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1. RESUMEN 

 

El presente trabajo se ha centrado en el estudio de materiales basados en carbón 

activado y dióxido de manganeso en la fase γ-MnO2 como aditivos de electrodos para 

baterías Li/S. El MnO2 se preparó en forma de microesferas mediante un tratamiento 

hidrotermal y el carbón activado se obtuvo de huesos de oliva (CAHO) utilizando como 

agente de activación con vapor de H2O. Los materiales se caracterizaron mediante 

diferentes técnicas como: difracción de rayos X, microscopía electrónica de barrido, 

análisis de dispersión de energía de rayos X, análisis termogravimétrico y medidas de 

adsorción/desorción de N2. Las propiedades electroquímicas de las celdas se midieron 

en régimen gslvsnostático. 

 

Se estudiaron tres composites con un contenido de S similar (en torno a un 60%): C/S, 

C/MnO2/S_Mol y C/MnO2/S_BH. Los dos primeros se prepararon por molienda de los 

componentes y el último mediante tratamiento hidrotermal de la mezcla C/S junto con 

los precursores del dióxido de manganeso. Los composites formados por el carbón 

activado y MnO2 dieron mejores rendimientos como electrodo de la batería: mayores 

capacidades  específicas y una buena respuesta electroquímica a altas densidades de 

corriente durante el ciclado de las baterías. El método de preparación del composite 

apenas tiene influnecia en el rendimiento de la batería por lo que la mejora observada se 

debe a la presencia del MnO2 en el composite. La interacción del MnO2 con los 

polisulfuros formados en la reacción del Li con el S supone una capacidad adicional del 

composite para atraparlos, atenuando su solubilidad en el electrolito, una de las causas 

que afectan al rendimiento de las baterias Li/S.    

 

Palabras clave: dióxido de manganeso; composites; polisulfuros; baterías de Li/S. 

 

 

 

 

 

 



Fernando Luna Lama 

COMPOSITES DE CARBÓN ACTIVADO-MnO2 COMO ELECTRODOS PARA BATERÍAS DE   

Li/S 

 

8 

 

2. ABSTRACT 

 

This work has been centred in the study of materials based on activated carbon and 

manganese dioxide (γ-MnO2) as electrode additives for Li/S batteries. MnO2 was 

prepared as microspheres by hydrothermal treatment and the activated carbon from 

olive stones (OSAC) using H2O vapour as activating agent. The materials were 

characterized by different techniques as: X-ray diffraction, scanning electron 

microscopy, energy dispersive X-ray analysis, thermogravimetric analysis and 

N2 adsorption/desorption measurements. The electrochemical properties of the cells 

were examined under galvanostatic regime. 

 

Three composites with a similar S content (around 60 %) were studied: C/S, 

C/MnO2/S_Mol and C/MnO2/S_BH. The first two were prepared by grinding and the 

last one by hydrothermal treatment of the C/S mixture together with manganese dioxide 

precursors. The composites formed by activated carbon and MnO2 yielded better 

performances as the battery electrodes: higher specific capacities and a good 

electrochemical response cycling at high currents. The preparation procedure of the 

composite hardly affects to the battery performance; therefore, the improved 

performance of the cell is due the MnO2 presence in the composite. The interaction of 

MnO2 with polysulfides coming from the Li/S reaction provides an additional ability to 

the composite for trapping these chemicals, palliating their solubility in the electrolyte, 

one of the causes which affect to the performance of Li/S batteries. 

 

Keywords: manganese dioxide; composites; polysulfides; Li/S batteries. 
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3. INTRODUCCIÓN 

 

3.1 BATERÍAS 

 

3.1.1 CONCEPTO DE BATERÍA 

 

Una batería es un dispositivo que convierte la energía química contenida en sus 

materiales activos directamente en energía eléctrica por medio de una reacción 

electroquímica de oxidación-reducción. Este tipo de reacción implica una transferencia 

de electrones de un material a otro a través de un circuito eléctrico (Fig. 1). 

 

Aunque el término "batería" se utiliza muy a menudo, la unidad electroquímica básica 

de una batería es la "celda", que consiste en un conjunto de electrodos, separadores, 

electrolitos, contenedores y terminales. Así, una batería consiste en una o más de estas 

celdas, conectadas eléctricamente en una disposición en serie o en paralelo, apropiada 

para proporcionar los niveles de voltaje y corriente de funcionamiento requeridos. 

 

Una celda electroquímica consta de tres componentes principales: 

 

1. El ánodo o electrodo negativo: donde tiene lugar el proceso de reducción, en el que se 

desprenden los electrones al circuito externo y el material activo se oxida durante la 

reacción electroquímica. 

 

2. El cátodo o electrodo positivo: donde tiene lugar el proceso de oxidación, en el que se 

aceptan los electrones del circuito externo y el material activo se reduce durante la 

reacción electroquímica. 

 

3. El electrolito: que proporciona el medio de transferencia de carga iónica entre el 

ánodo y el cátodo en el interior de la celda. El electrolito es típicamente un líquido, con 

sales disueltas, ácidos o álcalis para impartir conductividad iónica. Algunas baterías 

utilizan electrolitos sólidos o electrolitos poliméricos de tipo gel, que son conductores 

iónicos a la temperatura de funcionamiento de la celda. 
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Figura 1. Esquema del funcionamiento de una celda electroquímica. 

 

3.1.2 CLASIFICACIÓN DE LAS BATERÍAS 

 
Las pilas y baterías electroquímicas se clasifican dependiendo de su capacidad para ser 

recargadas eléctricamente como: 

 

• Baterías primarias: son fuentes de energía no recargables en las que la reacción 

electroquímica es irreversible. Contienen sólo una cantidad fija de los compuestos que 

reaccionan y se pueden descargar sólo una vez. Los compuestos que reaccionan se 

consumen cuando la batería se descarga, y por lo tanto la batería no puede ser usada de 

nuevo.  

• Baterías secundarias: son fuentes de energía recargables durante varias veces 

[1], en las que sólo las reacciones electroquímicas reversibles ofrecen esta posibilidad. 

Así, después de que la celda es descargada, una energía eléctrica aplicada externamente 

fuerza una inversión del proceso electroquímico; Como consecuencia, los reactivos se 

restauran a su forma original, y la energía electroquímica almacenada puede ser 

utilizada una vez más por un consumidor. El proceso se puede invertir cientos de veces, 

de modo que la vida útil de la celda se puede ampliar.  

• Pilas de combustible [2]: en contraste con las baterías hasta ahora consideradas, 

las pilas de combustible funcionan en un proceso continuo. Los reactivos, que a menudo 

suelen ser hidrógeno y oxígeno, son alimentados continuamente a la celda desde el 

exterior. Las pilas de combustible no son sistemas reversibles. 
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3.1.3 HISTORIA Y EVOLUCIÓN DE LAS BATERÍAS 

 

La mayoría de los historiadores datan la invención de las baterías en el siglo XVIII. Sin 

embargo, los hallazgos arqueológicos realizados en 1938 por Wihelm Köning en Irak 

otorga el origen de las baterías 2000 años atrás. Köning [3] descubrió un jarrón que 

contenía un cilindro de cobre con una varilla de hierro, al que llamó la pila de Badgad. 

 

En 1800, los experimentos realizados por Alessandro Volta resultaron en la generación 

de una corriente eléctrica a partir de las reacciones químicas entre diferentes metales 

[4]. La pila voltaica (Fig. 2) utilizaba unos discos de cinc y plata y un separador de en 

un material poroso no conductor saturado con agua de mar. Cuando se apilaba de la 

forma mostrada en la figura, se podía medir un voltaje a través de cada disco metálico. 

 

 
Figura 2. Pila de Volta. 

 

Unos años más tarde, en 1803, Johann Ritter desarrolló la primera batería eléctrica de la 

historia, que consistía en una celda electroquímica formada por 50 discos de cobre 

separados por discos de cartón humedecidos por una solución salina. Por otro lado, en 

1831, Michael Faraday con sus experimentos también demostró cómo un disco de cobre 

podía suministrar un flujo constante de electricidad al girar en un fuerte campo 

magnético, logrando así generar una fuerza eléctrica continua. 

 

Ya en 1859, Gastón Planté [5] desarrolló un sistema de baterías de plomo-ácido. Su 

celda utilizaba dos planchas delgadas de plomo separadas por unas láminas de caucho 
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sumergidas en una solución de ácido sulfúrico. La capacidad inicial de la batería fue 

extremadamente limitada ya que la placa positiva tenía poco material activo disponible 

para la reacción, pero a medida que el ciclo se repetía daba lugar a una mayor 

conversión del plomo a dióxido de plomo, y la capacidad aumentaba materialmente.  

 

Una década más tarde, en 1869, Georges Leclanché [6] inventó las pilas salinas y 

alcalinas, muy utilizadas en la actualidad. En 1899, el científico Waldmar Jungner [7] 

desarrolló la batería de Níquel-Cadmio, ampliamente comercializada. Esta tecnología 

sería aprovechada más tarde para desarrollar las baterías de Níquel-Hidrógeno y Níquel-

Metal-Hidruro como sistemas de almacenamiento de energía para vehículos eléctricos. 

 

Pasarían los años hasta que ocurriera otra revolución en el mundo de las baterías, 

cuando en la década de 1960 llegaron los sistemas de baterías de alta densidad de 

energía, con el desarrollo de baterías primarias de litio no acuosas con Li como ánodo, 

que llegarían a su mejora y posterior comercialización a partir de la década de 1970.  

 

Durante los años 70 y 80, se iniciaron las primeras investigaciones de las baterías 

recargables de litio, que estaban constituidas generalmente por sulfuros o calcogenuros 

de metales de transición del tipo MySz (principalmente TiS2 y MoS2) como cátodo, litio 

metálico como ánodo, y un electrolito no acuoso [8]. Sin embargo, estos intentos 

fallaron debido a los bajos voltajes exhibidos (< 2.5 V) por las celdas, al problema 

inherente de seguridad por el uso del ánodo de litio metálico y a la formación de 

dendritas de litio durante los ciclos de carga-descarga. Por esta razón, la investigación 

centró sus esfuerzos en varias estrategias que afectaron tanto al cátodo como el ánodo, 

Goodenough y col [8] fueron los primeros en encontrar un compuesto alternativo a los 

sulfuros de Li, LiCoO2, material clave en este objetivo. Como consecuencia de su 

estructura, en este compuesto el ion Li+ se puede extraer (proceso de carga) e insertar Li 

(proceso de descarga) de forma reversible, proporcionando además valores de potencial 

más elevado que los sulfuros. El problema del Li también se resolvió al disponer de un 

material capaz de insertar y extraer Li de manera reversible, el carbón en forma de 

grafito.  
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La comercialización de la primera batería de iones de litio por Sony en 1990 (Fig. 3), 

con el compuesto de intercalación de LiCoO2 como cátodo y grafito como ánodo, que 

proporcionaba un voltaje de 3.7 V frente al Li/Li+ y una mayor seguridad. En 1996, se 

lanzó al mercado una batería en la que una sal de Li que actúa como electrolito se 

incrustaba en un material polimérico [9], siendo una tecnología con la que todavía se 

abastecen de energía millones de dispositivos electrónicos diariamente. 

 

En la actualidad, existe una creciente necesidad de encontrar sistemas que suministren 

mayores capacidades y densidades de energía, con el fin de satisfacer otras necesidades 

energéticas como las que requieren los vehículos eléctricos. Dentro de las nuevas 

tecnologías, se encuentra la batería de Li/S, cuya química en estos dispositivos se 

empezó a estudiar en la década de los sesenta. Herbert presentó la patente de un método 

en el que utilizaba el azufre elemental como material catódico en una batería [10]. La 

irrupción de la investigación en baterías Li-ion y el éxito en su comercialización dio 

lugar a un impasse en el sistema Li/S, investigación que se ha revitalizado en los 

últimos años. 

