficiencia coulémbica es del 100 % en todos los ciclos
de carga y descarga.

De acuerdo a este analisis, se puede afirmar que hay una leve mejora en el desempeno

de la celda con respecto a la celda de referencia, ya que no solo aumenta la capacidad
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sino también la eficiencia. Sin embargo, se debe considerar que al agregar material en el
separador, la masa total de la celda aumenta, lo que produce en ultima instancia una
disminucién de la densidad de energia especifica que provee.

En la Figura AM.7] del Apéndice se muestran los perfiles de descarga, y se puede
observar la formacién de plateaus en los potenciales (2,35 + 0,05) V y en (1,97 £ 0,04) V.
Es decir, también estan ocurriendo todos los procesos de litiacién correspondientes a la
formacion de polisulfuros y sulfuro de litio.

Cabe mencionar que si bien los plateaus estan bien definidos, el generado a 1,97 V
cuenta con una pendiente pronunciada, como se aprecia en Figura [1.7, que afecta a la
estabilidad en la que opera la celda. Ademas, hay una reduccién de aproximadamente 0,1
V en el potencial caracteristico de la formacién de sulfuro de litio, esto puede deberse a

que hay un aumento en la resistencia interna de la celda.
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Figura 4.6: Capacidad especifica de carga (e) y descarga (o) y eficiencia
coulémbica (o) en funcién de los ciclos de una celda Li-S con separador
modificado con carbén activado. Velocidad de carga 0,1 A g=!, en un
intervalo de potencial de 2,6V a 1,8 V.

4.1.3. Separador modificado con sepiolita

Se desea estudiar el rendimiento de la celda Li-S con el catodo propuesto y utilizando
el separador modificado con las NFC. Estas ultimas fueron sintetizadas a partir de un
template de sepiolita, por lo que se procedié a evaluar el desempeno del separador modi-
ficado con esta arcilla. De esta manera, se puede analizar si la sepiolita es susceptible a

impedir el paso de los polisulfuros hacia el anodo.
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Figura 4.7: Perfiles de descargas de una celda Li-S con separador Celgard
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Se realizaron 25 ciclos de carga y descarga, la capacidad especifica inicial de la celda
fue de (610 4 30) mAh g~! e inmediatamente se redujo a (450 + 20) mAh g !; la eficiencia
coulémbica fue del 97 %. También, se observé la formacién de plateaus en los potenciales
(2,31 £ 0,02) Vy (2,07 £ 0,01) V.

De acuerdo a estos resultados, la celda propuesta tuvo una menor capacidad que la
celda de referencia, apenas un 25 % de la capacidad tedrica del azufre y una baja eficiencia
coulémbica. Ademas, una reduccion en los potenciales en los que ocurren los procesos, lo
que es equivalente a una reduccion de la potencia entregada por la celda.

Estos resultados se deben a que la sepiolita es un material no conductor, por lo tanto
aumenta la resistencia de la celda. Ademas, como el separador estda en contacto con el
electrodo puede estar pasivando la superficie activa del catodo. Esto no implica que la
sepiolita no tenga la capacidad de retener polisulfuros, pero si se puede afirmar que el

separador propuesto no es una buena alternativa para ser utilizado en baterias Li-S.



42 CAPITULO 4. ANALISIS DE DATOS Y DISCUSION

4.1.4. Separador modificado con sepilolita/C

En la seccion anterior se evalué céomo la sepiolita, al ser utilizada para modificar al
separador, afectaba al comportamiento electroquimico del sistema Li-S. Antes de abordar
el andlisis de la celda con celgard modificado con las NFC, se planted estudiar el efecto
de modificar al separador en un punto intermedio entre la sepiolita y las NFC. Es decir,

se le agregd una capa con sepiolita previamente impregnada con carbén, correspondiente

al paso 2 de la Seccién B.1]

Similarmente a los anteriores andlisis, se realizaron en primer lugar 120 ciclos de carga
y descarga. Los primeros 23 ciclos a una velocidad de 0,1 A g=! y luego se aumenté la
corriente a 0,15 A g~!. Este incremento se realizé debido a que la velocidad era de C/22,
es decir, el tiempo en que demoraba la celda en ciclarse era de 22 horas; con el aumento

de la corriente este tiempo se disminuyé a 12 horas.

