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Carbones procedentes del hueso de oliva para electrodos composites en baterias Li-Azufre.

Noelia Moreno Villegas

1. INTRODUCCION.

1.1 Concepto de bateria.

Una bateria o celda, es un dispositivo de almacenamiento de energia
Esta energia es generada a partir de una reaccion quimica que es capaz de
liberarla en forma de energia eléctrica. El dispositivo, representado en la
Figura 1.1, esta compuesto por dos electrodos, uno positivo denominado
cétodo y otro negativo denominado anodo. En e catodo tiene lugar €l proceso
de reduccion y en € anodo € proceso de oxidacion. El electrolito, que
funciona como conductor i6nico, pone en contacto ambos electrodos.

La reaccion electroquimica puede ser irreversible (bateria primaria o
pila) o reversible (bateria secundaria, recargable o acumulador). En €l caso de
las baterias secundarias, la carga se consigue a conectar la bateria a la
corriente eléctrica.

En e proceso de carga tienen lugar las reacciones inversas
transcurridas durante la descarga. El proceso completo de carga/descarga
realizado en la bateria se denominaciclo.
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Figura.1l.1. Esquemadel funcionamiento de una celda el ectroquimica.

1.2 Evolucion delas baterias.

La mayoria de los historiadores datan €l origen del desarrollo de la
bateria en € siglo XVIIl. Sin embargo, algunos hallazgos arqueol 6gicos
pueden dar €l origen hasta 2000 afos atréas. En 1938, Wihelm Koning [1]
encontré en Irak un jarro de unos 12,7 cm gue contenia un cilindro de cobre

con una varilla de hierro, como se muestra en la Figura 1.2. Kéning definio




Carbones procedentes del hueso de oliva para electrodos composites en baterias Li-Azufre.

Noelia Moreno Villegas

este artilugio como una bateria antigua. El primer andlisis de este objeto
consistio en introducir en su interior un electrolito, y conectarle unalamparala
cual se encendi6 muy débilmente. El informe oficia que se redacté con
posterioridad decia que este objeto se comportaba exactamente igual que una

bateria el éctrica moderna.

Figural.2. “Bateria” primitiva hallada por Wihelm Koning.

En 1800, € fisico italiano Alessandro Volta [2] comunicé en una carta
a la Royal Society londinense e descubrimiento de la pila gavénica. Esta
consistia, como muestra la Figura 1.3, en un apilamiento de discos de cobre y
zinc de igual tamafio alternados, intercalando entre uno y otro disco un pafno
humedecido. Conectando con un alambre los discos de los extremos, Volta

consigui o6 establecer un flujo eléctrico.

Figura.1.3. Pilade Volta

En 1831, Michad Faraday demostr6 como un disco de cobre podia
suministrar un flujo constante de electricidad a girar en un fuerte campo

magnético, logrando generar una fuerza eléctrica continua. Afios mas tarde,
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1859, Gaston Planté [3] ided la primera bateria recargabl e basada en dos hojas
de plomo separadas por tiras de caucho, sumergidas en acido sulfurico. En
1869, Georges Leclanché [4] inventd las pilas salinas y acalinas, ampliamente
utilizadas hoy dia'y en 1899 d cientifico sueco Waldmar Jungner [5] inventd
la bateria de Niguel-Cadmio, las cuales han sido ampliamente estudiadas y
comercializadas.

Hubo un antes y un después en e mercado de las baterias cuando en
1970 irrumpieron en el mercado las baterias primarias de litio. Los intentos de
desarrollar baterias recargables de litio continuaron en los afios ochenta pero
fallaron debido a problemas originados por € uso de litio metalico. Por esta
razon, la investigacion se enfoco en la sustitucion del litio metalico utilizando
anodos formados por materiales capaces de insertar y extraer iones de litio,
surgiendo asi las baterias de i6n-Li, que presentaban una mayor seguridad. En
1991, Sony Corporation comercializé la primera bateriade ion-Li, y unos afios
después comercializo labateriade ion-Li polimérica[6].

En la actualidad existe una creciente necesidad de encontrar nuevos
materiales catddicos aternativos para las baterias de ion-Li. El candidato mas
atractivo para este propdsito es e azufre, constituyendo las celdas conocidas
como baterias Li-azufre. Estas baterias han sido estudiadas desde |os afios 40,
existiendo grandes problemas para su desarrollo, los cuales con el tiempo se
han ido mitigando [7]. Destacar entre sus principales ventgjas que € azufre
posee una elevada capacidad tedrica (1675 mAh-g?) y elevada densidad de
energia especifica (=2500 Wh-kg™), ademéas presenta el afiadido de ser un

elemento abundante, econdmico y no contaminante [8].

1.3 BateriasLitio-Azufre

Nuestra sociedad necesita el desarrollo de baterias recargables de ata
densidad de energia para abordar |a demanda de sistemas de amacenamiento
de energia més limpios y eficientes. El objetivo se centra principalmente en
hacer frente a necesidades tecnoldgicas como vehiculos eléctricos,
dispositivos electronicos portétiles (ordenadores, tablets, smartphones...) y
almacenamiento de electricidad producida por fuentes de energias renovables

como solar o edlica [9,10]. Actuamente las baterias de ata energia que
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lideran € mercado mundial son las de ién-Li basadas en compuestos de
intercalacion como material catodico (por gemplo LiCoO, LiMnO; o
LiFePO,) capaces de suministrar energias especificas del orden de 150-200
Wh-kg?, un tercio de su energia tedrica (=600 Wh-kg™') [11]. Es muy
complicado que la capacidad reversble de los compuestos de
intercalacion/insercion basados en elementos de transicion se pueda aumentar
de manera considerable debido a dos factores: (i) la reaccion eectroquimica
suele implicar como maximo un electron y (ii) e elevado peso molecular de
los compuestos. Debido a estas causas surge la necesidad de explorar nuevos
cédodos formados por materiadles més ligeros que impliquen reacciones
electroquimicas donde participe més de un electron. En este sentido el azufre
es un elemento gue satisface estas condiciones.

El azufre es capaz de reaccionar con € Litio metélico paraformar Li,S
en su estado final de reduccion.

2Li +S > LiS Eo =215V (1)

Lareaccion (1) muestra lareaccion global de la bateria Li-azufre, cuyo
esguema esta representado en la Figural.4. Esta reaccion es capaz de
suministrar una capacidad de 1675 mAh-g* y una energia especifica de 2600

Wh-kg™, valores muy superiores alos generados por las bateriasion-Li.