 

 
Figura 3. Batería de Litio-ion. 

 

3.2 BATERÍAS DE LITIO-AZUFRE 

 

Las baterías de iones de litio (LIBs) llevan jugando un papel importante en los 

dispositivos electrónicos portátiles durante décadas debido a su alto rendimiento en 

comparación con otros sistemas de baterías. El principal inconveniente radica en la 

liberación de una energía limitada (en torno a 387 W h kg-1 en la batería 

LiCoO2/grafito) suficiente para dispositivos electrónicos portátiles, pero insuficiente 

para otra aplicaciones de mayor consumo energético [11].  
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El sistema de Li/S posee una alta capacidad teórica de 1675 mA h g-1 y densidad de 

energía de 2600 W h kg-1 La densidad de energía es cinco veces mayor que la del Li-ion 

(Fig. 4) [12] [13]. Además, el azufre es un elemento abundante, no tóxico y barato [14]. 

A pesar de las ventajas que presentan las baterías de Li/S, varios problemas le impiden 

realizar aplicaciones prácticas en la actualidad:  

 

1. La característica aislante del azufre y sus productos de descarga (Li2S) (5 × 10-30 

S cm-1), 20 órdenes de magnitud menor en comparación con la de un cátodo 

común basado en un óxido de metal de transición, dando lugar a una baja 

utilización de material activo [15]. 

 

2. La gran expansión/compresión volumétrica (80%) durante los procesos de 

descarga/carga debido a las diferentes densidades de azufre (2.03 g cm-3) y de los 

sulfuros de litio (1.67 g cm-3), lo que resulta en una inestabilidad de la estructura 

del electrodo [16]. 

 

3. Los polisulfuros intermedios solubles (Li2Sn, 2 ≤ n ≤ 8) en el electrolito líquido 

durante el proceso de ciclado provocan el "efecto shuttle", que conduce a una 

pérdida de capacidad irreversible y una corrosión en el ánodo de litio metal [17]. 

 

 
Figura 4. Comparación de los diferentes dispositivos de almacenamiento de energía en 

términos de potencia y densidad de energía.          
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3.2.1 COMPONENTES 
 

Una batería típica de Li/S consta de un cátodo basado en azufre, un electrolito, un 

separador, y un ánodo de litio metálico, según se muestra en la siguiente figura (Fig. 5). 

Cada uno de estos componentes se describen en los siguientes apartados.  

 

 
Figura 5. Esquema del funcionamiento de una batería de Li/S. 

 

3.2.1.1 ELECTRODO POSITIVO 

 

El cátodo o electrodo positivo, es donde tiene lugar la reacción de reducción durante la 

etapa de descarga. En el electrodo el azufre elemental (S8) se reduce a ion sulfuro (S2-) 

con la consiguiente transferencia de dos electrones por átomo: 

 

Ecuación 1.      Li + S ⇌ Li2S  ΔG = 2.20 V v.s Li/Li+ 

 

Durante la carga, el Li2S se convierte en S elemental. La f.e.m es de 2C como hemos 

comentado, la capacidad teórica suministrada es de 1675 mA h g-1 y la energía 

específica de 2600 W h kg-1, un orden de magnitud mayor que la suministrada en las 

baterías de Li-ion (Fig. 6). 
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Figura 6. Comparación del potencial y la capacidad específica de los materiales del 

cátodo y ánodo seleccionados para las baterías de iones de litio (LIBs). 

 

El mecanismo de la reacción es complejo como se pone de manifiesto en la forma de la 

curva de descarga/carga mostrado en la Fig. 8, y cuyo origen es la formación de 

diferentes polisulfuros Li2Sn (2 ≤ n ≤ 8) consecuencia de la presencia de la molécula S8 

en la estructura del S cristalino.  La curva de descarga presenta dos mesetas de voltaje 

que junto con su caída en la Figura corresponderían con cuatro regiones I, II, III y IV en 

las que se ha divido la curva de descarga. 

 

 
Figura 7. Perfil de voltaje de descarga y carga del primer ciclo de una batería de Li/S. 
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A continuación, comentamos los procesos químicos que tienen lugar en estas regiones.   

 

Región I: se produce una reacción de reducción bifásica solido-líquida del azufre para 

dar Li2S8 (Ecuación 2). Este proceso se manifiesta en la meseta de potencial superior en 

torno a 2.2-2.3 V. En esta región, el Li2S8 se disuelve en el electrolito líquido para 

convertirse en un cátodo líquido o catolito, dejando numerosos huecos en el cátodo:  

 

Ecuación 2. S8 + 2 Li → Li2S8 

 

Región II: se produce la reducción monofásica liquido-líquido del Li2S8 disuelto a 

polisulfuros de litio de bajo orden (Ecuación 3), durante la cual el voltaje de la celda 

disminuye abruptamente. La viscosidad de la disolución aumenta gradualmente con la 

disminución de la longitud de las cadenas S-S y con el aumento de la concentración de 

aniones polisulfuro, y alcanza un valor máximo en el final de la zona de descarga. 

 

Ecuación 3. Li2S8 + 2 Li → Li2S8-n + Li2Sn 

 

Región III: se produce la reducción bifásica líquido-sólido de los polisulfuros disueltos 

de bajo orden a Li2S2 (Ecuación 4). Esta región forma la segunda meseta de voltaje más 

bajo a 1.9-2.1 V, que contribuye a la capacidad principal de la celda Li/S. 

 

Ecuación 4. 2 Li2Sn + (2n-4) Li → nLi2S2 

 

Región IV: se produce la reducción sólido-sólido del Li2S2 insoluble a Li2S insoluble 

(Ecuación 5). Este proceso es cinéticamente lento y generalmente sufre de alta 

polarización debido a la naturaleza no conductora e insoluble del Li2S2 y Li2S. 

 

Ecuación 5. Li2S2 + 2 Li → 2 Li2S 
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El perfil de voltaje en la carga es también complejo debido al transporte redox del 

polisulfuro disuelto y a la pobre nucleación del azufre elemental. Típicamente, el voltaje 

de carga muestra un aumento brusco al principio y dos mesetas poco profundas, 

terminando con un fuerte aumento. El aumento brusco inicial se debe a la polarización 

de la capa de pasivación del Li2S en la superficie del cátodo y la siguiente inmersión 

poco profunda se debe a la despolarización por la oxidación electroquímica del Li2S, 

insoluble, a los polisulfuros solubles. Se atribuyen dos mesetas principales de voltaje a 

la oxidación, una de los polisulfuros de cadena corta a cadena larga y otra de 

polisulfuros de cadena larga a azufre elemental, respectivamente. El último aumento 

agudo en el voltaje puede no aparecer cuando la transporte redox de polisulfuros es 

severo o la nucleación del azufre elemental es difícil.  

 

Sin embargo, el azufre presenta una serie de inconvenientes, como su carácter aislante y 

la formación de polisulfuros intermedios (PS), que se disuelven en el electrolito y que 

afectan de manera negativa al tiempo de vida de la batería. 

 

El carbón es un aditivo prometedor para mitigar alguno de estos inconvenientes por las 

siguientes razones:   

(a) su buena conductividad puede contrarrestar el carácter aislante del S [18].  

(b) también puede actuar como agente amortiguador de las tensiones creadas por los 

cambios de volumen implicados en la conversión S ↔ Li2S.   

(c) además, la alta superficie específica y elevado volumen de poros con el que se 

puede preparar son propiedades valiosas para paliar el efecto “shuttle” al permitir la 

adsorción de los polisulfuros e impedir que emigren al ánodo de Li [19]. Al final de este 

apartado comentaremos con más detalle este importante fenómeno, exclusivo de la 

batería Li/S cuando trabaja con electrolitos líquidos. 

 

La elevada atención que ha recibido el estudio de las baterías Li/S en los últimos años 

ha originado que una gran variedad de carbones hayan sido examinados como carbón 

black super P [20], negro de actetileno [21], carbón ketjen o pasta de carbón [22], 

carbones activados por métodos físicos o químicos [23], carbones altamente porosos 

(HPC) [24] o mesoporosos (MPC) [25], nanoesferas huecas (HCS) [26], nanohilos 
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(CNS), nanofibras (CNF) [27] o nanotubos de carbono (CNT) [28] sintetizados 

mediante plantillas, hasta grafeno [29], óxidos de grafeno (GO) [30] u óxidos de 

grafeno reducidos (RGO) [31], obtenidos por varios métodos de síntesis. Incluso existen 

carbones híbridos de nanotubos de carbono con grafeno [32] o carbones porosos [33]. 

 

Con este mismo objetivos se han utilizado también como aditivos óxidos metálicos 

como Al2O3 [34], TiO2 [35], MnO2 [36], V2O5 [37], SiO2 [38], La2O3 [39] o 

Mg0.6Ni0.4O [40], y sulfuros metálicos de Fe, Co y Ni [41].  

 

El electrodo se prepara comúnmente por medio de una emulsión o slurry que contiene el 

composite de S/carbón, un aditivo conductor como carbón black, y un aglutinante, el 

más común el polifluoruro de vinidileno (PVDF). 

 

3.2.1.2 EFECTO SHUTTLE 

 

El efecto shuttle es un fenómeno que sólo ocurre en las baterías Li/S con electrolitos 

líquidos. Dicho fenómeno es el responsable de una alta autodescarga, baja eficiencia 

coulómbica, migración severa del azufre y un decaimiento rápido de la capacidad. Este 

efecto imparte una alta movilidad a las especies de azufre, los polisulfuros (PS), y 

conduce a una precipitación incontrolable de Li2S2 y/o Li2S, que son insolubles [42].  

 

Como consecuencia, la alta movilidad de las especies de azufre afecta 

significativamente los perfiles de carga-descarga de las celdas de Li/S. La migración del 

azufre explica la autodescarga celular. La precipitación de las especies de sulfuro fuera 

de la región del cátodo resulta en una pérdida de materiales activos y en un fallo 

estructural de la celda. Como los PS son propensos a disolverse en el electrolito líquido 

durante el proceso de carga, los polisulfuros de cadena corta se oxidan a polisulfuros de 

cadena larga en el cátodo, los cuales podrían difundirse al ánodo y formar polisulfuros 

de cadena corta con el litio metal. Los polisulfuros de cadena corta podrían difundirse 

de nuevo al cátodo para ser oxidados a polisullfuros de cadena larga. Por eso, a este 

fenómeno de difusión continua de polisulfuros entre ánodo y cátodo se denomina efecto 

shuttle (Fig. 8).  



Fernando Luna Lama 

COMPOSITES DE CARBÓN ACTIVADO-MnO2 COMO ELECTRODOS PARA BATERÍAS DE   

Li/S 

 

20 

 

El efecto shuttle conduce a dos problemas importantes: 

 

Por un lado, la eficiencia colombómica durante el proceso de carga/descarga puede 

disminuir hasta un 90% o incluso más. Por otra parte, el litio metálico puede reaccionar 

con los polisulfuros y el electrolito durante todo el tiempo (Ecuaciones 6 y 7), 

manteniendo la ruptura y regeneración de la interfase de electrólito-sólido (SEI), lo cual 

acelera la descomposición del electrolito y al fallo en el funcionamiento de la batería de 

Li/S. 

 

Ecuación 6. (n-1) Li2Sn + 2 Li+ + 2 e- → n Li2Sn-1 

Ecuación 7. (n-1) Li2Sn + 2Li → n Li2Sn-1 

 

Con el fin de controlar el efecto shuttle, los materiales clave de la batería Li/S tienen 

que ser más desarrollados. Estos materiales incluyen materiales hospedadores de azufre, 

nuevos electrolitos, separadores y ánodos. Los mecanismos básicos de inhibición de 

dicho efecto de los diferentes componentes de la batería se muestran abajo (Fig. 9). 