En la Figura 4.8 se muestran los resultados de la ciclabilidad. Como se puede observar,
la capacidad especifica inicial de la celda fue de (1200 £+ 70) mAh g=! y durante los
primeros 23 ciclos se mantuvo en (1100 = 70) mAh g™ !; la eficiencia coulémbica varié
entre el 86 % y el 100 %. Al aumentarse la corriente hubo una disminucién de la capacidad
especifica, sin embargo la celda operd por encima de los (850 + 50) mAh g~ y la eficiencia
se mantuvo en 99 %. En los tltimos ciclos se observa una disminucién de la eficiencia,

cercana al 95 %.

En este sistema hubo un incremento de la capacidad especifica sustancial con respecto
a las celdas estudiadas anteriormente, alrededor de un 65 % de la capacidad tedrica del
azufre y 50% mayor a la celda de referencia. Es decir, se registré un aumento en la
capacidad con tan solo haber colocado una capa de sepiolita con carbén grafitizado en el
separador. Cabe destacar que sin el carbén grafitizado la capacidad fue de la mitad, como

se estudié en la Seccién 41,3l

El aumento en la capacidad es una prueba irrefutable de que al modificar el separador
se puede lograr mejorar el desempeno del sistema electroquimico. Sin embargo, en este
caso, no se puede garantizar que dicho aumento sea consecuencia de la presencia de las
NFC en los poros de la sepiolita o que esta arcilla, una vez impregnada con un material

conductor, sea la causante de esta mejora.

En la Figura 4.9) se muestran los perfiles de descarga para distintos ciclos. Se pue-
den apreciar los dos potenciales asociados a la litiacién del azufre en (2,35 + 0,02) V y
(2,07 £ 0,04) V. En los plateaus correspondientes al dltimo potencial se distinguen tam-
bién pequenas oscilaciones que alteran la estabilidad del mismo. Estas perturbaciones no
se observaron en los perfiles de la celda de referencia, tampoco en la celda con separador

modificado con sepiolita.
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Figura 4.8: Capacidad de carga (e) y descarga (o) y su respectiva efi-
ciencia coulémbica (e) por ciclo, de una celda Li-S con separador Celgard
modificado con sepiolita impgregnada con carbono. La velocidad de carga
es 0,1 A g~! durante los primeros 23 ciclos y 0,15 A g~! en los restantes,
en un intervalo de potencial de 2,6 V.a 1,8 V.
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Figura 4.9: Perfiles de descarga de una celda Li-S con separador modifi-
cado con sepiolita impregnada con carbono. Velocidad de carga de 0,1 A
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4.1.5. Separador modificado con NFC

4.1.5.1. Simple separador modificado con NFC - hacia al catodo

Luego de realizar la sintesis de las NFC, se procedié a modificar el separador Cel-
gard con las mismas para evaluar como éstas cambian el funcionamiento de la bateria
Li-S. De acuerdo a la caracterizaciéon realizada, las NFC estan compuestas por un carbon

grafitizado, altamente desordenado, el cual es un buen conductor.

En la Figura [4.10] se ilustra cémo varia la capacidad y la eficiencia por ciclo. Se
realizaron, en primer lugar, 20 ciclos de carga y descarga a una velocidad de 0,1 A g~
la capacidad especifica de primer ciclo fue de (1390 + 80) mAh g=! y, al estabilizarse,
en el ciclo 20 disminuye a (1200 4= 60) mAh g~'. Luego, debido a que la velocidad por
ciclo era de C/24, demoraba 24 horas en completar un ciclo, se aumenté la velocidad
a 0,15 A g~!. Este aumento provocé una reduccién de la velocidad a C/14, y de esta
manera se dejo ciclando durante 120 ciclos mas. La capacidad se mantuvo por arriba de
los (850 + 40) mAh g! durante todo el ciclado. Se observa que la eficiencia coulémbica

es del 99 % en todos los ciclos.