Organic Forous
slectrolyte carbon
+5

Li S

Figura.1l.4. Esquemadel funcionamiento de una bateria Li-azufre.

La bateria Li-azufre ha sido investigada por diferentes grupos en
décadas anteriores [12,16], pero estos estudios estdn limitados a

configuraciones basadas en azufre como electrodo positivo, litio metal como
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electrodo negativo y una disolucion de una sal de litio en disolventes
organicos como el ectralito.

AUn existen serios inconvenientes no superados que limitan €
desarrollo practico de |a bateria Li-azufre:

(i) La bga conductividad eléctrica del azufre y del sulfuro
formado [17].

(i) Cambios de volumen y estructurales significativos durante
lareaccion [18].

(iii) Durante € proceso de carga/descarga sSe generan
polisulfuros de litio solubles en e electrolito organico, produciendo
pérdida de material activo en €l catodo [17].

(iv) Estos polisulfuros solubles pueden depositarse en la
superficie del dnodo produciendo problemas de corrosion y un
aumento de la resistencia interna de la celda con la consiguiente caida
de la capacidad [19].

Estos inconvenientes aparecen detallados gréficamente en la Figural.5.
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Figura 1.5. Esquema de los inconvenientes principales de las baterias Li-azufre
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1.3.1 El eectrodo positivo.

El cdodo es € eectrodo donde tiene lugar la reaccion de
reduccion durante la descarga de la bateria. Existe un acuerdo
generalizado en sefialar a catodo como e principal factor limitante de
este tipo de baterias [20]. El rendimiento de |la bateria se ve limitado por
lafalta de conductividad del azufre; este problema es necesario superarlo
y por elo es esencia mejorar la estructura del catodo para aumentar la

densidad de energiade la bateria

Como solucion al caracter aisante del azufre se ha propuesto
mejorar la conductividad combinandolo con una matriz conductora como
el carbdn. La utilizacion de mezclas (composites) basadas en azufre y
distintas formas de carbones (mesoporosos, negro de humo, nanotubos
[21,24]) han contribuido a considerables mejoras en €l rendimiento de la
bateria. Asimismo, polimeros organicos conductores como € polipirrol,
compatible con € azufre y € electrolito, se han utilizado para evitar la
fata de conductividad eléctrica del electrodo [25,26]. Pero tal vez los
datos mas |lamativos han sido los publicados por L. Nazar et al. [24]
utilizando un armazon mesoporoso de carbones conductores para alojar
nanoparticulas de azufre. Esta configuracion asegura un acceso facil del
azufre activo hacia los portadores de carga del proceso redox mejorando
la extension y reversibilidad de la reaccion eectroquimica Las
capacidades de 1320 mAh-g* (80% de la capacidad tedrica) y la
aceptable retencion de la misma en los ciclos ensayados (20 ciclos

aprox.), suponen un gran avance en estetipo de baterias.

La utilizacion de material es carbonéceos de bajo orden, como son
los nanotubos de carbono (CNTs) [27], nanofibras de carbono (CNFs)
[28], esferas de carbono (CSs) [29,31], carbon black super P [32], hasido
también propuesta en baterias Li-azufre (Figura 1.6). Aungque se ha
estudiado la utilidad de carbones cuyo precursor es la sacarosa [33,34] en
este tipo de baterias, no se han encontrado referencias en bibliografia

para la utilizacion de carbones desordenados procedentes de residuos de
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la industria agricola, los cuales son € objetivo de estudio del presente

trabajo.

Figural.6. Imagenes de microscopia de diferentes composites utilizados en
baterias Li-azufre: @) CNTYS, b) CNFY/S, ¢) CSs/Sy d) Carbon Black super
P/S.

Los carbones desordenados procedentes de residuos de la
industria agricola, como son e hueso de cereza o € hueso de oliva, se
han estudiado como &nodo en baterias de Li-ion obteniendo resultados de
capacidad especifica comparables alos carbones grafitizados comerciales
[35]. De una manera similar, otros residuos agroalimentarios han sido
anadlizados como materia carbonoso anddico en baterias Li-idn,
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destacando los carbones obtenidos a partir de lana de algodén [36],
cascara de arroz [37,38], cascara de cacahuete [39], cascara de café [40],
fibras de banana[41] y algas[42].

1.3.2 Electrolito

A pesar de que este componente de la bateria no esta
necesariamente relacionado con los materiales nanoestructurados, su
importancia en € desarrollo de baterias Li-azufre viables es otro tema
adebatir.

Uno de los principales problemas que afectan a electrolito de
la bateria Li-azufre es la solubilidad de los polisulfuros que se
producen en € transcurso de la reaccion electroquimica. Las
actuaciones en este componente de la bateria estan encauzadas a
aumentar su estabilidad en las condiciones de trabajo de lamisma.

Se ha investigado como afectan a rendimiento de la bateria
distintos tipos de electrolitos basados en éteres ciclicos o lineales,
sulfonas, carbonatos y mas recientemente liquidos ionicos.

Los electrolitos basados en carbonatos (DMC, DEC, EC),
tipicos de baterias Li-ion, no han funcionado correctamente en las
baterias Li-azufre, ya que se produce un atague nucleofilico del grupo
carbonilo a los aniones polisulfuro [43]. Los electrolitos basados en
éteres como 1,3-dioxolano (DOL), 1,2-dimetoxietano (DME) [44], vy
tetraetilenglicoldimetileter (TEGDME) [45] se han utilizado con mas
frecuencia para este tipo de baterias debido a la adecuada solubilidad
de polisulfuros, a la buena conductividad y a la bgja viscosidad que
presentan. Los electrolitos basados en sulfonas como etil metil sulfona
(EMS) se han analizado en pocas ocasiones ya que, aungue son
estables, su efecto y mecanismo de actuacion en la interfase con €l
azufre no ha sido convenientemente descrito.

La propuesta més reciente para la modificacion del electralito
en las baterias Li-azufre, es e empleo de liquidos iGnicos como

disolventes con €l objetivo de diviar la pérdida de azufre a disolverse
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en los eectrolitos organicos convencionales. La mayoria de estos
sistemas son liquidos no inflamables, no vol&tiles, con alta estabilidad
térmica, y ademéas son gquimicamente estables, propiedades que han
suscitado su uso en baterias Li-ién [46]. Los estudios en baterias Li-
azufre publicados son muy escasos, pero los resultados alcanzados

parecen prometedores [47].

Electrodo negativo.