 

 
Figura 8. Ilustración del efecto shuttle de los polisulfuros (PS) en una batería de Li/S. 
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Figura 9. Mecanismos de inhibición del efecto shuttle en los diferentes componentes de 

una batería de Li/S. 

 

3.2.1.3 ELECTROLITO 

 

El electrolito juega un papel importante en el transporte eficaz de los iones Li+ entre los 

electrodos y funciona como un medio de transferencia de carga dentro de los cátodos 

que contienen azufre. Sin embargo, los comportamientos electroquímicos de cada 

electrolito, principalmente en los electrolitos líquidos, pueden ser diferentes debido a la 

diferente solubilidad e interacciones químicas de los polisulfuros (PS) con los diversos 

disolventes. Así, un electrolito ideal debe poseer las siguientes características:  

 

(1) Buena conductividad iónica (~ 10-3 S cm-1 de - 40 a 70°C) para minimizar la 

resistencia interna 

(2) Excelente capacidad en el transporte de iones de litio, con un número de 

transferencia de iones de litio que se aproxime a la unidad (para limitar la 

polarización de la concentración) 

(3) Moderada solubilidad de los polisulfuros (PS) 
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(4) Baja viscosidad 

(5) Amplia ventana de voltaje electroquímico (de 1.5 a 3.5 V) 

(6) Compatibilidad con otros componentes de la batería de Li/S 

(7) Buena estabilidad química contra el ánodo de litio. 

(8) Estabilidad térmica (hasta 70°C) 

(9) Bajo costo 

(10) Respetuoso con el medio ambiente  

 

Electrolito líquido: un electrolito líquido en una batería de Li/S está compuesto por una 

sal de litio y uno o varios disolventes orgánicos. La sal utilizada con mayor frecuencia 

en baterías Li-ion, LiPF6, es inestable frente a los polisulfuros, de ahí el empleo de otras 

sales más estables hacia estas especies. Las más utilizadas son LiClO4LiCF3SO3 

(triftalato) y LiN(CF3SO2)2 (LiTFSI), químicamente estables con los polisulfuros (PS) y 

son capaces de formar una película protectora estable sobre la superficie del litio [43]. 

Además, la adición de LiNO3 [44] como aditivo permite formar una interfase 

electrolito-sólido (SEI) químicamente estable y además, disminuye la reacción de 

polisulfuros con el litio, mejorando la eficiencia coulómbica y la capacidad de ciclado. 

 

Los disolventes basados en éter son estables con especies de azufre reducidas durante el 

ciclado de la batería. Los disolventes más comúnmente usados son: 1,3-dioxolano 

(DOL), 1,2-dimetoxietano (DME) y tetra(etilenglicol)dimetiléter (TEGDME) [45]. 

 

Los líquidos iónicos (ILs), son otro tipo de electrolitos líquidos que poseen propiedades 

como ser no volátiles y no inflamables, con ventanas de estabilidad electroquímica 

relativamente grandes. En comparación con los electrolitos orgánicos convencionales, 

los ILs son electrolitos mucho más seguros en términos de evitar los problemas de fugas 

y/o gaseado. Sin embargo, los ILs tienen una viscosidad más alta que los electrolitos 

tradicionales, ofreciendo unas conductividades más bajas. Estos siempre se utilizan 

como aditivos para los electrolitos líquidos tradicionales debido a si alto coste. Así, con 

el desarrollo de electrolitos híbridos orgánicos/ILs, las propiedades celulares resultantes 

pueden compensar las diferencias de costos. Generalmente, un electrolito de líquido 

iónico está compuesto por una parte aniónica formada por el anión TFSI, y una parte 
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catiónica que puede estar formada por compuestos orgánicos como: 1-butil-3- 

metilimidazolio (BMIM), 1-etil-3-metilimidazolio (EMIM), 1-Butil-1-metilpirrolidinio 

(PYR14), y 1-butil-1- metilpiperidinio (PYP14) [46]. 

 

Electrolito sólido: Debido a la alta solubilidad y la rápida difusión de los polisulfuros en 

el electrolito líquido, se ha propuesto el uso de electrolitos sólidos con el fin de eliminar 

el efecto shuttle de los polisulfuros (PS) por completo e inhibir el crecimiento de 

dendritas en el ánodo de litio metal, evitando así los problemas intrínsecos de fugas de 

materiales activos en los electrodos e inflamabilidad en los electrolitos líquidos. 

 

Según su naturaleza, los electrolitos sólidos se dividen en tres categorías principales: 

 

(i) Electrolitos sólidos poliméricos (SPE): están formados por sales de litio 

incorporadas en matrices poliméricas y dispersas en películas delgadas, como el óxido 

de polietileno (PEO) [47]. Los SPEs tienen buenas propiedades mecánicas, pero 

presentan bajas conductividades, del orden de 10-8 S cm-1 a 20 ° C, y aunque 

proporcionan una alta capacidad de descarga inicial de 1600 mA h g-1, esta se desvanece 

rápidamente. Con la investigación reciente, se ha logrado una mejora significativa en la 

conductividad hasta 10-4 S cm-1 mediante el tratamiento en molino de bolas [48] o con 

la adición de SiO2 [49]. También, la adición de Al2O3 [50], TiO2 [51], ZrO2 [52] o 

LiAlO2 [53] permite estabilizar al Li2S, y por lo tanto mejora la capacidad inicial.  

 

(ii) Electrolitos poliméricos en gel (GPE): consisten en un gel de un polímero con 

un electrolito confinado, que se obtiene por reticulación, gelificación o dispersión, como 

el PEO-TEGDME [54], PEO-PVDF [55] y PDVDF-HPF [56]. Presentan mayores 

conductividades que los electrolitos poliméricos, del orden de 10-4 S cm-1. 

 

(iii) Electrolitos inorgánicos: están constituidos por fases cristalinas o amorfas. Los 

de mejores perspectivas para baterías de Li/S son los sulfuros mixtos de composición 

variada como las fases cristalinas como Li3.25Ge0.25P0.75S4) [57] o Li3.833Sn0.833As0.166S4 

[58] y amorfas como Li2S-SiS2 [59] y Li2S-P2S5 [60]. Presentan conductividades del 

orden de los 10-4-10-3 S cm-1. 
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3.2.1.4 SEPARADOR 

 

El separador es una parte importante en las baterías de Li/S con la función de separar el 

cátodo y el ánodo, e impedir el cortocircuito interno mientras que se mantiene activa la 

difusión de los iones. El separador debe cumplir los siguientes requisitos:  

 

(1) facilidad a la difusión de iones Li+ y baja permeabilidad a los aniones de 

polisulfuro (PS). 

(2) buena estabilidad química, térmica y mecánica para prevenir la corrosión 

electroquímica y la perforación de las dendritas de litio. 

(3) bajo costo para su producción a gran escala. 

 

Los separadores usados en baterías de Li/S son iguales que en baterías de Li-ion, 

incluyendo membranas poliméricas microporosas, membranas cerámicas inorgánicas, y 

las membranas de electrólito polimérico sólido. Sin embargo, las membranas de 

polímero microporoso, como las de polipropileno (PP) o polietileno (PE), poseen poros 

> 30 nm y no pueden detener de manera eficiente la difusión de iones Sn
2- (n> 2). 

 

La investigación reciente demuestra que algunas membranas podrían ayudar a confinar 

la migración de los polisulfuros. Por ejemplo, las membranas hechas de óxido de 

polietileno (PEO) [61], cerámicas de V2O5 [62], en gel de PVDF microporoso/LiTFSI 

[63], o de intercambio iónico como las de tipo ácido sulfónico (SO3
-) [64]. También, la 

modificación de los separadores o la introducción de una capa intermedia entre el 

cátodo y el separador sería una ruta prometedora para atrapar a los polisulfuros y reducir 

la reacción parasitaria. Por ejemplo, mediante la incorporación de una capa fina de un 

copolímero (Nafion) en un separador de polipropileno (PP) convencional [65]. 

 

Otra alternativa, sería insertar una membrana intermedia entre el cátodo y el separador 

que impida la difusión de los polisulfuros hacia el ánodo. Entre los materiales utilizados 

para la preparación de estas membranas destacar los basados en carbón: óxido grafítico 

reducido (RGO) [66], nantotubos de carbono (MWCNT) [67], nanofibras de carbono 

(CNF) [68] o carbones microporosos (MPC) [69]. 
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3.2.1.5 ELECTRODO NEGATIVO 

 

El ánodo o electrodo negativo consiste en una lámina de litio metal, y es donde tiene 

lugar la reacción de oxidación. El litio metálico tiene una capacidad teórica de 3862 

mAh g-1. Sin embargo, su uso conlleva problemas de seguridad, ya que el litio es muy 

reactivo y tiende a formar dendritas que reaccionan con los polisulfuros, provocando la 

corrosión del litio, el consumo de electrolito, un rendimiento de ciclado pobre, y una 

baja eficiencia coulómbica. Además, el electrolito y los disolventes orgánicos utilizados 

son inestables en su superficie, y como consecuencia reaccionan entre sí formando una 

capa de pasivación de compuestos orgánicos e inorgánicos en la interfase electrolito-

sólido (SEI), diferente según el electrolito utilizado. Esta capa de pasivación formada en 

la superficie del ánodo de litio posee unas propiedades distintas a las del propio litio, 

pero similares a las del electrolito de estado sólido. Esta capa podría inhibir la 

permeación del electrolito y detener las reacciones entre el electrolito y el litio metálico.  

Como hemos señalado antes, el LiNO3 es uno de los aditivos funcionales más eficientes 

para hacer frente a alguno de estos problemas. 

 

Alternativas más costosas implican la sustitución del Li metal por aleaciones del 

elemento: Li-Si, Li-Al, Li-Mg o Li-B [70], que obviamente reduce la capacidad y la 

energía especifica de la batería.  

 

El empleo de fases litiadas tipo LixSi [71] o LixC [72] es otra de las propuestas para 

resolver los problemas del ánodo de litio metal. 

 

3.2.1.6 DESVANECIMIENTO DE LA CAPACIDAD 

 

El desvanecimiento de la capacidad de las baterías de Li/S durante el ciclado es otra 

cuestión clave que debe resolverse. En general, este fenómeno está relacionado con los 

tres componentes de la batería de Li/S: el ánodo, el electrolito y el cátodo [73]. 
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Ánodo: el litio metal se disuelve continuamente y se deposita en el ánodo durante el 

proceso de descarga y carga. Sin embargo, durante la carga, las partículas de litio 

podrían depositarse de manera desigual en el ánodo en forma de dendritas, y estas serían 

eliminadas durante el ciclado (Fig. 10). Como resultado, el litio activo se consumirá 

como litio muerto, lo que conduce a una disminución de la capacidad de la batería.  

 

De hecho, las baterías de litio siempre están diseñadas para tener una cantidad excesiva 

de litio cuando se utilizan litio y azufre como materiales activos. En ese caso, el litio no 

causará el desvanecimiento de la capacidad en los primeros ciclos. Sin embargo, si el 

exceso de litio se agota, la capacidad de la batería se deteriora rápidamente. 

 

 
Figura 10. Mecanismo de formación y posterior mudaje de dendritas litio en al ánodo.  

 

Cátodo: la agregación de los productos sólidos de carga y descarga (Li2S, Li2S2 y S8) 

conduce a un peor contacto entre los materiales activos del ánodo y el cátodo y los 

electrodos. Además, las partículas agregadas de Li2S y S podrían bloquear los canales 

de transporte de iones de litio en el cátodo, lo que dificultaría las reacciones posteriores 

(Fig. 11).  