La celda funcioné con una capacidad especifica superior al 50 % de la capacidad tedrica
del azufre y con una velocidad de descarga mayor. Cabe mencionar que al aumentar la
densidad de corriente, aumenta la velocidad en que la bateria entrega energia. Se destaca
también que durante los primeros veinte ciclos tuvo un rendimiento superior al 71 % de
la capacidad tedrica del azufre. Ademas, cabe senalar que desde el ciclo 40 al 120 la
capacidad disminuyé solo en un 15 %, lo que corresponde a una reduccién del 0,19 % por

ciclo. También, se resalta la alta estabilidad en la eficiencia que presenta la celda.

El incremento en la capacidad evidencia que las NFC estan efectivamente reteniendo
a los polisulfuros que se disuelven en el electrolito, impidiendo su paso hacia el anodo.
Ademas, al estar en contacto directo las NFC con la superficie activa del catodo, los poli-
sulfuros atrapados pueden retornar al catodo y ser reducidos nuevamente en los sucesivos
ciclos. De esta manera, se impide la pérdida sistematica de material activo en el catodo

y, por lo tanto, la disminucion en en la capacidad.

En la Figura [4.11] se muestran los perfiles de descarga para distintos ciclos. Se observa,
de la misma manera que en las otras celdas, la formacién de los dos plateaus caracteristi-
cos de la litiacion del azufre. Se puede ver que el segundo potencial de descarga es de
(2,08 £+ 0,01) V para los ciclos a corrientes mas bajas, mientras que a mas altas se reduce
a (2,04 £ 0,02) V, lo que significa una leve disminucién en la energia entregada. También,
se evidencia que los ciclos 40, 80 y 120 no tienen diferencias significativas en sus perfiles,

es decir la celda cuenta con una alta estabilidad durante el ciclado.
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Figura 4.10: Capacidad de carga (e) y descarga (o) y eficiencia coulémbi-
ca (e) en funcién de los ciclos de una celda Li-S con separador modificado
con NFC. Velocidad de carga 0,1 A g~! durante los primeros 20 ciclos y a
0,15 A g~! en los siguientes, en un intervalo de potencial de 2,6 a 1,8 V.
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Figura 4.11: Perfiles de descarga de una celda Li-S con separador mo-
dificado con NFC. Velocidad de carga de 0,1 A g~! en los ciclos 1 y 10, y
de 0,15A g~! en los ciclos 40, 80 y 120.

No se observa en los perfiles de descarga una disminucién en el potenciales correspon-

dientes a las reacciones de reduccion del azufre, en comparacién con la celda de referencia.
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Es decir, no hubo una reduccion en la potencia en la que opera de la bateria. Esto im-
plicaria que al colocar una barrera de NFC entre el catodo y el dnodo, no aumenta la
resistencia de la celda; para verificar esto y profundizar el entendimiento de los fenéme-

nos involucrados se realizé una EIE. Tampoco se observa en los plateaus las oscilaciones

registradas en en la Seccién que se advierten en la Figura

No se observa en los perfiles de descarga una disminucién en el potenciales correspon-
dientes a las reacciones de reduccion del azufre, en comparacién con la celda de referencia.
Es decir, no hubo una reduccion en la potencia en la que opera de la bateria. Esto im-
plicaria que al colocar una barrera de NFC entre el cdtodo y el dnodo, no aumenta la
resistencia de la celda; para verificar esto y profundizar el entendimiento de los fenéme-
nos involucrados se realizé una EIE. Tampoco se observa en los plateaus las oscilaciones

registradas en en la Seccién que se advierten en la Figura

En el grafico Figura [4.12| se ilustra las mediciones realizadas con la técnica de espec-
troscopia de impedancia electroquimica. De acuerdo a ésta la resistencia que produce el
electrolito (Rs) es de (5,5 £ 0,5) €2, la resistencia de la celda es de (59 £ 2) Q para los po-
tenciales 2,3 V, 2,5 V de carga y 2,3 V de descarga; mientras que para 2,0 V de descarga
la resistencia es de (65 £ 2) €.