En baterias convencionales Li-azufre, €l electrodo negativo es
Li metal. La elevada reactividad del Li y la formaciéon de dendritas
suponen dos graves inconvenientes para la implantacion de estos
dispositivos energéticos. Una posible forma de mitigar estos
inconvenientes y asi aumentar la seguridad de este tipo de baterias al
operar, seria modificar la estructura del &nodo trabgjando con litio
aeado a diferentes elementos. Como efecto beneficioso se obtendria
una reduccion de la reactividad y una mejora en la seguridad del
dispositivo, pero como efecto negativo se perderia capacidad en la
bateria

Aungue los resultados publicados son escasos, como
dternativa a litio metal en baterias Li-azufre, se ha estudiado la
utilizacion de dnodos composites formados por silicio-carbono [48] y
estafo-carbono [49], obteniendo buenos resultados.

Procesos de carga y descarga de las baterias Li-azufre.
La Figura 1.7 muestra e perfil de voltge caracteristico de los
procesos de descarga y carga durante e primer ciclo de las baterias
Li-azufre [50].
Regidn |: Se produce la reduccion del azufre elemental a Li,Sg,
este proceso se manifiesta en la meseta de potencial superior, en
torno a 2.2-2.3V. En estaregion, € Li,Sg formado se disuelve en
el electrolito para formar un “catodo liquido”. Este proceso deja
en e catodo numerosos huecos.
Ss+2Li 2 LiSg 2
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Regidon Il: Se produce la reduccion de Li,Sg disuelto a
polisulfuros de menor orden, manifestandose en e perfil como
una etapa en pendiente descendente de potencial. La viscosidad
de la disolucion gradua mente va aumentando con la disminucion
en la longitud de las cadenas S-S y con € aumento en la
concentracion de aniones polisulfuro. La viscosidad de la
disolucion alcanza su maximo al findizar laregion 1l.

Li,Ss + 2Li > Li»Sen + LizS, (3)

Reqidn 111: Se produce la reduccién de los polisulfuros de bajo
orden a Li»S, o Li,S insolubles, en la cud la reaccidn (4) y la
reaccion (5) son competitivas. Este proceso se manifiesta en la
mesetainferior a1.9-2.1V.

2Li,Sn + (2n-4) Li > nLi,S, (4)
Li,Sy+ (2n-2) Li = nLi,S (5)

Region IV: Se produce lareduccion de LioS, a LioS. Este proceso
€s cinéticamente lento y generamente sufre una alta polarizacion
debido a la naturaleza no conductora e insoluble de las dos

especies sulfuradas, Li»S; y LisS.

Cuando la ecuacion (4) es predominante, la celda presenta una

elevada capacidad y la region 1V puede ser menor o incluso no

aparecer.

En la carga se producen los procesos opuestos a los ocurridos

en e proceso de descarga.

10 |
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El voltge de descarga y carga, respectivamente, muestran
unos pequerios picos representados con dos flechas en la Figura 1.7.
La flecha 1 corresponde a punto en e cua la solucion de
polisulfuros presenta la mayor viscosidad como resultado de la
concentracion de aniones polisulfuros y de lalongitud de las cadenas
S-S. Laflecha 2 reflgja una reducida polarizacion como resultado de

latransicion de lafase solidade Li,S; y Li,S a polisulfuros disueltos.

J *  Solid Sy in carbon
s @ L, sowton
Li,S,, solition

£ solid LS, LS

L [} A F A

135

S00 1000 1500 2000 2500
Capacity / mAh g
Figural.7. Procesos de descargay cargaen el primer ciclo delas

baterias Li-azufre.

Efecto Shuttle
Como ha quedado reflgado con anterioridad, uno de los

principales problemas de este tipo de baterias es la disolucion de
polisulfuros en e eectrolito durante € transcurso de la reaccién
electroquimica. Los cétodos de azufre presentan e inconveniente de
tener un ciclo de vida corto debido alaformacion de iones polisulfuro
durante & proceso de descarga, |os cuales se disuelven facilmente en
el eectrolito provocando una pérdida irreversible de material activo.
Este fendbmeno es conocido como “Shuttle effect” o “shuttling”; se
trata de un proceso ciclico en € que los polisulfuros de litio de orden
superior (Li,S, 2<n<8), generados en & catodo durante € proceso de

descarga, se disuelven en € dectrolito consiguiendo migrar a anodo,

11 |
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donde reaccionan con e electrodo de litio de forma parasita,
generando polisulfuros de orden inferior, los cuales pueden difundir
de nuevo a catodo de azufre y regenerar los polisulfuros de mayor
orden [51].

Las reacciones parasitas que tienen lugar en € anodo de litio
quedan descritas en la ecuacion (8), donde queda reflgjada una
reduccion electroquimica, y en la ecuacion (9), donde queda reflejada

una reduccion quimicatipo redox.

(n-1) LisS, + 2Li" +2e- > nLi»Sy1 (8)
(n-1) LizS, + 2Li > nLi»Sha 9)

Estas reacciones parésitas causan problemas de diversa indole
como: (i) consumo de especies activas de azufre, (ii) corrosion del
anodo de Li, y (iii) polarizacion del anodo de Li una vez que se han
formado Li,S y Li,S, insolubles, formando un depodsito en la

superficie del &nodo de Li [50].

12 |



Carbones procedentes del hueso de oliva para electrodos composites en baterias Li-Azufre.

Noelia Moreno Villegas

2. Objetivos.

En e presente trabgo, se plantea un objetivo principa: desarrollar
materiales avanzados para su aplicacion en baterias Li-azufre de alta densidad
energetica, prestando especia atencion a los materiales carbonaceos procedentes
deresiduos de laindustria agricola, concretamente del hueso de oliva.

Partiendo de esta premisa bésica, se busca la consecucion de los

siguientes objetivos:

1) Meorade las propiedades de carga/descarga de |as baterias Li-azufre, con €l

objetivo de aproximar capacidades especificas reales alas tedricas.

2) Mejora de las propiedades de ciclaie de la bateria, aumentando el tiempo de

vida de las baterias. Estas mejoras deben reflgjarse en un mayor rendimiento
de este tipo de baterias, intentando superar los inconvenientes anteriormente
descritos.

Para conseguir estos objetivos se proponen una serie de actuaciones sobre

diferentes componentes de |a celda el ectroquimica:

1) Para € catodo, se propone & empleo de composites basados en carbones

procedentes de residuos de la industria agricola, concretamente del hueso de
oliva. Este carbdn agricola debera poseer una elevada superficie especifica 'y
una porosidad adecuada para conseguir que €l azufre penetre en sus porosy €
contacto entre ambos sea lo mas intimo posible.