 

En adición, una porción de los polisulfuros (PS) generados se difundirían hacia el ánodo 

y el separador, y no podrían volver hacia el cátodo, conduciendo también a un 

desvanecimiento de la capacidad en la batería. Debido a que la última parte de la 

pérdida de capacidad es relativamente constante, representando alrededor del 10-20% 

de la capacidad total, la agregación de los productos de carga y descarga es la razón 

principal del desvanecimiento de la capacidad del cátodo de la batería de Li/S. 
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Figura 11. Mecanismo de agregación y posterior bloqueo de los productos de carga y 
descarga en el cátodo. 

 

Electrolito: durante el proceso de carga/descarga, el electrolito sigue reaccionando con 

el ánodo de litio y forma la interfase de electrolito-sólido (SEI). Mientras tanto, el 

electrolito se iría consumiendo, conduciendo a un aumento de la concentración de 

polisulfuros (Fig. 12). Como resultado, resulta más difícil que los polisulfuros se 

difundan en la interfase cátodo/electrolito, provocando una fuerte polarización de la 

concentración, y entonces el proceso de carga/descarga se termina prematuramente al 

voltaje de corte. Finalmente, el electrolito se secaría y la batería de Li/S nunca se 

cargaría o descargaría de nuevo.  

 

Por otra parte, durante la descomposición electrolítica, podrían generarse algunos gases 

como H2, CH4 y CO, lo que perturbaría aún más la continuidad del electrolito y 

disminuiría la estabilidad de la batería. Y en el peor de los casos, el envase de la batería 

podría romperse debido a la presión interna excesivamente alta, corriendo el riesgo de 

provocar una explosión en la propia batería. 

 

 
Figura 12. Cambio morfológico de la interfase electrolito-sólido (SEI) durante carga y 

descarga en electrolito líquido. 
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4. OBJETIVOS 
 

Varios han sido los principales objetivos del presente Trabajo Fin de Máster orientados 

al desarrollo de materiales avanzados para su aplicación en baterías de Li/S. 

 

En primer lugar, como tema de investigación se ha elegido el estudio de compuestos de 

óxido de manganeso con morfología y propiedades características, como una opción 

prometedora en la resolución de los problemas existentes en baterías de Li/S, como es el 

atrapamiento de los intermedios de polisulfuro (PS) generados en las reacciones durante 

la etapa de descarga de la batería, que provocan el conocido como efecto shuttle. 

 

Como objetivos de este trabajo caben destacar los siguientes: 

 

1. Síntesis de dióxido de manganeso en forma de microesferas a partir de sus 

precursores. 

2. Utilización de un carbón activado de hueso oliva como matriz porosa. 

3. Caracterización de los materiales mediante diferentes técnicas. 

4. Preparación y caracterización de composites de carbón activado/S y carbón 

activado/MnO2/S. 

5. Estudio de las propiedades electroquímicas de los composites actuando como 

electrodos en baterías de Li/S. 

 

5. MATERIALES Y MÉTODOS 
 

De acuerdo con los objetivos planteados para la realización del presente trabajo, se 

escogió un carbón activado procedente de residuos agrícolas, concretamente del hueso 

de oliva. Se trata de un residuo de la industria aceitera, que se produce en gran cantidad, 

principalmente en España y en otros países Mediterráneos, considerándose además 

como uno de los residuos más importantes de la industria agroalimentaria en Andalucía. 

Una vez sintetizado dicho carbón, fue utilizado para preparar unas matrices con un 

óxido de manganeso, concretamente dióxido de manganeso, que fue sintetizado por vía 

hidrotermal. Posteriormente, se prepararon los electrodos composites con azufre, que 



Fernando Luna Lama 

COMPOSITES DE CARBÓN ACTIVADO-MnO2 COMO ELECTRODOS PARA BATERÍAS DE   

Li/S 

 

29 

 

actúan como cátodo en la batería. La caracterización de los materiales se realizó 

mediante Difracción de Rayos X (XRD), Análisis Termo-Gravimétrico (TGA), 

Microscopía Electrónica de Barrido (SEM), y medidas de Adsorción-Desorción de 

Gases (BET). Por otra parte, las propiedades electroquímicas de los electrodos se 

estudiaron mediante medidas Galvanostáticas de Carga-Descarga (GCD). 

 

5.1 SÍNTESIS DEL MATERIAL ELECTRÓDICO 
 

Los materiales sintetizados fueron (1) carbón activado procedente del hueso de oliva, 

(2) dióxido de manganeso, (3) unos composites formados por carbón, azufre y dióxido 

de manganeso. Los reactivos utilizados para las síntesis son de calidad analítica y fueron 

suministrados por diferentes casas comerciales como Merck, Sigma-Aldrich o Panreac. 

 

5.1.1 PREPARACIÓN DEL CARBÓN ACTIVADO DE HUESO DE OLIVA 
(CAHO) 
 

El carbón activado a partir de huesos de oliva (CAHO) se preparó en la planta 

bioenergética S.C.A. El Tejar, Córdoba (España). Esta planta se encarga de recoger los 

residuos obtenidos en las industrias de producción de aceite de oliva (almazaras) para 

producir energía eléctrica a partir de la combustión de dichos residuos. 

 

En la almazara, mediante una extracción en dos fases, se obtiene por una parte el aceite 

comercial y por otra parte el residuo principal, el alpeorujo. En las instalaciones de El 

Tejar, los huesos de aceituna fueron separados de este alpeorujo mediante procesos de 

ventilación y tamización.  

 

Una vez separados, se sometieron a un proceso de lavado y posterior secado en un 

horno tubular a 200ºC, seguido de una etapa de calcinación a 700ºC. Posteriormente el 

carbón fue activado bajo corriente de vapor de agua. El proceso específico descrito para 

la obtención del carbón se llevó a cabo en la planta de producción de Ibérica de 

Carbones S.A., situada en las propias instalaciones de El Tejar.  
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El producto sintetizado fue sometido a un proceso de molienda, obteniéndose un carbón 

activo en forma de un polvo fino de color negro, como muestra la figura 13, tras dejarlo 

secar en estufa a 120ºC. En la Figura se muestra un diagrama de flujo donde queda 

resumida la preparación del Carbón activado de hueso de oliva (CAHO). 

 

 
Figura 13. Esquema del proceso de obtención del CAHO. 

 

5.1.2 PREPARACIÓN DEL DIÓXIDO DE MANGANESO (γ-MnO2) 
 

La obtención del óxido de manganeso (IV) se realizó mediante síntesis hidrotermal. Se 

disolvieron MnSO4, 51 mmol, y (NH4)2S2O8, 51 mmol, en 260 mL de agua desionizada, 

y se agitó la disolución durante 15 min para promover su homogenización. A 

continuación, se introdujo la disolución en cuatro autoclaves de 80 ml de capacidad y se 

calentaron a 90ºC durante 6 h. Finalmente, el óxido de Mn resultante de cada una de las 

bombas se filtró, lavó con agua destilada y etanol absoluto varias veces, y se seca en 

estufa a 80ºC durante 24 h. El rendimiento fue del 70%. En la Figura 14 se muestra las 

diferentes etapas de la síntesis. La reacción química que tiene lugar es: 

 

Ecuación 8. MnSO4 + (NH4)2S2O8 + 2 H2O → γ-MnO2 + (NH4)2SO4 +2 H2SO4 

 



Fernando Luna Lama 

COMPOSITES DE CARBÓN ACTIVADO-MnO2 COMO ELECTRODOS PARA BATERÍAS DE   

Li/S 

 

31 

 

 
Figura 14. Esquema del proceso de síntesis de las microesferas de γ-MnO2. 

 

5.1.3 PREPARACIÓN DE LOS COMPOSITES 
 

El composite formado por el carbón activado y S en proporción 40:60 (% peso), se 

preparó en un molino de bolas y realizando la molienda en vía húmeda (EtOH). Los dos 

composites formados por el carbón activado, MnO2 y azufre, en proporción 20:20:60 (% 

peso), se prepararon siguiendo dos procesos diferentes, uno mediante molienda similar 

al anterior y el otro basado en la preparación inicial de una matriz entre el carbón y los 

precursores del MnO2 por vía hidrotermal, y a la que posteriormente se le añadió el 

azufre por agitación magnética con ultraturrax (stirring). 

 

1. Composite de molienda C/S: 

 

 Este composite se preparó por molienda en vía húmeda con etanol absoluto (Fig. 15). 

Para ello, se prepararon 4g de una mezcla de los dos componentes en un vaso de 

precipitados, en proporción C/S 40:60 (% en peso), añadiendo después 10 mL de etanol 

absoluto para la síntesis por vía húmeda. Después, se introdujo la mezcla resultante en 

un molino de bolas, utilizando como recipiente una vasija de 8 bolas de acero 

inoxidable de 10 mm de diámetro. Las condiciones de la molienda fueron las siguientes: 
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• Velocidad: 300 rpm 

•           Tiempo: 3 h 

•           Inversión de giro: Sí 

•           Intervalos de inversión de giro: 15 min 

•           Tiempo de pausa del molino: 5 min 

 

Una vez terminado el proceso de molienda, se obtuvo una emulsión de color negro que 

se secó en estufa a 60ºC durante 24 h. Para homogeneizarlo se molió con el mismo 

molino en condiciones más suaves (100 rpm). De ahora en adelante, a este composite lo 

llamaremos C/S_Mol. 

 

 
 

Figura 15. Esquema del proceso de síntesis de los composites de molienda C/S y C/γ-
MnO2/S. 

 

2. Composite de molienda de carbón-MnO2-azufre  

Este segundo composite se preparó utilizando el mismo procedimiento que el composite 

anterior (Fig. 15). La relación C/MnO2/S fue 20:20:40 (% en peso). Lo llamaremos 

composite C/MnO2/S-Mol 
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3. Composite hidtrotermal de carbónMnO2-azufre. 

 

Este tercer composite se preparó en dos etapas.  La mezcla de precursores del MnO2 y C 

se sometió al mismo tratamiento hidrotermal utilizado en la síntesis del óxido, 

utilizando cantidades de precursores de Mn para que la composición de matriz C/MnO2 

fuera 50:50 (% en peso) (Fig. 16). Una vez seca la matriz de C/MnO2, se le añadió S 

utilizando agitación magnética con ultraturrax en vía húmeda (etanol). Se prepararon 2 

g de mezcla en la proporción C/MnO2/S 40:60 (% en peso). Las condiciones para la 

agitación magnética con ultraturrax fueron ajustadas para que fuesen similares a los 

composites sintetizados por molienda: 

 

•  Velocidad: 4000 rpm 

•           Tiempo: 14 min 

 

Una vez terminado el proceso agitación magnética, se obtuvo un composite con aspecto 

de líquido negruzco, que se dejó secar en estufa a 60ºC durante 24 h. Al composite lo 

llamaremos C/MnO2/S_BH 

 

 
Figura 16. Esquema del proceso de síntesis del composite hidrotermal C/γ-MnO2/S. 
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5.2 CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL, TEXTURAL, MORFOLÓGICA 

Y QUÍMICA 

 

A fin de conocer las características y propiedades de los materiales sintetizados, se han 

utilizado diferentes técnicas de caracterización que aportarán información relacionada 

con la estructura: Difracción de Rayos X (XRD); con la composición química: Análisis 

Termo-Gravimétrico (TGA), Microanálisis de Dispersión de Energía de Rayos X 

(EDAX); y con la textura y la morfología de los materiales analizados: Isotermas de 

Adsorción-Desorción de Nitrógeno (BET), Microscopía Electrónica de Barrido (SEM). 