Los resultados obtenidos mediante la EIE muestran que la resistencia en reposo de la
celda disminuy6 en 6 €2 con respecto a la de referencia, mientras que la resistencia de la
celda al ser ciclada disminuyé en 5 €). Esto se debe principalmente a la alta conductividad
de los materiales basados en grafito, principal componente de las NFC. De esta manera se
explica que no haya una reducciéon en los voltajes de la litiacion del azufre. Cabe destacar

que la celda opera con resistencias similares en todos los potenciales.

En ultimo lugar se realizé una rate capability. Se comenzé a ciclar la celda a 0,1 A
g~! durante 10 ciclos para estabilizarla y luego se subié la corriente en 0,05 A g~! cada 5
ciclos hasta llegar a 0,55 A g~!, por dltimo se volvié a disminuir la corriente a 0,1 A g~
En la Figura [£.13] se muestra las mediciones realizadas. Como se puede observar cada vez
que se aumento la corriente hubo una disminucion de la capacidad en aproximadamente

50 mAh g=! que corresponde a un 5% de la capacidad inicial.

La corriente maxima tolerada por la celda es de 0,45 A g~!, ya que a mayor corriente
la celda comienza a tener un comportamiento capacitivo y la carga acumulada se debe
a este fenémeno y no a los procesos electroquimicos. Esta corriente es 4 veces mayor
a la inicial, y permite cargar y descargar la celda en un lapso de 3 horas; este tiempo
es 6 veces menor comparado con el necesario para ciclarla en 0,1 A g~!'. Si bien esta
corriente permite un cargado rapido, también involucra una pérdida de la capacidad del
30% ((700 £ 20) mAh g~'). Cabe destacar que hay una mejora considerable en términos
de la capacidad a corrientes altas comparado con la celda de referencia en la cual la
capacidad a 0,45 A g~! fue tan solo de (280 + 20) mAh g*
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Figura 4.12: Diagramas de Nyquist de una celda Li-S con separador
Celgard modificado con NFC y electrolito DOL-DME en distintos poten-
ciales. En el primer grafico para potenciales correspondientes al cargado
de la bateria y en el segundo para el descargado. El rango de frecuencias
utilizadas es de 100 kHz a 1 mHz y el tipo de onda es un seno simple con
amplitud 0,005 V.
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4.1.5.2. Simple separador modificado con NFC - hacia al dnodo

Al haber alcanzado altas capacidades, una buena ciclabilidad y estabilidad utilizan-
do las NFC, y con el objetivo de profundizar sobre las propiedades de las mimas al ser
empleadas como modificador del separador, se propuso estudiar la celda con un reordena-
miento de los componentes. De esta manera, en este sistema las NFC estan en contacto
con la superficie activa del anodo, es decir, del litio metalico.

Se realizo el analisis de la ciclabilidad, se realizaron 25 ciclos con una velocidad de
carga y descarga de 0,1 A g~!. La capacidad especifica en el primer ciclo fue de tan solo
(600 + 30) mAh g=! y se redujo a (450 + 20) mAh g=! en los primeros 25 ciclos. La
eficiencia coulémbica se mantiene debajo del 65% en todos los ciclos. En la Figura [4.14]
se muestra la capacidad y eficiencia en funcién de los ciclos.