2) Parameorar |la estabilidad del electrolito, se postula € uso de sales delitio

y disolventes organicos diferentes a los tradicionalmente utilizados en
baterias Li-ion, para evitar en la medida de lo posible, la disolucién de los

polisulfuros.

3) Para estabilizar € rendimiento de la celda, se propone e uso de diferentes

membranas poliméricas actuando como separadores en la bateria. La

13 |



Carbones procedentes del hueso de oliva para electrodos composites en baterias Li-Azufre.

Noelia Moreno Villegas

naturaleza del agente separador entre los electrodos de la bateria puede

afectar a rendimiento de lamisma.

3. Procedimiento experimental.

De acuerdo con los objetivos planteados, para la realizacion del presente

trabgjo, se ha escogido un carbon procedente de residuos agricolas,

concretamente del hueso de oliva. Setratade un residuo delaindustriadel aceite

gue se produce en gran cantidad en Espafia y en otros paises Mediterraneos,

considerandose como uno de los residuos mas importantes de la industria

agroalimentaria en Andalucia. Una vez sintetizado dicho carbdn, sera utilizado

para preparar un electrodo composite, junto con azufre, que actuara como catodo

en la bateria. Cuando se hayan sintetizado ambos componentes se caracterizaran

sus propiedades morfolégicas y estructurales mediantes difraccion de rayos X

(XRD), andlisis termogravimétrico (TGA), microscopia electrénica de barrido

(SEM), y medidas de adsorcion-desorcion de gases. Por otra parte, las

propiedades electroquimicas de estos componentes se estudian mediante

voltametria ciclicay medidas en régimen galvanostético.

3.1 Sintesisdel material eectradico.
Los materiales sintetizados fueron (i) €l carbon activado procedente del

hueso de oliva, (ii) e composite formado por dicho carbon y azufre y (iii)
azufre elemental .

3.1.1 Preparacion del Carbén activado de hueso de oliva (CAHO).

El carbon activado obtenido de huesos de oliva se prepar6 en la

planta bioenergética S.C.A. El Tgar, Cordoba (Espafia). Esta planta

recoge |os residuos obtenidos en las industrias de produccién de aceite

de oliva (almazaras), con objeto de producir energia eléctrica a partir

de la combustion de estos residuos.

En la damazara, mediante una extraccion en dos fases, se

obtiene por una parte € aceite comercia y por otra e residuo

principal, e apeorujo. En las instalaciones de El Tejar, 1os huesos de
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aceituna fueron separados de este alpeorujo mediante procesos de
ventilacion y tamizacion. Una vez separados, se sometieron a un
proceso de lavado y posterior secado en un horno tubular a 200°C,
seguido de una etapa de calcinacién a 700°C. Posteriormente €l
carbén fue activado bajo corriente de vapor de agua. El proceso
especifico descrito para la obtencion del carbon se llevd a cabo en la
planta de produccion de Ibérica de Carbones S.A., sita en las propias
instalaciones de El Tejar.

El producto sintetizado fue sometido a un proceso de
molienda, obteniéndose un carb6n activo en forma de polvo fino de
color negro, como muestrala Figura 3.1, tras degjarlo secar a 120°C.

En la Figura 3.2 se muestra un diagrama de flujo donde queda
resumida la preparacion del Carbdn activado de hueso de oliva
(CAHO).

Figura 3.1. Carbon activado de hueso de Oliva (CAHO)
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Extra Huesos de Oliva
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Ventilacion
Afpeoru]() ——
Tamizacion 3

Secado 200°C

Activacion bajo Lavado
corriente de ———— =
vapor de agua tyoular

Molienda

Calcinado 700°C

Secado 120°C

Figura 3.2. Preparacion del Carbon activado de hueso de Oliva (CAHO).

3.1.2 Preparacion del Composite.

El composite formado por Carbén activado de hueso de olivay azufre
en proporcion 20:80 (% peso) se sintetizG siguiendo un proceso,
basado en la reaccion de desproporcion de tiosulfato sddico en medio

acido atemperatura elevada [52].

N&S;03 + 2HCI & 2NaCl +SO, + H O+ S (10)

En primer lugar, se prepard6 una suspension acuosa de
concentracion Img/mL de Carbon activado de hueso de oliva (200
mL de agua destilada y 200 mg de CAHO). A esta suspension se le
afadié 100 mg de Carbén Black Super P como agente aditivo
conductor y se sometié a tratamiento con ultrasonidos durante una

hora.
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Por otro lado, se llevd a cabo la sintesis de particulas de azufre
a partir de tiosulfato sodico. Para ello, se disolvieron 10 g de NaxS,03
en 500 mL de agua destilada y se afiadieron 15 mL de Triton X-100 al
1%. Este agente polimérico tiene como objetivo controlar € tamafio
de las particulas de azufre. Esta disolucion se caentd en bafio de
aceite a 70°C y se afladieron 50 mL de HCI. El sistema se mantuvo
durante cinco minutos a esta temperatura con agitacion magnética, de
esta forma se consigue la reaccion de desproporcion del tiosulfato
sodico para obtener azufre elemental.

Transcurridos los cinco minutos se afiadio, a la disolucion de
azufre, la suspension de carbon preparada con anterioridad. El sistema
se mantuvo con agitacion magnética vigorosa durante diez minutos.

Finalmente, e sistema se dgd enfriando a temperatura
ambiente y fue filtrado, y lavado repetidas veces con agua destilada.
El producto obtenido se trata de un solido de color negro, como
muestrala Figura 3.3.

En la Figura 3.4 se muestra un diagrama de flujo donde queda
resumidalasintesis dedl Composite formado por CAHO y azufre.

Figura 3.3. Composite formado por CAHO/S
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030y,

Composite
CAHO/S

Figura 3.4. Sintesis del Composite CAHO/S

3.1.3 Sintesisde particulas de azufre.

A fin de redizar estudios comparativos posteriores, se
sintetizaron particulas de azufre siguiendo € mismo procedimiento
Ilevado a cabo paralasintesis del composite.