 

5.2.1 DRIFRACCIÓN DE RAYOS X (XRD) 

 

Esta técnica es uno de los mejores métodos para obtener información cualitativa y 

cuantitativa de las fases presentes en un material cristalino, así como la medida de las 

dimensiones, simetría y posiciones de los átomos en la celda unidad. Se trata de una 

técnica no destructiva, es decir, permite recuperar la muestra analizada, que suministra 

información sobre la estructura cristalina del compuesto en cuestión. La difracción de 

rayos X puede interpretarse mediante un modelo de reflexión de los fotones por los 

planos cristalográficos del material. 

 

La condición para que los haces reflejados se encuentren en fase, es decir, para que se 

produzca interferencia constructiva, viene dada por la ley de Bragg (Ecuación 9): 

 

Ecuación 9. n·λ = 2·d·sen θ 

 

Donde λ es la longitud de onda de la radiación incidente, d es el espaciado entre los 

planos cristalográficos de la red cristalina, n un número entero y θ es el ángulo que 

forma el haz incidente y el plano de reflexión (Fig. 17). Así, los diagramas de difracción 

obtenidos terminan siendo una huella dactilar de la muestra analizada. 
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Figura 17. Esquema del proceso de Difracción de Rayos X. 

 

Por otro lado, en la modalidad de difracción en de polvo, un haz de rayos X incide sobre 

una muestra en polvo finamente dividida que posee sus cristales orientados al azar en 

todas las direcciones del espacio, produciéndose así las interacciones posibles. Se varía 

el ángulo θ y se registra el haz difractado de aquellos planos que cumplen la ecuación. 

En el difractograma de rayos X se representa la intensidad del haz difractado frente al 

ángulo que forman el haz incidente y el haz difractado (2θ), que es característico de 

cada material, y por lo tanto sirve para su identificación. 

 

Para la difracción se utilizó un equipo Bruker D8 Discover (Fig. 18). Los 

difractogramas se registraron entre 5 y 80º (2θ), con un tamaño de paso de 0.016º y una 

duración de 19.2 segundos por paso. Los difractogramas fueron registrados con la ayuda 

del software DiffractPlus BASIC 4.0. Por último, para el análisis y el tratamiento de los 

difractogramas se utilizó el programa Diffrac.EVA MFC 3.1 

 

 
Figura 18. Equipo de Difracción de Rayos X Bruker D8 Discover (Grupo IUQFN). 
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5.2.2 ANÁLISIS TERMO-GRAVIMÉTRICO (TGA) 

 

En las técnicas de análisis térmico, se realiza la medida de una propiedad física de un 

material en función de la temperatura, mientras la muestra es sometida a calentamiento 

en condiciones controladas. La técnica de termo-gravimetría permite registrar de 

manera continua la variación de peso que experimenta un material, en atmósfera 

controlada, debido a reacciones químicas o cambios físicos que se puedan producir en 

este conforme aumenta la temperatura de calentamiento. Así, es posible identificar y 

cuantificar los procesos implicados en las reacciones sólido-gas. La representación de la 

pérdida o ganancia de peso en función del tiempo se denomina termograma. 

 

Los análisis termo-gravimétricos se realizaron en una termobalanza TGA/DSC 1 Star 

Systen Mettler Toledo (Fig. 19). Las condiciones empleadas en las medidas dependen 

de la muestra a analizar y del tipo de información que se pretenda obtener. De forma 

general, tanto para el análisis del dióxido de manganeso y sus respectivas matrices con 

carbón activado, como para la obtención del porcentaje de S en los diferentes 

composites, las experiencias se llevaron a cabo en atmósfera de N2 (caudal de 100 mL 

min-1) en un rango de temperatura comprendido entre 30 y 800°C, con una rampa de 

calentamiento de 10°C min-1. Mientras que, para la composición de la muestra de 

carbón activado, la experiencia se llevó a cabo en atmósfera de O2 (caudal de 100 mL 

min-1) en un rango de temperatura comprendido entre 30 y 800°C con una rampa de 

calentamiento de 10°C min-1. Se utilizaron crisoles de aluminio de 100 μL. 

 

 
Figura 19. Equipo de TGA/DSC 1 Star Systen Mettler Toledo (Grupo FQM-175). 
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5.2.3 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM) 

 

Las técnicas de microscopía electrónica se basan en la interacción de un haz de 

electrones de alta energía con la materia. Al hacer incidir un haz focalizado de 

electrones sobre un material, parte de los electrones son adsorbidos o transmitidos, pero 

otros electrones como los retrodispersados, secundarios o de tipo Auger dan lugar a 

diversas radiaciones que aportan información sobre la microestructura y composición de 

una zona localizada de la muestra.  

 

Así, el empleo de electrones transmitidos da lugar a la llamada Microscopia Electrónica 

de Transmisión (TEM), mientras que los electrones secundarios o retrodispersados da 

lugar a la Microscopia Electrónica de Barrido (SEM), que es el único modo de 

microscopía electrónica utilizado en el presente trabajo (Fig. 20). 

 

 
Figura 20.  Partículas y radiaciones producidas al incidir un haz de e- en una muestra. 

 

La Microscopia Electrónica de Barrido es una técnica muy útil para analizar tanto la 

morfología como el tamaño de partícula, ya que permite obtener imágenes en tres 

dimensiones. Para ello, la muestra ha de ser fijada sobre una cinta adhesiva de grafito. 

Además, cuando hay muestras que no son conductoras, se les puede realizar un 

tratamiento mediante sputtering con una fina capa de oro para mejorar las imágenes. 
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El equipo utilizado fue un microscopio electrónico de barrido JEOL JSM 7800F (Fig. 

21), de los Servicios Centrales de Apoyo a la Investigación (SCAI) de la Universidad de 

Córdoba, y el voltaje de aceleración empleado fue de 5,0 kV. Las muestras fueron 

depositadas sobre una cinta de grafito adherida a un portamuestras de cobre. Las 

muestras no conductoras fueron recubiertas con una fina capa de oro por sputtering. 

 

 
Figura 21. Equipo SEM JEOL JSM 7800 F (SCAI UCO). 

 

5.2.4 ANÁLISIS DE DISPERSIÓN DE ENERGÍA DE RAYOS X (EDX) 

 

Esta técnica se lleva a cabo en un espectrómetro de Rayos X de dispersión de energía. 

Las diferentes longitudes de ondas emitidas por la muestra son separadas en base a su 

energía, por medio de un contador de silicio y un analizador multicanal. Esta técnica 

está ligada a la microscopía electrónica de barrido (SEM) y a la de transmisión (TEM), 

ya que ambas técnicas comparten la misma fuente de excitación y el mismo 

compartimento de muestra, siendo el mismo instrumento utilizado para las técnicas. 

 

Al excitar la muestra con un haz de electrones de alta energía, se arrancan los electrones 

de las capas internas de los átomos presentes en la muestra, los cuales emiten una 

radiación X, que es característica para cada elemento (Fig. 22). Los pulsos de radiación 

son detectados por el contador de silicio y son separados en pulsos para cada longitud 

de onda por el analizador multicanal. De esta forma, se obtiene un espectro en el que la 
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posición de los picos permite identificar los elementos presentes en la muestra, y a su 

vez, las áreas de dichos picos permiten hacer un análisis cuantitativo de los elementos. 

 

 

 
Figura 22. Fundamento de la Dispersión de Energía de Rayos X (EDAX). 

 

También es posible realizar un mapeo de los elementos presentes en la muestra, de 

forma que pueden obtenerse imágenes de las diferentes zonas de la muestra con la 

distribución de los distintos elementos presentes en ellas. 

 

Las medidas de EDAX se obtuvieron en el microscopio electrónicos de barrido citado 

anteriormente, los cuales presentan acoplados sondas para análisis EDAX marca INDA. 

 

5.2.5 ISOTERMAS DE ADSORCIÓN-DESORCIÓN DE NITRÓGENO (BET) 

 

Las medidas de adsorción de gases son muy utilizadas para la determinación del área 

superficial y distribución del tamaño de poro en muchos sólidos. La IUPAC establece 

una clasificación del tamaño de poro en función de su diámetro promedio en: 

microporos, con diámetros inferiores a 2 nm; mesoporos, entre 2-50 nm; y macroporos, 

superiores a 50 nm. La contribución de los distintos tipos de poros en la superficie 

específica es diferente, pues cuanto menor sea el diámetro de poro, mayor será el valor 

de la superficie específica. Así, los microporos son los que determinarán principalmente 

el valor de la superficie específica de un sólido poroso. Al poner en contacto un gas 
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sobre la superficie de un sólido, se produce un proceso de adsorción que puede ser: 

químico (quimisorción) o físico (fisisorción), donde en el primero la especie adsorbida 

permanece inalterada, y en el segundo esta se modifica. La representación de la cantidad 

de gas adsorbido sobre la superficie de un material a una temperatura dada para distintas 

presiones relativas de gas se conoce como isoterma de adsorción (Ecuación 10): 

 

Ecuación 10.  
𝑃𝑃

𝑉𝑉𝑎𝑎 (𝑃𝑃0−𝑃𝑃)
=  1

𝑉𝑉𝑚𝑚 𝐶𝐶
+ 𝐶𝐶−1

𝑉𝑉𝑚𝑚 𝐶𝐶
 𝑃𝑃
𝑃𝑃0

 

 

Donde Va es el volumen de gas adsorbido a P/P0 (cm3 g-1); Vm es el volumen de gas 

que ocuparía una monocapa (cm3 g-1); C es una constante para el par gas/sólido; P y P0 

son las presiones de equilibrio y de saturación del adsorbato a la temperatura de 

adsorción, respectivamente. La gráfica de P/{Va(P0-P)} frente a P/P0 da una línea recta 

cuya intersección es 1/VmC y cuya pendiente es (C-1)/VmC. Así, a partir de la pendiente 

y de la intersección, se pueden evaluar las dos constantes Vm y C, y por consiguiente el 

área superficial expandida se calcula a partir de la siguiente expresión (Ecuación 11): 

 

Ecuación 11. S  = 4.35 Vm 

 

La idea básica del método BET (Brunauer, Emmett y Teller, 1940) y consiste en que, si 

se conoce la cantidad de gas adsorbido necesario para formar una monocapa y el área 

que ocupa una de estas moléculas adsorbidas, se puede estimar el área superficial de un 

sólido, también conocida como superficie específica. La superficie específica se define 

como el número de metros cuadrados que ocuparía la proyección del recubrimiento de 

poros de un gramo de sólido. De las isotermas de adsorción-desorción de N2, también se 

puede calcular el volumen total de poros, midiendo el volumen de N2 adsorbido a su 

presión de saturación. Se propuso una clasificación de las isotermas según el material 

poroso, conocida como BDDT (Brunauer, Deming, Deming, and Teller) (Fig. 23): 

 

•  Tipo I o tipo Langmuir: característico de sólidos microporosos. 

•  Tipo II:  para procesos absorción de sólidos no porosos o macroporosos. 
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•  Tipo III: característico de procesos de adsorción en sólidos no porosos donde la 

interacción adsorbente-adsorbato es débil. 

•  Tipo IV: presencia de ciclos de histéresis. Característico de sistemas 

mesoporosos. A partir de la rama de desorción de estas isotermas se puede determinar la 

distribución de tamaños de los poros. 

•  Tipo V: son poco comunes y las de más difícil interpretación. La afinidad del 

adsorbente por el adsorbato es baja y la histéresis enlaza con el llenado de los poros. 

•  Tipo VI: es característico de la adsorción en multicapa sobre superficies 

altamente uniformes. Cada una de las primeras capas se adsorbe dentro de un cierto 

rango de presiones correspondiendo cada etapa al llenado de una capa. 

 

 

 
Figura 23. Clasificación BDDT para las isotermas (A) y sus respectivos ciclos de 

histéresis (IUPAC) (B). 