En los resultados obtenidos se observa una reduccién en la capacidad del 50 % del
sistema original (mirando hacia el catodo) y, de acuerdo a la eficiencia coulémbica, el
35% de la energia que es entregada a la celda en el cargado se pierde. Como en esta
configuracion se observa un deterioro de las propiedades electroquimicas, no se continu6

con un analisis més detallado de los procesos involucrados.
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Figura 4.14: Capacidad especifica de carga (o) y descarga (o) y eficien-
cia coulémbica (@) en funcién de los ciclos en una celda Li-S con separador
Celgard modificado con NFC mirando hacia el anodo. Velocidad de car-
ga/descarga 0,1 A g1

4.1.5.3. Doble separador modificado con NFC - hacia al catodo

Se propuso también estudiar la configuracion con un separador celgard adicional entre

el cdtodo y el separador, como se explica en la Seccién [2.2.3] para asi investigar si es
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necesario el contacto directo de las NFC con la superficie del catodo. Ademas, en esta
configuracion los materiales presentes en el catodo no se mezclan con las NFC del separa-
dor; lo que permite estudiar al separador una vez finalizado el ciclado, tema desarrollado
méas adelante.

Como se ilustra en la Figura y en la Figura [4.16] al ciclar la celda, se registrd
una capacidad de (540 + 30) mAh g~! que se mantuvo constante durante los 80 ciclos, y

una eficiencia coulémbica del 97 %. Los potenciales en los que se observa la formacién de
plateaus son (2,28 + 0,02) Vy (1,97 £ 0,04) V.
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Figura 4.15: Capacidad especifica de carga (o) y descarga (o) y eficien-
cia coulémbica en funcién (e) de los ciclos en una celda Li-S con doble
separador Celgard, uno de ellos modificado con NFC. Velocidad de car-
ga/descarga 0,1 A g1

En esta celda hubo también una alta reduccién de la capacidad, del 40 %; pero con
una eficiencia coulémbica alta, es decir, no hay pérdida de energia significativa entre el
cargado y descargado. Si bien la capacidad se encuentra en un 32% de la tedrica, se
destaca la alta estabilidad en la misma durante todo el ciclado. Los potenciales asociados
a las reacciones de reduccion del azufre tuvieron una disminucion en 0,1 V cada una, lo
que representa una disminucién también en la potencia entregada.

Tanto la reduccion en la capacidad como en el voltaje se explican de acuerdo al efecto
que tiene haber colocado el segundo separador entre las NFC y el catodo. En primer
lugar, agregar un segundo separador significa introducir un material no conductor entre
el catodo y el anodo, el cual genera un aumento en la resistencia, y asi se reduce el
potencial en el cual se observan los procesos electroquimicos. También, el hecho de que

haya otra barrera fisica entre la superficie activa del catodo y las NFC, impide que los
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polisulfuros que retienen las NFC retornen al catodo para ser reutilizados en los sucesivos
procesos de carga y descarga; y asi se genera una pérdida irreversible de la capacidad.

El aumento de la resistencia se observé con la técnica EIE. En la Figura del
apéndice se ilustran las mediciones realizadas de espectroscopia de impedancia electro-
quimica. Alli se puede observar que la resistencia en reposo de la celda es de (10 £+ 1) Q
al igual que en el resto de la celdas. Pero en los potenciales de descarga hay un aumento
de la resistencia considerable (100 + 5) 2 en 2,3 V y (150 £ 10) Q en 1,9 V.



4.1. COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO 51

Zim 1Q

200

150

50t

2,6 r T : : : :
ciclo 1
ciclo 10 .
2,5t ciclo 40 . H
ciclo 80
2,41 1

2,3

2,2

Potencial /V

2,1

1,9

0 100 200 300 400 500 600 700
Capacidad /mAh g1

1,8

Figura 4.16: Perfiles de descargas de una celda Li-S con doble separador
Celgard, uno modificado con NFC. Velocidad de descarga 0,1 A g—!
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Figura 4.17: Diagramas de Nyquist de una celda Li-S con doble sepa-
rador Celgard modificado con NFC y electrolito DOL-DME en distintos
potenciales. En el primer grafico para potenciales correspondientes al car-
gado de la bateria y en el segundo para el descargado. El rango de fre-
cuencias utilizadas es de 100 kHz a 1 mHz y el tipo de onda es un seno
simple con amplitud 0,005 V.
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4.2. Espectroscopia RMN de las NFC