Se llevo a cabo la sintesis de particulas de azufre a partir de
tiosulfato sddico. Para ello fueron disueltos 10 g de NaS;0O3 en 500
mL de agua destilada y se afiadieron 15 mL de Triton X-100 a 1%
para controlar e tamafio de particula. Esta disolucion se caento en
bafio de aceite a 70°C y se afiadieron 50 mL de HCI manteniendo €l
sistema durante cinco minutos. A esta temperatura y con agitacion
magnética, se consigui6 la reaccion de desproporcion del tiosulfato
sodico para obtener azufre. Finalmente € sistema se dga enfriar a

temperatura ambiente y es filtrado lavando repetidas veces con agua
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destilada. El producto obtenido se trata de un solido de color amarillo
como muestrala Figura 3.5.
En la Figura 3.6 se muestra un diagrama de flujo donde queda

resumida la sintesis de | as particul as de azufre.

Figura 3.5. Particulas de azufre.

Enfriamiento
Na,$,0; HCl cc T
-. ¥ articulas de [
Triton X-100 S
Ag. magnética _Aé"“ﬁiag'rféﬁ'é; Filtrado a vacio y
— ———— lavado repetidas
Bario aceite 70°C Bafio sceite 70°C veces con H,0

Secado I

Figura 3.6. Sintesis de las particul as de azufre.

3.2 Caracterizacion estructural delosmateriales.
En este apartado se describe de forma breve las distintas técnicas
empleadas para la caracterizacion de los compuestos preparados, indicando en
cada caso las condiciones utilizadas en €l presente trabgjo.
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3.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX).

Esta técnica es uno de los meores métodos para obtener
informacion cualitativa y cuantitativa de las fases presentes en un
material cristalino asi como la medida de las dimensiones, simetria y
posiciones de los &omos en la celda unidad. Un aspecto interesante de
esta técnica es su caracter no destructivo, permitiendo la recuperacion
de lamuestra analizada.

Para que ocurra difraccién de rayos X debe satisfacerse la Ley
de Bragg:

nA = 2dsen®

Donde A es la longitud de onda de la radiacion incidente, d es
el espaciado interplanar, n un nimero entero y 6 € angulo que forma
el haz incidentey €l plano de reflexion.

Los difractogramas de rayos X se registraron en un equipo
Siemens modelo D5000, (Figura 3.7), con un monocromador de
grafito y detector de tipo proporciona. La radiacién empleada fue
Koz (A= 1.54056 A y A\1= 154439 A), |as condiciones de registro
fueron 40 kV y 30 mA en la modalidad de barrido por pasos, con un
tamano de paso de 0.02° cada 0.5 segundos, entre 5° y 90° (26). Las
muestras en polvo se depositaron en un porta-muestras con hendidura
de 20 x 10 x 2, en milimetros. La identificacion de las fases presentes
en la muestra se realiza mediante la comparacion con patrones (fichas
JCPDS) contenidos en la biblioteca del software que acompaiia al

difractometro, empleando e programa DiffracPlus BASIC 4.0.

Figura3.7
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3.2.2 Andlisistermogravimétrico (ATG).

El andlisis termogravimétrico consiste en registrar la variacion
de peso que experimenta una muestra cuando es sometida a
tratamiento térmico. La representacion de la pérdida o ganancia de
peso en funcidn del tiempo se denominatermograma.

Las curvas TGA se registraron utilizando € instrumento
TGA/DSC 1 Star System Mettler Toledo, (Figura 3.8). Las medidas
fueron llevadas a cabo en atmosfera de nitrégeno (caudal
100mL/min), con un rango de temperatura comprendido entre los 25°
y 600°C. La rampa de temperatura utilizada fue 5°C/min, utilizando
crisoles de aluminio de 100uL.

Figura 3.8

3.2.3 Microscopia electronica de Barrido (MEB).

El principa objetivo de la microscopia e ectronica de barrido
es conseguir imagenes de las muestras analizadas para verificar e
tamafio y lamorfologia de las particulas. En lafigura 3.9 se muestra el
microscopio empleado, Jeol IMS 6400, del Servicio Central de Apoyo
a la Investigacion (SCAI-UCO), con un voltaje de aceleracion de
20kV.
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Figura3.9

Para la caracterizacion de las muestras también se utilizo esta
técnica acoplada a espectroscopia de dispersion de rayos X (MEB-
EDAX), obteniendo informacion cualitativa de la composicion de las
muestras asi como imagenes de dispersion de e ementos (mapping) de

|as mismas.

Técnica de isotermas de adsorcién de gases. Determinacion de la
superficie especifica (BET).

Las medidas de adsorcion de gases son ampliamente
empleadas para la determinacion del area superficid y de la
distribucién del tamafio de poro de una gran variedad de sdlidos. La
idea basica del método BET consiste en que, conocida la cantidad de
gas adsorbido necesario para formar una monocapa y € area que
ocupa una de estas moléculas adsorbidas, es posible estimar € area
superficia del solido. De la isoterma de adsorcién-desorcién de
nitrégeno se puede calcular el volumen total de los poros midiendo el
volumen de nitrogeno adsorbido a su presion de saturacion. Las
medidas de adsorcion de nitrégeno se realizaron a la temperatura del
nitrégeno liquido (-133°C), utilizando un sistema automético
Micromeritics ASAP 2020, mostrado en laFigura 3.10.
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Figura 3.10

3.3 Caracterizacion electroquimica de los materiales.

Las reacciones electroquimicas dependen de tres variables. potencial,
intensidad y tiempo. Las diferentes técnicas surgen cuando se estudia la
respuesta del material a modificar alguna de estas variables. En este trabgjo,
las técnicas electroquimicas han sido utilizadas para determinar las
propiedades de los electrodos preparados. Se han empleado técnicas
potenciostéticas para conocer la reversibilidad de la reaccion eectroquimica
gue tiene lugar en la celda, o € potencial a que ésta se lleva a cabo.
Asimismo, se han empleado técnicas galvanostéticas para conocer propiedades
de estos sistemas, tales como la capacidad suministrada por la celda o la
retencion de capacidad con € ciclgje.

Previamente a la descripcion de las técnicas electroquimicas, se
describe las principales caracteristicas del proceso de preparacion de los
electrodos y de las baterias de ensayo.

3.3.1 Preparacion de electrodos.

Para preparar € electrodo de trabajo se empled el composite
sintetizado anteriormente, compuesto por carbén CAHO y azufre
en proporcion 20:80 respectivamente (% en peso).