B 

A 
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Las medidas de área superficial y textura se llevaron a cabo en un equipo de adsorción-

desorción de gases Micromeritics ASAP 2020, usando N2 gaseoso como adsorbato 

(77K, -196ºC) (Fig. 24). En la muestra de carbón activado la desgasificación se llevó a 

cabo con un calentamiento a una velocidad de 5°C min-1 hasta 150°C, manteniendo la 

temperatura durante 240 minutos, desgasificando hasta 50 μmHg a una velocidad de 1.0 

mmHg s-1. En las muestras de dióxido de manganeso, matrices y composites, la 

desgasificación se llevó a cabo con un leve calentamiento a una velocidad de 5°C min-1 

hasta 30°C, manteniendo esta temperatura durante 24 horas desgasificando hasta 30 

μmHg a una velocidad de 10 mmHg s-1. Las isotermas de adsorción-desorción muestran 

la cantidad de N2 adsorbido en función de la presión relativa (P/P0). Para el cálculo del 

área superficial se utilizaron los métodos BET y DFT. 

 

 
Figura 24. Equipo BET Micromeritics ASAP 2020 (Grupo FQM-175). 

 

5.3 CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA DE LOS MATERIALES 

 

Para el estudio de las propiedades electroquímicas se han preparado una serie de 

electrodos que se han probado en baterías, en celdas de tipo moneda o botón. Las 

reacciones electroquímicas dependen de tres variables: potencial (V), intensidad (A) y 

tiempo (s). En función de la variable que se pretenda modificar se estudiará la respuesta 

del material a dicho cambio. El empleo de las diferentes técnicas electroquímicas, han 

sido de gran utilidad para determinar las propiedades de los electrodos preparados. En 

este trabajo se han empleado métodos galvanostáticos para medir las propiedades 
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electroquímicas de los electrodos composites que permiten cuantificar propiedades 

como la capacidad suministrada por la celda o la variación de la capacidad con el 

número de ciclos. Previamente a la descripción de las técnicas electroquímicas, se 

describen las principales características del proceso de preparación de los electrodos y 

de las baterías de ensayo. 

 

5.3.1 PREPARACIÓN DE LOS ELECTRODOS 

 

Para preparar los electrodos de trabajo se utilizaron los composites descritos en la 

sección 5.1.3. En primer lugar, se obtuvo una mezcla homogénea, mediante molienda 

manual en mortero, formada por cada de los composites con negro de humo (Carbón 

Black Super P), que actuará como aditivo conductor, mejorando la conductividad de la 

mezcla, y con fluoruro de polivinilideno (PVDF), que actuará como aditivo 

aglomerante, mejorando las propiedades mecánicas del electrodo y manteniendo las 

partículas unidas evitando la pulverización. La proporción en peso de los tres 

componentes de la mezcla electródica fue 80:10:10, respectivamente. A esta mezcla se 

le añadieron 0,5 mL de N-metil-2-pirrolidona (NMP) por cada 100 mg de mezcla, para 

obtener una emulsión espesa (slurry) que se mantuvo en agitación magnética suave 

durante 24 horas para conseguir la máxima homogeneidad posible (Fig. 25). 

 

 
Figura 25. Esquema de preparación de la mezcla electródica (slurry). 
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El slurry fue depositado sobre una lámina de aluminio de 15 μm de espesor mediante la 

técnica conocida como Dr. Blade (Fig. 26). Esta técnica consiste en fijar una lámina 

alisada y limpia de Al sobre la superficie del equipo de preparación de los depósitos. A 

continuación, la emulsión se extiende con la ayuda de una cuchilla a una altura de 20 

μm a una velocidad lenta controlada para obtener un depósito liso y uniforme, que se 

deja secar al aire. Tras la evaporación del disolvente, se retira la lámina y se seca 

durante 24 h en estufa a 60ºC. Por último, los depósitos se troquelaron en discos de 12,8 

mm de diámetro. Antes de ser introducidos en la caja seca para ser empleados como 

electrodos se introdujeron en una estufa de vacío a 45ºC durante 2 horas para de 

eliminar cualquier traza de humedad presente en la superficie del depósito. 

 

 
Figura 26. Preparación de los electrodos mediante la técnica de Dr. Blade. 

 

5.3.2 EMSABLAJE DE LAS CELDAS ELECTROQUÍMICAS 

 

Aunque es muy común el uso de celdas tipo Swagelok en investigación de baterías, en 

este trabajo se optó por usar celdas tipo botón, ya que ofrecen una mayor 

reproducibilidad. El modelo utilizado de este tipo celda fue el CR 2032 (Fig. 27 A). Esta 

celda consiste en un pequeño recipiente de acero inoxidable de 20 mm de diámetro y 3 

mm de alto, que hace de carcasa inferior. En el interior se colocan los componentes de 

la batería: el cátodo formado por el slurry de nuestro composite, un separador de 

polietileno (PE) tipo Celgard, donde se impregna el electrolito formado por una sal de 

litio, bis(trifluorometanosulfonimida) de litio, LiN(CF3SO2)2 1 M (LiTFSI) disuelta en 
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una matriz formada por una mezcla de disolventes orgánicos, 1,2-dimetoxietano (DME) 

y 1,3-dioxolano (DOL) (en proporción 1:1, v/v), y por último el ánodo de Litio metálico 

(Li). Por encima del ánodo se coloca un disco de acero grueso que actúa como colector 

de corriente, y a continuación, otra lámina con forma de anillo curvado a modo de 

muelle, asegurando el contacto con la carcasa superior. La carcasa inferior se cierra con 

la carcasa superior de acero que lleva acoplada una arandela de teflón para asegurar el 

cierre hermético. Una vez dispuestos todos los elementos dentro de la celda, esta se 

cierra empleando una prensa hidráulica adaptada especialmente para este fin.  

 

Todas las celdas electroquímicas se ensamblaron en una caja de guantes modelo 

MBraun 150. La caja utiliza una atmósfera controlada de Ar y un sistema catalizador y 

regenerador que mantiene la caja con unos niveles muy bajos de oxígeno y humedad, 

inferiores a 1 ppm (Fig. 27 B). 

 

 

                     
Figura 27. A) Componentes de una celda tipo botón; B) Caja de guantes. 

 

5.3.3 MEDIDAS GALVANOSTÁTICAS DE CARGA-DESCARGA (GCD) 

 

Las medidas Galvanostáticas de Carga-Descarga (GCD) fueron utilizadas para 

determinar la capacidad específica de la batería, es decir, el número de electrones 

liberados al circuito por unidad de tiempo y masa del electrodo, del material estudiado 

(Fig. 28 A). También se puede estudiar la retención de la capacidad, es decir, conocer el 

número de ciclos que puede realizar una batería antes de que disminuya la capacidad de 

forma drástica. 

B A 
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Figura 28. A) Curvas galvanostáticas de carga-descarga; B) Equipo Arbin BT 21430. 

 

Para realizar dichas medidas, se aplicó una corriente constante, calculada a partir de la 

masa del material activo y de la velocidad de ciclado; y a continuación se registraron los 

cambios ocasionados en el potencial. La velocidad de ciclado vendrá dada en función de 

la capacidad teórica del material, en el caso del azufre 1675 mAhg-1. Al medir a una 

velocidad de 1C el material liberará su capacidad teórica en una hora. Por lo tanto, a una 

velocidad de C/5 significa que se liberarían 1600 mAg-1 en un periodo de 5 h. También 

se realizaron medidas galvanostáticas a diferentes velocidades de ciclado, lo que se 

conoce como Rate Capability, que permiten conocer la capacidad de recuperación de 

una celda tras ser sometida a velocidades altas. 

 

Para todas las medidas galvanostáticas de carga-descarga se utilizaron dos equipos, un 

potenciostato-galvanostato McPile Biologic II, y un analizador multicanal de baterías 

Arbin BT 21430 con una ventana de potencial comprendida entre los 1.8 y 2.7 V (Fig. 

29 B). 

 

6. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Como se ha descrito en la sección anterior, el dióxido de manganeso MnO2 sintetizado 

por vía hidrotermal se ha usado como material de partida para la preparación de 

composites con carbón activado de hueso de oliva (CAHO) y azufre, utilizando dos 

A 

B 
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métodos de síntesis diferentes para cada uno de ellos. La sección se dividirá por tanto en 

dos apartados. El primero se dedicará a las medidas de caracterización de los materiales 

y el segundo al estudio de sus propiedades electroquímicas en baterías de Li/S. 

 

6.1 CARACTERIZACIÓN ESCTRUCTURAL Y MORFOLÓGICA. 

 

Como primera técnica de caracterización se empleó la difracción de Rayos X para 

evaluar las propiedades estructurales de las muestras preparadas. En la Figura 29 se 

muestran los difractogramas del carbón activado, óxido de Mn sintetizado por vía 

hidrotermal y producto resultante tras calentarlo a 600ºC en atmósfera de N2. Es bien 

conocido cuanto más intensos y estrechos sean los picos de difracción mayor es la 

cristalinidad y tamaño de cristalito del material (la región de la partícula que difracta de 

manera coherente los Rayos X). 

 

 
Figura 29. Difractogramas de Rayos X de los dos óxidos de manganeso y del CAHO. 
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En el difractograma del CAHO se pueden apreciar dos picos anchos y de poca 

intensidad a 25o y 43.5o (2θ), asignables a los planos cristalográficos (002) y (100) del 

carbón en su fase grafito, respectivamente (JCPDS 25-0284). La baja relación 

intensidad/fondo de pico y la anchura de los pico son indicativos de la baja cristalinidad 

del material, típico de carbones altamente desordenados [74]. 

 

Los picos que muestra el difractograma del óxido de manganeso se corresponden con 

los planos característicos de la fase gamma del MnO2 (JCPDS 44-0142). Claramente se 

puede apreciar su pobre cristalinidad por el elevado ruido de fondo del difractograma, lo 

que conduce a picos poco intensos y los más débiles, reflexiones (120) y (003), no muy 

bien definidos. Se trata de una fase cristalina que posee un alto grado de desorden [75]. 

 

Como hemos señalado en la sección 5, se ha estudiado la estabilidad térmica del MnO2 

en atmósfera de N2. En la Figura 34 se muestra la curva TG del γ-MnO2. Se observa una 

primera pérdida masa de un 10% entre 180 y 300°C asignada a una pérdida de agua del 

compuesto. Una segunda pérdida de peso de un 4% entre 400 y 580°C se debe a la 

pérdida de oxígeno y la consiguiente conversión de γ-MnO2 en α-Mn2O3 [76]. 

 

Ecuación 12.  4 γ-MnO2 → 2 α-Mn2O3 + O2   

 

El difractograma de residuo del compuesto calcinado en N2 a 600ºC (Fig. 30), confirma 

la reacción propuesta. Todos los picos son asignables a la fase α-Mn2O3 (ficha JCDPS 

41-1442). Por otra parte, el difractograma es de mayor calidad y los picos están mejor 

definidos que los de la fase γ-MnO2. Por consiguiente, las pérdidas de H2O y O2 

conducen a una mejora de la cristalinidad de la fase formada [77]. 

 

Por otro lado, en la misma figura 30 aparece la curva de ATG correspondiente al 

CAHO, la cual presenta una pequeña pérdida inicial alrededor de los 100oC, que se 

relaciona con pérdida de agua; en todo caso, el carbón activado de hueso de oliva 

permanece prácticamente inalterado en todo el rango de temperatura, como es de 

esperar en este tipo de materiales [78]. 
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Figura 30. Curvas termogravimétricas del γ-MnO2 y CAHO registradas en N2. 

 

En la Figura 31 se muestran los difractogramas de los tres composites y del S comercial. 