De acuerdo a lo explicado en la Seccion el niicleo del 7Li tiene espin 3/2 y por
lo tanto sufre el fendmeno de resonancia magnética nuclear. Con el espectro RMN del
"Li es posible determinar si en el separador se encuentran los polisulfuros. Esto se debe
a que la espectroscopia RMN distingue entre dos tipos de ambiente diferente del nicleo
Li al reaccionar con azufre. El primero corresponde al litio en una red cristalina cibica
perteneciente al LisS, el otro a las terminaciones de las cadenas de polisulfuros LiSg
[36][37]. Cabe destacar que el espectro de las cadenas de polisulfuros LiS, (x = 2,4 y 6)

son una combinacion lineal de ambas senales.

Como se menciona en la Seccién [1.2.6] es necesario contar con una frecuencia de
referencia (w,.f) de acuerdo a la Ecuacién [1.14] La utilizada corresponde a la del cloruro
de litio (LiCl).

Las mediciones del espectro RMN se realizaron sobre las NFC del separador de las
baterias Li-S ex situ. Para evitar contaminacion perteneciente a los materiales que se
encuentran presentes en el catodo, se utilizé la configuracion de doble separador para
ciclar la celda. Cabe destacar que si las NFC son capaces de retener a los polisulfuros,
agregar un separador no afectaria este mecanismo. Las mediciones se realizaron en el
laboratorio de RMN LANAIS de FAMAF y se utilizé un equipo Bruker Avance IT 300.

En primer lugar, se realiz6 la medicién del espectro RMN de una muestra que consiste
en las NFC y 40 pl del electrolito, sin haber sido utilizado en la celda Li-S. Esta medicién
tiene el objetivo de determinar si el litio disuelto en el electrolito en forma de sales (LIFTSI
y LiNOj3) altera el espectro RMN. En la Figura se puede observar el espectro medido
y el ajuste realzado por una funcién tipo Voigt. Los pardmetros del ajuste (centro, alto y
ancho a mitad de altura) se muestran en la Tabla . El espectro presenta un pico angosto
centrado en (-0,67+0,05) ppm. Esta contribucién se espera ver en todas las mediciones

ya que siempre habra electrolito presente en las muestras.

En segundo lugar, se midié el espectro RMN de las NFC utilizadas en el separador de
una celda Li-S luego de tres ciclos completos de carga y descarga. En la Figura se
encuentra el espectro medido, dicho espectro fue ajustado por tres funciones Voigt cuyos

parametros de ajuste se muestran en la Tabla

De acuerdo a M. Patel et al [36] sélo el sulfuro de litio y el polisulfuro LisSg tie-
nen senales distinguibles en el espectro RMN, particularmente en (2,5 + 0,7) ppm y
(1,1 + 0,7) ppm, respectivamente. El resto de las cadenas de polisulfuros (LiySg, LisSy y
LipS3) son combinaciones lineales de estas dos senales, es decir, se esperaria observar la

formacién de dos picos al medir los espectros de estos compuestos.
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Figura 4.18: Medicién y ajuste del espectro RMN del electrolito DOL-
DME en las NFC.

Tabla 4.1: Parametros del ajuste del espectro RMN del electrolito

Parametros ‘ Voigt 1
Centro (-0,67 £ 0,05) ppm
Ancho (0,092 + 0,005) ppm

Alto 1,00 + 0,01

En la Figura[4.19]se puede observar que el perfil del espectro corresponde a la contribu-
cién de tres sefiales, una de ellas pertenece al electrolito (centrada en (-0,49 + 0,05)ppm).
La formacién de dos nuevas senales en (1,0 £ 0,3) ppm y (2,9 4+ 0,1) ppm implicarian
la presencia de los polisulfuros LisSg y LizSe (polisulfuros solubles en el electrolito). El
hecho de que la funcién centrada en 1,0 ppm sea ancha es un indicio de que no solo con-
tribuye el LisSg sino también el LisSg a esta senial. El centro en 2,9 ppm corresponderia a
la resonancia de estequiometria LisS en el LisSg.