En primer lugar se obtuvo una mezcla homogénea del
composite, Carbén Black Super P y aglomerante PVDF (fluoruro
de polivinilideno), en una proporcién en peso 80:10:10. Esta
mezcla se realiza mediante una simple molienda manual en

mortero. A esta mezcla se le aiaden 2mL de N-metil-2pirrolidona
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(NMP), para obtener una emulsion espesa (slurry). Esta emulsién
se mantiene en agitacion 24 horas con objeto de lograr la maxima
homogeneidad posible.

La emulsion preparada se vierte sobre una lamina de
auminio previamente disada, y fijada sobre la superficie del
equipo de preparacion de depdsitos. Este equipo se basa en la
técnica conocida como “Doctor blade” y se muestra en la Figura
3.11. (K Control Coater). A continuacion se hace pasar una
cuchilla a una atura de 30 micras para obtener una lamina delgada,
lisay uniforme. Una vez evaporado € disolvente en su totalidad, la
l&mina de aluminio es retirada y calentada 140°C durante cinco
minutos. Posteriormente, y con ayuda de una troqueladora se
procedera a cortar discos de 12.8 mm de didmetro, aptos para ser
empleados como electrodos en las baterias de ensayo.

Antes de proceder a ensamblgje de la celda, los electrodos
cortados en forma de disco (Figura 3.12), se introducen en una
estufa de vacio a 50°C con objeto de eliminar cualquier traza de
humedad presente en la superficie ddl depdsito.

2508
:Qﬂ:'ﬁ.ﬁ .

e gr%—-
"‘-'la:“, ﬁ

?ﬂ'-: _!?,_45'3’_

=

Figura 3.11 Figura 3.12

3.3.2 Ensamblajedela celda.

Como se ha comentado con anterioridad, las propiedades
electroquimicas han sido estudiadas en modo potenciostético y
galvanostético. Ambos ensayos se realizaron en celdas tipo botén,
especificamente utilizando & modelo CR 2032. La configuracion de

la celda tipo boton queda representada en la Figura 3.13 y en la
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Figura 3.14. La celda consiste en un pequefio recipiente de acero
inoxidable de 20 mm de didmetro y 3 mm de ato. En € interior se
colocan los componentes de la bateria: catodo, preparado en el
apartado anterior, separador Celgard de polietileno, donde se
impregna el electrolito formado por una sal de litio LiCF3SO; 1 M
disuelta en una mezcla de disolventes organicos 1,2-dimetoxietano
(DME) y 1,3-dioxolano (DOXL) (1:1 v/iv) y € anodo de Litio
metalico. Por encima del dnodo se coloca un disco de acero que
actlia como colector de corriente y a continuacién, otra [&mina con
forma de anillo curvado a modo de muelle, asegurando € contacto
con latapa superior. La carcasa se cierra con otro recipiente de acero
que lleva acoplada una arandela de teflon para asegurar € cierre
hermético. Una vez dispuestos todos los elementos dentro de la
celda, esta se cierra empleando una prensa hidraulica adaptada
especialmente para este fin.

La celda se ensambla en €l interior de una caja de guantes M-
Braun 150. En € interior de la cgja se mantiene una atmésfera inerte
de Argon, bgjo condiciones de minima presencia de humedad y

Oxigeno.

Figura 3.13 Figura3.14

Las baterias de ensayo tipo boton son conectados a los
equipos de medidas electroquimicas empleando dispositivos

(zOcalos) especiaes para su conexion (Figura 3.15).
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Figura 3.15

3.3.3 Voltametria ciclica.

La voltametria ciclica, englobada dentro de las técnicas
potenciostéticas, consiste en variar de maneralineal e potencial de un
electrodo estacionario inmerso en una solucion electrolitica en reposo
y medir la corriente resultante. La sefia de excitacion es un barrido de
potencial lineal. Esta sefid barre € potencia de trabajo en ambas
direcciones entre dos valores designados. Al realizar un ciclo
completo y representar la variacion de intensidad respecto al potencial
se obtiene un voltamperograma que describe €l perfil de las ondas
anodicas (oxidacion) y catédicas (reduccion).

Las medidas de voltametria ciclica se registraron en un
analizador multicanal de baterias Solartron 1470, como muestra la
Figura 3.16 a una velocidad de 0.05 mV/s en un intervalo de
potencial comprendido entre 1.0V y 3.5V.

Figura3.16
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3.34 Técnicas galvanostéticas.

Estas técnicas fueron utilizadas para determinar la capacidad
especifica de la bateria, es decir, € nimero de electrones liberados al
circuito por unidad de tiempo y masa del electrodo, del material
estudiado. También se puede conocer €l nimero de ciclos que puede
realizar antes de que disminuya la capacidad de forma dréstica.

Se aplica una corriente constante, calculada a partir de la masa
del materia activo y de la velocidad de ciclgje; y a continuacion se
registran los cambios ocasionados en el potencia. La velocidad de
ciclgie vendrd dada en funcion de la capacidad tedrica del material
(C), es decir, d medir a una velocidad de 1C € materia liberara su
capacidad tedrica en una hora.

Las medidas galvanostéticas se llevaron a cabo en un
potenciostato-galvanostato McPile |1, como muestra la Figura 3.17 en
unaventana de potencial comprendidaentre 1.6 Vy 2.7 V.

También se redizaron medidas galvanostaticas a diferentes
velocidades de ciclado en un analizador multicanal de baterias Arbin
BT2000, como muestralafigura3.18

Figura 3.17 Figura 3.18

4. Resultadosy Discusion.

4.1 Caracterizacion estructural y morfolégica.

Conocer las propiedades estructurales de un material con aplicaciones

potencidles en baterias, resulta de vital importancia para predecir su

comportamiento como materia electrédico. ES necesario conocer previamente s

los materiales pueden sufrir cambios de caracter irreversible en su estructura, por

tanto se ha realizado un estudio de la misma asi como de la morfologia de las

271



Carbones procedentes del hueso de oliva para electrodos composites en baterias Li-Azufre.

Noelia Moreno Villegas

particulas mediante técnicas de DRX, MEB, ATG e isotermas de adsorcion de

gases.

Unavez sintetizado e composite compuesto por carbon activado de hueso

de oliva (CAHO) y azufre por & método descrito en € apartado anterior, se ha

procedido a caracterizarlo estructuralmente mediante difraccidn de rayos X.

El difractograma de rayos X (Figura 4.1), muestra los difractogramas

correspondientes a Azufre, CAHO y Composite.