El azufre utilizado es cristalino claramente identificable como su fase ortorrómbica 

(ficha JCPDS 08-0247). Como cabe esperar, en los difractogramas de los composites se 

identifican con claridad los picos del S ya que el tratamiento al que ha sido sometido, 

molienda e hidrotermal no ha modificado su estructura [79]. 

 

En algunas publicaciones [80] [81] [82], los Rayos X de composites con elevados 

contenidos de S de hasta un 70%, no muestran picos de elemento. En estos casos, el 

composite que se ha calentado a temperaturas superiores a 150ºC, al solidificar el S 

adopta una estructura amorfa en lugar de localizarlo en los microporos como a veces se 

propone.  

 

En cuanto a la identificación de las otras fases, C y γ-MnO2 es más sutil por varios 

motivos: la escasa cristalinidad de ambas fases; el aumento de la amorfización, 

especialmente originado por el proceso de molienda y finalmente por el predominio del 

S en los composites. 
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Ilustración 31. Difractogramas de Rayos X del azufre elemental y los tres composites. 

 

Las imágenes de SEM de los diferentes sistemas estudiados como cátodos de baterías 

Li/S se muestran en la Fig. 32. El γ-MnO2 se presenta como microesferas con un 

diámetro variable entre de 4-10 µm (Fig. 32 A). Las microesferas están formadas por 

aglomerados de submicropartículas en forma de hilos de anchura nanométrica [83]. El 

carbón activado está constituido por macropartículas de aspecto esponjoso (Fig. 32 B) 

[84]. Las macropartículas son realmente agregados de partículas más pequeñas como 

reflejarán los altos valores de la superficie específica del material. Las partículas de S 

(Fig. 32 C), son también micrométricas, entre 5-20 µm, y de morfología heterogénea 

propia del azufre comercial [85]. 
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La imagen de SEM del composite de C/S_Mol (Fig. 36 D), es por lógica el resultado de 

una combinación de las imágenes de los componentes, aunque las partículas han 

disminuido de tamaño debido al efecto del proceso de molienda. Dos son los aspectos 

más destacables de las imágenes de SEM de los dos composites que llevan el óxido de 

Mn. El primero es la pérdida de la morfología esférica de la fase γ-MnO2 y una 

distribución más homogénea del composite preparado por molienda (Fig. 32 E). El 

segundo es la presencia de las microesferas de γ-MnO2 y las macropartículas de C en el 

composite prepara por vía hidrotermal (Fig. 32 F), lo que claramente pone de manifiesto 

una distribución más heterogénea del componente. La imagen de este composite en el 

que claramente se identifica la formación de la fase γ-MnO2 aclara la dificultad 

planteada en la identificación del compuesto mediante difracción de rayos X. Su escasa 

cristalinidad y pequeño contenido (20%) es el origen clarifica la aparente controversia 

entre los resultados de ambas técnicas instrumentales.  

 

     

      

A B 

C D 
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Figura 32. Imágenes de SEM: A) Microesferas de γ-MnO2; B) CAHO; C) Azufre; D) 

Composite C/S; E) Composite C/γ-MnO2/S_Mol.; F) Composite C/γ-MnO2/S_BH. 

 

Como complemento de la información suministrada por la técnica SEM se obtuvieron 

también las imágenes del mapeado elemental del composite sintetizado por molienda 

(Fig. 33 A), que muestran la distribución homogénea de todos los elementos presentes. 

En el caso del azufre, su mapa elemental muestra una gran dispersión y deslocalización 

en el composite, aun estando en mayor proporción en peso que los demás elementos. Al 

contrario, en el mapeado elemental del composite sintetizado por vía hidrotermal (Fig. 

33 B) muestra una distribución más heterogénea de los elementos, donde se aprecia 

claramente un ordenamiento de las partículas de carbón y MnO2. Además, el mapeado 

elemental del azufre muestra su localización en las microesferas de MnO2. 

 

 

 
Figura 33. Mapeado elemental en los composites de C/γ-MnO2/S: A) Mol; B) BH. 
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El contenido en S de los composites se determinó a partir de medidas 

termogravimétricas registradas en N2. Las diferencias de las curvas de TG de los tres 

composites son muy tenues tanto en la cantidad de peso perdida como a las 

temperaturas en la que tiene lugar (Fig. 34).  

 

En el composite C/S_Mol, la pérdida de peso se atribuye a esencialmente a la 

sublimación del S, en torno a un 62% [29]. 

 

En los composites que contienen γ-MnO2 de las dos etapas de pérdida de peso (Fig. 30) 

la de más baja temperatura debido a la liberación de H2O coincide con la temperatura de 

sublimación del S y no se detecta. La segunda etapa donde se libera O2 a temperaturas 

superiores a 400ºC sí se detecta, aunque de manera muy débil. Em ambos composites se 

ha corregido la pérdida de peso del γ-MnO2 presente. Realizada esta corrección, el 

contenido de S de estos composites se sitúa en torno a un 59%. Puesto que la perdida de 

S tiene lugar esencialmente en una sola etapa, significa una única fuerza de interacción 

entre el elemento y la matriz [86]. No hay diferencias entre el S confinado en la 

superficie de la partícula y el alojado en el sistema de poros.  

 

 
Figura 34. Curvas termogravimétricas de los tres composites registradas en N2. 
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Figura 35. Curvas de adsorción/desorción de N2 del CAHO, del γ-MnO2, y de los 

correspondientes composites. 

 

Las isotermas de adsorción-desorción de N2 del CAHO, γ-MnO2 y composites se 

muestra en la Figura 35. Según la clasificación BDDT, la forma de la curva de 

adsorción del CAHO es mixta, tipo I (típico de sistemas microporosos) y tipo IV a 

presiones relativas superiores a 0.6. La presencia del bucle de histéresis tipo H4 (en la 

clasificación IUPAC) en la rama de desorción es indicativa de la presencia también de 

sistema mesoporoso [87]. La isoterma de adsorción del γ-MnO2 es de tipo II, típica de 

sólidos no porosos (el pequeño bucle de histéresis a altas presiones relativas es debido a 

los espacios que se producen entre las partículas) [88]. Los composites también 

presentan isotermas del tipo II con bucle de histéresis de origen similar. Cabe destacar 

la drástica disminución de los valores de N2 adsorbido por los composites, en 

comparación con los del C y en menor medida con los del γ-MnO2. 
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En la Tabla 1 se recogen los valores de la superficie BET y volumen de poros obtenidos 

de las isotermas de adsorción comentadas. La distribución del tamaño de los poros 

calculada por el método DFT, confirma la estructura micro/meso porosa del CAHO 

(Fig. 36). El tamaño de poro promedio es de 1,5-2 nm, consistente con la presencia de 

microporos y mesoporos, respectivamente, con mayor proporción de microporos. El alto 

valor de la superficie de BET del carbón activado, 536 m2 g-1, se debe al carácter 

microporoso del material.  

 

Por otro lado, el valor de la superficie BET del γ-MnO2, 40 m2 g-1, es notablemente 

inferior al del CAHO debido al carácter no poroso de las partículas.  

 

Como hemos señalado, los valores de N2 adsorbido por los composites sufren una 

drástica reducción con respecto al γ-MnO2 y sobre todo al CAHO. De ahí que los 

valores de la superficie BET sean muy pequeños (en el límite de precisión de las 

medidas de isotermas de adsorción). Este es un comportamiento general de los 

composites C/S y el origen es el recubrimiento de las partículas de la matriz por el S, un 

material de valores de superficie BET muy pequeño [89]. 

 

 
Figura 36. Distribución de tamaño de poro del CAHO por el método DFT. 
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Tabla 1. Medidas de superficie específica, volumen y diámetro de poro para el CAHO, 
el γ-MnO2 y los tres composites. 

Muestra SBET (m2 g-1) Vporos (cm-3 g-1) Vmicro (cm3 g-1) Dporo (nm) 
CAHO 536 0.311 0.214 2.3 
γ-MnO2 40 0.189 0.005 18.8 
C/S_Mol 2 0.01 0.0007 23.5 

C/γ-MnO2/S_Mol 5 0.04 0.001 28.9 
C/γ-MnO2/S_BH 5 0.03 0.0009 25.8 

 

La cantidad teórica de S capaz de ser alojada en los poros de la matriz, como el carbón 

activado utilizado en este trabajo, puede calcularse por la ecuación 13 [90]: 

 

Ecuación 13. WS(%)V = [ρS·V / (ρS·V + 1)]·100 

 

Donde ρS es la densidad del S (~ 2.07 g cm−3) y V el volumen de poros del carbón. Para 

el caso activado utilizado, volumen de poros, 0.311 cm3 g−1, la cantidad teórica de S 

sería de un 53%, inferior a la cantidad calculada de las curvas TG, 62% para el 

composite de C/S. Según estos datos, la mayor parte del S añadido se alojaría en sistema 

de poros del C y una pequeña fracción quedaría en la superficie.  

 

6.2 CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA 

 

Como hemos señalado en la sección 5.3.3 las medidas de las propiedades 

electroquímicas se han realizado mediante un método cronopotenciométrico en el 

intervalo de voltaje 2.7-1.8 V. Se han utilizado diferentes densidades de corriente (0.1; 

0.5 y 1 C; C = 167.5 mA g−1; 837.5 mA g−1; 1675 mA g−1). 

 

Las curvas de carga y descarga de cada uno de los composites para los ciclos 1, 10, y 50 

registradas a 0.1 C (167.5 mA g-1) se muestran en la Figura 37. La primera curva de 

descarga presenta dos mesetas centradas en torno a 2.3 y 2.0 V. En la primera meseta se 

produce la apertura del anillo S8 y la formación de polisulfuros de cadena larga (Li2Sn, 4 
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≤ n < 8) (Ecuación 14). En la segunda meseta continua el proceso de reducción, las 

cadenas continúan rompiéndose hasta formarse Li2S (Ecuación 15) [91] [92]: 

 

Ecuación 14. 2 Li + nS + 2 e− → Li2Sn + S (4 ≤ n ≤ 8) 

Ecuación 15. Li2Sn + 2(n-1)Li+ + 2(n-1)e− → nLi2S (n < 4) 

 

Al invertir el sentido de la corriente se produce una fuerte polarización de la celda como 

consecuencia de los cambios de resistencia interna debido a los productos de las 

reacciones anteriores (ecuaciones 14 y 15).  

 

En cuanto a los valores de capacidad suministrado en la primera descarga se observan 

importantes diferencias. El electrodo que suministra mayor capacidad es el de C/ 

γMnO2/S_Mol seguido del C/γMnO2/S_BH y del C/S, Tabla 2. Los valores de la 

capacidad son inferiores al teórico del S, 1675 mAh g-1, especialmente para el 

composite C/S, apenas superior a un cuarto de este valor.  

 

En la primera curva de carga también se detectan dos mesetas, aunque peor 

diferenciadas y de diferente longitud que las observadas en la descarga como 

consecuencia de la polarización. La meseta de menor potencial en torno a 2.2 V sería 

causada por la oxidación del Li2S a polisulfuros que continuarían oxidándose a S en la 

de mayor potencial, centrada en torno a 2.3 V. Por consiguiente, la forma de las curvas 

refleja el carácter reversible de las reacciones electroquímicas sufridas por el S.  

 

Una observación a tener en cuenta es el valor de la polarización observada entre la 

curva de carga y descarga de los tres electrodos que aumenta en la secuencia 

C/γMnO2/S_Mol < C/γMnO2/S_BH < C/S. En cuanto a las capacidades, la secuencia es 

similar a la encontrada para la descarga siendo la mayor para el composite 

C/γMnO2/S_Mol y la menor el C/S. 
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Figura 37. Curvas galvanostáticas de descarga/carga de los tres composites a 0.1 C 

(167.5 mA g-1). 

 

Tabla 2. Valores de capacidades de las curvas descarga de los electrodos a diferentes 
ciclos. Densidad de corriente de 0.1 C (167.5 mA g-1). 