El espectro RMN también se midié luego de seis ciclos completos de carga y descarga.
En la Figura [4.20| se ilustra el espectro medido con su respectivo ajuste, que corresponde
a la suma de tres funciones voigt. En la Tabla [4.3| se muestran los pardmetros de las tres
funciones de ajuste.

En esta nueva medicién se puede observar la contribucion de tres senales en el espectro
RMN, de la misma manera que para tres ciclos. Los centros de las senales no discrepan

con las mediciones realizadas entre si, de esta manera se puede afirmar que no hay apa-
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ricion de nuevas senales a medida que aumentan los ciclos. También, se observa que la
senal correspondiente al electrolito tiene una menor contribucion con respecto a la de los
polisulfuros. Esto se debe a que a medida que aumentan los ciclos también aumenta la

cantidad de polisulfuros disueltos en el electrolito.
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Figura 4.19: Medicién y ajuste del espectro RMN de las NFC luego de
3 ciclos. En negro aparecen los contribuciones de cada una de las Voigt.

Tabla 4.2: Parametros del ajuste del espectro RMN de las NFC-3ciclos

Parametros ‘ Voigt 1 Voigt 2 Voigt 3
Centro [ppm] -0,49 + 0,05 1,0 £ 0,3 2,9 + 0,1
Ancho [ppm] 0,0057 + 0,0001 3,2+£0,1 0,3 £0,1

Alto 0,59 £+ 0,02 0,27 +£ 0,04 0,41 £+ 0,05

Las mediciones del espectro RMN de las NFC luego de terminar el proceso de carga
para varios ciclos confirma la presencia de los polisulfuros LisSg v LisSg en el separador.
Sumado al hecho del aumento en la capacidad especifica observado en la caracterizacion
electroquimica, se puede asegurar que las NFC estan reteniendo polisulfuros en el sepa-
rador, evitando la migracion de los mismos al d&nodo y posibilitando su regreso hacia el

catodo.
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20: Medicién y ajuste del espectro RMN de las NFC luego de

6 ciclos. En negro aparecen los contribuciones de cada una de las Voigt.

Tabla 4.3: Pardmetros del ajuste del espectro RMN de las NFC-6¢iclos

Parametros ‘ Voigt 1 Voigt 2 Voigt 3
Centro [ppm] -0,49 £ 0,05 0,87 £ 0,3 2,7+0,1
Ancho [ppm] 0,17 + 0,0001 49 4+ 0,1 1,56 +0,1

Alto 0,47 + 0,02 0,36 4+ 0,04 0,52 £+ 0,05

95
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Capitulo 5
Conclusiones

En este trabajo se logré sintetizar exitosamente nano fibras de carbono por el método
de impregnacion de sepiolita con carbono proveniente de la deshidratacion de sacarosa
con acido sulfirico. Esta sintesis fue similar a la que se encuentra en la literatura, aunque
las modificaciones que se hicieron permitieron evitar la utilizacién de acidos nocivos y, al

mismo tiempo, simplificar el proceso de sintesis.

Se estudié la composicion de la sepiolita, de acuerdo a su composicién atéomica y con
el hecho de que al patréon de los picos DRX coinciden con los registrados en PDF-2, se
caracterizé la arcilla que se uso como precursor de las nano fibras de carbono. El area
superficial especifica y el tamano del poro se midieron mediante el anélisis de las isotermas

de adsorcién, que fueron de (108 + 5) m? g=! y (0,10 4 0,01) cm?® g~ ! respectivamente.
Se estudio la morfologia de las NFC con el andlisis de imdgenes SEM y TEM, y la

composicion con el espectro de emision de Rayos X con un EDS. De esta manera se
evidencié la estructura de fibras de carbono de tamano nanométrico. Por otro lado, con
la espectroscopia Raman y difraccion de rayos X se determiné que el carbén presente en

las NFC posee estructura grafitica desordenada.