En € difractograma del Azufre, los picos obtenidos se asignan en su

totalidad a una fase de azufre ortorrémbico correspondiente a grupo espacial

Fddd (JCPDS 08-0247). La estrechez e intensidad de los picos indican una
elevada cristalinidad. En € difractograma del CAHO, se obtienen dos bandas

anchas y de poca intensidad debido a desorden que presenta este tipo de carbon,

y pueden ser asignadas a los planos (002) y (100) respectivamente de la fase
grafito (JCPDS 25-0284). Finamente en e difractograma del Composite, l0s

picos obtenidos son asignables a una fase ortorrombica del azufre,

correspondiente & grupo espacial Fddd, similar al anteriormente descrito. Los

picos son estrechos e intensos, sintoma de elevada cristalinidad; ademés no se

observan trazas de otras impurezas, indicativo de la ausencia de reacciones

paraelas ala precipitacion del azufre durante el proceso de preparacion. Por otro

lado, se observa una leve subida en la linea de base del difractograma en torno a

los 25° que puede atribuirse a la contribucién del CAHO dispersado, indicando

una mezcla homogénea del carbon y e azufre sintetizado mediante el método de

precipitacion [53].
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Para cuantificar la cantidad de Azufre en e Composite, se recurrié a
andlisis termogravimétrico (ATG) de las muestras. La Figura 4.2 muestra las
curvas correspondientes al Azufre, CAHO y Composite en una rampa de
temperatura de 25°C a 600°C en atmosfera de nitrégeno. La curva
correspondiente al CAHO presenta, en su inicio, una pequefia etapa que se
relaciona con pérdida de agua; en todo caso, € Carbdn activado de hueso de
oliva permanece practicamente inalterado en todo el rango de temperatura. La
curva correspondiente al Composite presenta una Unica etapa acusada entre
200°C y 320°C, atribuible a la pérdida por evaporacion del azufre. Ademas se
confirma la pureza de la muestra registrada con anterioridad en €l difractograma
de rayos X. Finamente, comparando con la curva correspondiente a Azufre, €l

porcentgje del mismo en el Composite es practicamente un 80% en peso del

mismo.
100
o 80 -
n
<5}
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< 60
=
=
K
; 40 -
Azufre
20 + Composite - 80%S
Carboén act. hueso oliva
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Figura4.2

En cuanto a la morfologia, en la Figura 4.3 se muestran las imagenes
obtenidas por microscopia €electronica de barrido (MEB) ded CAHO y de
Composite. La Figura 4.3.a, muestralas particulas de CAHO, donde se observan
los poros localizados en la superficie de las mismas. Estas particulas tienen un
tamafio medio en torno a las 400 micras, mostrando un tamafnio de poros muy
pronunciado. La figura 4.3.b, muestra la morfologia del Composite, donde se

observan las pequefias particulas de azufre cubriendo la superficie del Carbon,
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presentandose de forma homogénea en la mayor parte de la superficie de
CAHO.

Figura4.3

En la Figura 4.4, se muestran las imagenes del mapeado de una zona del
Composite, donde puede observarse la distribucion del azufre cubriendo

homogéneamente la totalidad de |a particula de carbén.

Elactron Image 1 S Kai

Figura4.4
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A fin de obtener informacion cualitativa acerca de la composiciéon del
Composite formado por CAHO y azufre, se realizaron medidas de MEB-EDAX
como muestra € diagrama de la Figura 4.5, donde identificamos tanto carbon
como azufre, este Ultimo con mayor intensidad, debido a su mayor porcentaje en
peso.

] 1 2 3 4 5 5
Full Scale 45765 cts Curzor: 0,000 ke

Figura4.5

Finalmente, para completar la caracterizacion textural, se han realizado
medidas de adsorcion-desorcion de nitrogeno, tanto del CAHO como del
Composite. Lafigura 4.6, recoge laisoterma de adsorcion de nitrégeno asi como
el tamafio de poro del CAHO. Segun la clasificacion BDDT, la isoterma de
adsorcion es de tipo |V, caracterizada por la presencia de ciclo de histéresisy €

tamafio de poro promedio esde 2 n.m.
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Figura 4.6

La Figura 4.7, recoge la isoterma de adsorcion de nitrégeno asi como €l
tamafio de poro del Composite, segin la clasificacion BDDT, la isoterma de
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adsorcién es de tipo |l caracterizada por la presencia de sélidos no porosos o

macroporosos y el tamarfio de poro promedio es de 28 n.m.
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1 1
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—o— Desorcién
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—u— Adsordén
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Figurad.7

Los datos obtenidos para la caracterizacion textural del Carbon activado

de hueso de olivay del Composite quedan recogidos en laTabla. 1

MUESTRA Seer (M g7) V (cm® g7) Tamafio poro (nm)

CAHO 587 0.229 2

Composite 2 <0.01 28
Tabla.1

La superficie especifica del Composite, respecto a CAHO, es menor

debido a la ocupacion de los poros del carbon por las particulas de azufre.

Simultaneamente €l volumen de poro disminuye debido a la presencia de azufre

dentro de los poros del carbén. Por € contrario el tamafio de poro aumenta en el

composite, ya que las particulas de azufre estan a ojadas en los poros del carbon,

incrementando e tamafio promedio del poro, como queda esquematizado en la

Figura4.8.

I Carbdn actlvado de hueso de oliva

I Composite Carbén:Azufre (20:80) ]

2 n.m

A

Z8 n.m

l

Figura4.8
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4.2 Caracterizacion electroquimica.

Hay dos aspectos basicos a tener en cuenta en una bateria, € primero
es determinar su capacidad especifica'y € segundo es su periodo de utilidad,
es decir, € tiempo de vida de la bateria antes de que ocurra una pérdida
significativa de los valores de capacidad especifica También resulta
interesante determinar la capacidad especifica de la bateria a diferentes niveles
de intensidad de descarga (velocidad de ciclado).

Para que el numero de ciclos sea razonable es necesario que todos los
procesos de oxidacion-reduccion que se den en lapilay en e rango de voltge
estudiado, sean reversibles. Esta reversibilidad puede ser estudiada mediante
voltametriaciclica.

Se obtuvieron datos de voltametria ciclica del Composite a una
velocidad de barrido de 0.05 mV-s* en un intervalo de voltaje comprendido
entre1,0V y 35V frentealLi metal. La Figura 4.9, muestra los tres primeros
ciclos, donde los picos correspondientes a la reduccion, se identifican con la
reduccion del azufre hasta Li,Sy 10s picos correspondientes a la oxidacion, se
identifican con los procesos inversos ocurridos en la reduccion. Los
potencidles a los que ocurren las reacciones estdn de acuerdo con lo
establecido en el primer capitulo del presente trabagjo [50].