De esta manera la caracterizacion fisicoquimica descripta anteriormente indica que las
NFC son un carbén con estructura grafitica altamente desordenada de dimensiones de (12
+ 2) nm de didmetro. Asi, se puede concluir que la técnica empleada es la adecuada para
realizar la sintesis de NFC contando con notables ventajas respecto de la encontrada en

la literatura y sin observar cambios o alteraciones en el resultado final.

Ademas, se estudio el desempeno electroquimico del sistema litio azufre. El catodo
a base de azufre utilizado demostré tener un comportamiento electroquimico similar al
encontrado en extensa literatura con una capacidad especifica de (580 £ 20) mAh g~!
que corresponde al 34 % de la capacidad especifica tedrica del azufre. Particularmente, se
investigd sobre la modificacion del separador con distintos materiales y se evalué cémo
alteraba electroquimicamente al sistema Li-S. De los separadores estudiados se destacan

dos de ellos:

o7
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» El separador modificado con el compésito sepiolita/C logré aumentar la capaci-
dad especifica del sistema estudiado en un 46 %, lo que significa que operd en
(850 4 50) mAh g~!. Se observé ligeras inestabilidades en el sistema, sobre todo

en la eficiencia coulémbica y en los perfiles de descarga.

= El separador modificado con las NFC sintetizadas lograron una capacidad especifica
de (1200 #+ 60) mAh g~!, siendo un 72 % de la capacidad tedrica del azufre. También,
se destaca la alta estabilidad del sistema tanto por su eficiencia coulémbica como
por los perfiles de potencial en la carga y descarga de las mismas durante todos los
ciclos. Ademas, se demostré una disminucién en la resistencia en reposo de la celda
como asi también durante los procesos de descarga. Con la técnica rate capability
se evidencié que la corriente méxima que tolera la celda es de 0,45 A g=!, a esta

velocidad la celda opera con una capacidad especifica de (700 4+ 20) mAh g1,

No se ha encontrado en la bibliografia sobre estos sistemas en particular. Si se han
reportado diversas modificaciones en el separador e incluso la utilizacién de varios catodos
(con separador sin modificar) que operan en el rango de capacidades medidas e incluso
mayores. Sin embargo, en dichas investigaciones se utilizan materiales que en general son
dificiles de sintetizar y costosos. Por lo que se resalta la simpleza de la sintesis utilizada
para las NFC y la abundancia de los materiales necesarios para realizar tanto la sintesis
como los catodos.

Con la técnica RMN se estudié al separador de las NFC ex situ, en el espectro medido
se pudo evidenciar la presencia de polisulfuros en el separador. De esta manera se verifico la
hipétesis de que las NFC retienen a los polisulfuros en el separador. No se han encontrado
reportes en donde se haya utilizado la espectroscopia RMN en los separadores, pero si se
ha utilizado esta técnica para dilucidar los procesos de litiacion que ocurren en el catodo

de azufre.

Perspectivas futuras

A futuro se desea continuar con las investigaciones que se detallan a continuacion:

= Finalizar con la caracterizacién de quimica superficial de las NFC con experimentos
de XPS, termogravimetria y espectrometria de masas, los cuales se estan llevando

a cabo actualmente en el Instituto de Fisica Aplicada de San Luis.

» Caracterizar al carbdén activado utilizado en el catodo de azufre. En especial realizar
el estudio de isotermas de adsorcién, para analizar su estructura porosa y evidenciar

la capacidad de adsorcion de azufre.

» Realizar simulaciones computacionales con el modelo basado en primeros principios

DFT (Density Functional theory) para alcanzar un entendimiento acabado de los
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procesos y mecanismos que ocurren en la bateria y dilucidar la causa por la cual las

NFC retienen polisulfuros.
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