400

—Ciclo 1
Ciclo 2
Ciclo 3

300

200

100

-100

Densidad de corriente(mA/qQ)

-200

-300 T T T T T T T T
1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5

Potencial(V)

Figura4.9
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Una vez determinados los potenciales a los que tienen lugar los
fendmenos de oxidacion-reduccion de la bateria, se realizaron medidas bgjo
corriente constante (galvanostaticas) del Composite frente a Li metal en un
intervalo de voltage comprendido entre 1.6 V y 2.7 V a una velocidad de 100
mA-g* (velocidad equivalente a C/16, esto es, la intensidad necesaria para la
descarga completa de la bateria en 16 horas). Las curvas de carga y descarga
obtenidas quedan reflgjadas en la Figura 4.10, cuya tendencia es similar a la
descritaen el apartado 1.3.4 del presente trabagjo. En lafigura4.10.a seregistra
lacurvade cargay descarga dd primer ciclo dela bateria, alcanzando un valor
de capacidad especifica de =800 mAh-g*. En la figura 4.10.b se registran las
curvas de descarga de los ciclos 1, 5, 10 y 50 obteniéndose valores de

capacidad especifica estables entorno alos 600 mAh-g*

a) 2,8
Ciclo 1
2,6 -
2,4 <
E -\
= 02,2 A \
= ]
=
2,0 4
1,8 4
1,6 -
T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Capacidad especifica (mAh/g-azufre)
Figura4.10.a
b) 2.6 descarga 1

descarga 5
descarga 10
descarga 50

Voltaje(v)

1,6
(I) I 20|O I 460 I 660 I 80|0
Capacidad especifica (mAh/g-azufre)
Figura4.10.b
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En la Figura 4.11 queda representada la capacidad de descarga y

eficiencia coulébmbica frente al nimero de ciclos, observandose que los

valores de capacidad se mantienen entorno a 600 mAh-g™ alos 50 ciclos. Esta

prueba remarca las buenas propiedades del Composite como catodo en

baterias Li-azufre, demostrando notable rendimiento tanto en capacidad como
en estabilidad de |a bateria.
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100

800 A

600

400

200 H

N

| W---
| KAI" AAAM“ WAW A¥ AAA‘:‘::Y-AAvM AAA“AAAAAAA"

-

—a— Capacidad descarga

[ 90
80
L 70
[ 60
[ 50
[ 40
30
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Figura4.11

0

Findmente se llevd a cabo € ciclado de la bateria a diferentes
velocidades, concretamente a 100 mAh-g™ (C/16), 200 mA-hg™ (C/8), 400
mAh-g*(C/4) y 800 mAh-g* (C/2), como se muestra en la Figura 4.12.

Aungue conforme se va aumentando la velocidad de ciclado, |a capacidad de

descarga disminuye, ésta se mantiene constante a una determinada vel ocidad.

Ademas, tras un determinado nimero de ciclos, cuando la bateria vuelve a
ciclarse ala velocidad original, ésta recupera con facilidad valores méas atos

de capacidad.
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A fin de estudiar la estabilidad de |la bateria, se realizaron medidas

gavanostéticas de la celda en estudio, utilizando distintos separadores.

Ademas del separador Celgard de polietileno, utilizado con anterioridad, se

emplearon separadores Celgard de polipropileno y otro aternativo compuesto

por tres capas de polipropileno/polietileno/polipropileno. En la Figura 4.13 se

registran las curvas de descarga de la celda utilizando un separador Celgard de

polipropileno. Se obtienen valores de capacidad de 360 mAh-g* a los 50

ciclos.

voltaje(v)
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M T
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300 400
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Figura4.13

00

En la Figura 4.14 se registran las curvas de descarga de la celda

utilizando

un

separador

Celgard

de tres

capas

polipropileno/polietileno/polipropileno. Se obtienen valores de capacidad de
415 mAh-g* alos 50 ciclos.
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En laFigura4.15 se recoge |la comparativa de | as baterias empleando €l
Composite CAHO-Azufre con los diferentes separadores utilizados. El
rendimiento de la celda, asi como su estabilidad, es mayor cuando se utilizaun
separador Celgard de Polietileno.
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Figura4.16

Estamejoraen e rendimiento y en laestabilidad de la celda, en base a
las caracteristicas técnicas de los diferentes separadores Celgard utilizados,
son debidas a que, el separador de Polietileno presenta un menor grosor y una
mayor permeabilidad y porcentaje de porosidad, con respecto a los otros dos
separadores empleados. De esta forma, las moléculas del eectrolito tienen una

mayor movilidad através del separador.

5. Conclusiones.

1) Utilizar como método de sintesis, para la preparaciéon de un composite

carbén-azufre, la precipitacion de azufre a partir de tiosulfato sddico en
medio acido a elevada temperatura, permite la obtencion de azufre de ata
pureza en la matriz conductora de carbon. Este método, conlleva un menor
coste energético comparado con métodos de sintesis utilizados con
anterioridad donde es necesario un mayor aporte energético para sublimar €

azufre.
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El papel del carbon de hueso de oliva en el cdodo de la bateria Li-azufre, es
actuar como matriz conductora proporcionando un contacto intimo con €
azufre, evitando en cierta medida los inconvenientes generados en este tipo
de baterias.

El Composite de Carbon activado de hueso de oliva y azufre, presenta una
elevada pureza con un contenido del 80% en peso de azufre, donde las
particulas de azufre se encuentran en contacto intimo con el carbén,
ocupando homogéneamente la superficie y porosidad del mismo.

El estudio eectroquimico del Composite aporta resultados preliminares
prometedores, obteniéndose una capacidad especifica estable en torno a los
600 mAhg™.

El ciclado de la bateria a mayores velocidades provoca una disminucion de
las capacidades obtenidas, pero su mantenimiento y posterior recuperacion a
vel ocidades menores es muy estable.

El rendimiento de la celda es considerablemente mejor utilizando como
separador membranas de polietileno.

A partir de este estudio, se puede concluir que e Composite con un contenido

del 80% de azufre en peso, aporta capacidades tres veces superiores a las

obtenidas en baterias de Li-idn, abriendo una via plausible a uso de

carbones activados de origen agricola en baterias recargables de tipo Li-
azufre. Ademés los resultados obtenidos son comparables a los obtenidos
utilizando carbones comerciales o derivados de combustibles fésiles, dotando

de valor afadido a un abundante desecho de laindustria agroalimentaria.
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