Electrodo Ciclo 1º Ciclo 2º Ciclo 50º 
C/S_Mol 460 468 525 

C/γ-MnO2/S_Mol 926 769 611 
C/γ-MnO2/S_BH 874 768 592 

 

Aunque la forma de las curvas de descarga/carga posteriores se mantienen en los ciclos 

medidos (50) en los tres electrodos, la capacidad liberada por las celdas en proceso de 

descarga (y la suministrada en la carga) disminuye a medida que se ciclan. Este 

comportamiento queda mejor clarificado al representar la variación de las capacidades 

de descarga en función del número de ciclos (Fig. 38). En las celdas con los composites 

C/γMnO2/S_Mol y C/γMnO2/S_BH el valor de la capacidad de la primera descarga 

sufre una apreciable disminución en la segunda descarga (Tabla 2). En general, la 

primera descarga suele conducir a valores de capacidad muy diferenciados de la 

segunda descarga asociados a la incompleta estabilización de la celda, consecuencia de 
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una impregnación heterogénea del electrodo por parte del electrolito. En ambos 

electrodos a partir del segundo, mejora la retención de la capacidad y dan valores de 

capacidades muy similares. Teniendo en cuenta los valores del ciclo 2 y 50 la pérdida de 

capacidad por ciclo es prácticamente igual, 0.41 y 0.46% para los electrodos preparados 

por molienda y bomba hidrotermal, respectivamente. En cuanto al composite C/S, no 

tenemos una explicación convincente para el valor tan bajo obtenido para la primera 

descarga. También el comportamiento de este electrodo al ciclar en estas condiciones de 

corriente es peculiar ya que la capacidad aumenta a medida que se cicla, 0.2% por ciclo.  

 

En cualquier caso, la capacidad suministrada por este composite es menor que las de los  

composites con γ-MnO2. Este comportamiento como veremos se manifiesta también en 

las medidas realizadas con otras densidades de corriente. Finalmente, en la Figura 38 se 

ha incluido también los valores de eficiencia coulómbica, definidos por el cociente entre 

el valor de la capacidad de la descarga y el de la siguiente carga. Esta propiedad apenas 

se afecta por la presencia de la fase γ-MnO2 ya a partir del 2º ciclo en los tres casos el 

valor es próximo a un 100%.  

 

 
Figura 38. Variación de la capacidad liberada por la celda en función del número de 

ciclos. Densidad de corriente de 0.1 C (167.5 mA g-1). 
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Para completar el estudio de las propiedades electroquímicas de los tres composites 

estudiados en el presente Trabajo de Fin de Master, hemos examinado su 

comportamiento en condiciones de densidades de corriente más alta (hasta 1675 mA g-1) 

utilizando dos métodos diferentes. El primero, activando la celda a densidades de 

corriente muy pequeña, 83.75 mA g-1 durante los dos primeros ciclos y aumentándola 

de manera significativa en los siguientes ciclos. El segundo consiste en empezar 

descargando y cargando la celda a una densidad de corriente baja, durante un corto 

número de ciclo, en nuestro caso 10, y progresivamente en etapas del mismo número de 

ciclos, ir aumentando la densidad de corriente: Se suele terminar la medida en una 

última etapa disminuyendo la densidad de corriente. Este método es el más común y se 

conoce como medidas de “Rate Capability”. 

 

En las Figuras 39 y 40 se muestran las capacidades suministradas por los electrodos, 

previamente activados y continuando las medidas a una densidad de corriente de 837.5 

y 1675 mA g-1, respectivamente. Los resultados de ambas medidas muestran un 

comportamiento parecido de los tres electrodos en cuanto a una aceptable retención de 

la capacidad cundo se ciclan. Incluso en los composites con la fase γ-MnO2 para 

medidas registradas a 837.5 mA g-1 se observa una tendencia a aumentar en los primeros 

ciclos. Cuando el tiempo de descarga/carga de la batería es más corto la impregnación 

de los reactivos por el electrolito se ralentiza, va avanzando de manera paralela al 

ciclaje mejorando la respuesta electroquímica de la celda. A densidades de corriente de 

1675 mA g-1, ni siquiera este fenómeno es visible, probablemente por la lentitud de la 

cinética de la reacción electroquímica en condiciones tan elevadas de corriente.  

 

Para facilitar la comprensión de cómo evolucionan los valores de capacidad de los tres 

electrodos, en la Tabla 3 se muestran las capacidades del ciclo 1 y del 100. Las 

capacidades más elevadas las liberan los composites que contienen γ-MnO2. Este mejor 

comportamiento electroquímico se ha hace más notorio a densidades de corriente más 

altas, donde las diferencias entre los valores de las capacidades son próximas a un 

300%. En cuanto a la influencia del método de preparación de los composites con γ-

MnO2, bomba hidrotermal o molienda, es escasa, con independencia de la intensidad de 

corriente utilizada. 
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Figura 39. Variación de la capacidad de los composites en función del número de 

ciclos. La densidad de corriente utilizada fue de 0.5 C (837.5 mA g-1), tras activar las 
celdas a 0.05 C (83.75 mA g-1) durante dos ciclos. 

 

 
Figura 40. Variación de la capacidad de los composites en función del número de 
ciclos. La densidad de corriente utilizada fue de 1C (1675 mA g-1), tras activar las 

celdas a 0.05 C (83.75 mA g-1) durante dos ciclos. 
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Tabla 3. Valores de capacidades de las curvas descarga de los electrodos a diferentes 
ciclos. Densidades de corriente de 0.5 C (837.5 mA g-1) y 1C (1675 mA g-1). 

 0.5 C (837.5 mA g-1)  

Electrodo Ciclo 1º Ciclo 50º 

C/S_Mol 460 399 

C/γ-MnO2/S_Mol 522 508 

C/γ-MnO2/S_BH 507 479 

 1 C (1675 mA g-1)  

Electrodo Ciclo 1º Ciclo 50º 

C/S_Mol 159 119 

C/γ-MnO2/S_Mol 488 345 

C/γ-MnO2/S_BH 489 366 

 

Las medidas de Rate Capability se muestran en la Figura 41. A la velocidad más lenta 

utilizada, 83.75 mA g-1, la capacidad de las celdas disminuye de manera acusada y 

tiende a estabilizarse al aumentar la densidad de corriente. El comportamiento claro es 

que los electrodos con γ-MnO2 liberan mayores capacidades que el formado solo con 

CAHO y S.  

 

Además las diferencias capacidades se hacen mayores a medida que la densidad de 

corriente aumenta, comportamiento similar al comentado ya para las Figuras 39 y 40, 

también registradas variando la densidad de corriente, pero con distinta metodología, de 

ahí que de comparar los valores de capacidad de ambas medidas, por ejemplo los 

valores de capacidad registrados a 800 mA g-1 para los composites con γ-MnO2 se 

sitúan en torno a 300 mAh g-1, bastante inferiores a los recogidos en la Tabla 3 para 

valores de densidad de corriente comparable (837.5 mA g-1). Los tres composites 

muestran una aceptable recuperación de la capacidad cuando en la última etapa de la se 

disminuye la densidad de corriente (de 1000 a 600 mA g-1).    
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Figura 41. Rate Capabilities de los electrodos. Los valores numéricos indican la 

densidad de corriente utilizada. 

 

Todos los resultados descritos conducen a que el γ-MnO2 es el responsable de la mejora 

en el comportamiento electroquímico del composite C/S, independientemente de la 

forma de adicionarlo.  Existe una abundante información sobre el TiO2 como aditivo del 

electrodo de S para mejorar su rendimiento. Esta mejora se asocia a las propiedades 

adsorbente del óxido hacia los polisulfuros (PS) a través de enlaces S-Ti-O con lo que 

se mitiga el efecto shuttle [93]. De esta manera los PS quedarían atrapados en la matriz 

inorgánica, dificultándose su disolución en el electrolito y como resultado de esta 

actuación una mejora en la reversibilidad de la reacción electroquímica.  

 

En nuestro caso, las microesferas de γ-MnO2 con una combinación de su carácter 

oxidante y un sistema tridimensional de espacios vacíos, proporcionando posiciones 

favorables para la adsorción química de los PS, evitando su difusión en el electrolito.     

 

Por supuesto que el carbón debe jugar también un papel importante en la reacción 

electroquímica, además de mejorar la conductividad del S y amortiguar los cambios de 

volumen de la transformación S ↔ Li2S en el rendimiento electroquímico de los 
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composites. Su estructura micro/meso porosa no solo facilita la impregnación del 

electrodo por el líquido del electrolito, facilitando la movilidad de los iones Li+, sino 

que también es apta para atrapar a los PS procedentes de la ruptura de la corona S8, 

aspectos claves para un mejor funcionamiento de la batería [94]. En este sentido se 

puede admitir un efecto sinérgico entre el CAHO y las partículas de γ-MnO2. El CAHO 

formaría un entramado poroso que facilitaría el transporte y movilidad de los portadores 

de corriente y el óxido contribuye a una interacción más efectiva con los PS formados.  

 

Recientemente se ha descrito un modelo de interacción óxidos y polisulfuros a través de 

grupos tiosulfato/politionato formados in situ, como se muestra en la Figura 42 [95]. 

Así, se evita su difusión en el electrolito, disminuyendo la pérdida de S activo, que 

ocasiona el llamado efecto shuttle [96]. 

 

 
Figura 42. Mecanismo de conversión de los polisulfuros a través de grupos 

tiosulfato/politionato. 
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7. CONCLUSIONES 
 

Dióxido de manganeso en forma de γ-MnO2, sintetizado en forma de microesferas, se 

ha utilizado con éxito para mejorar las propiedades electroquímicas de un carbón 

activado obtenido de huesos de oliva (CAHO) y utilizado como electrodo en celdas de 

Li/S. Se estudiaron dos composites C/MnO2/S con la misma proporción en peso de los 

tres componentes 20(C):20(MnO2):60(S), uno obtenido mediante molienda y otro por 

vía hidrotermal, pero el comportamiento electroquímico apenas se afecta por el método 

de preparación.  

 

En cambio, al comparar las propiedades electroquímicas con el composite binario C/S 

obtenido por molienda y con una proporción en peso de C(40):S(60) las diferencias sí 

fueron significativas, observándose que la presencia de MnO2 produce una clara mejoría 

del rendimiento electroquímico de los composites, más en los valores de capacidades 

específicas liberadas por las celdas que en los valores de retención de la capacidad al 

ciclar y de la eficiencia coulómbica.  

 

Estas mejoras de los composites con MnO2 se reflejan en las siguientes dos 

observaciones: (1) suministran mayores valores de capacidad tanto al ciclar a bajas 

(0.1C) como a altas (0.5C; 1C) densidades de corriente y (2) un aumento de la cinética 

de la reacción electroquímica puesto de manifiesto en los resultados extraídos de la Rate 

Capability. 

 

Como explicación plausible al comportamiento observado se puede admitir un efecto 

sinérgico entre el CAHO y las partículas de γ-MnO2. El CAHO formaría un entramado 

poroso que facilitaría el transporte y movilidad de los portadores de corriente, electrones 

e iones Li+ y el óxido originaría una interacción más efectiva con los polisulfuros (PS) 

formados. De esta manera, las propiedades de adsorción y la capacidad de atrapar a los 

polisulfuros mejorarían en los composites con MnO2, mitigando la disolución de los 

polisulfuros en el electrolito (efecto shuttle), una de las principales causas de la pérdida 

de reversibilidad de la reacción electroquímica entre el Li y el S. 
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8. CONCLUSIONS 
 

Manganese dioxide in the form of γ-MnO2, synthesized as microspheres, has been used 

successfully to improve the electrochemical properties of an activated carbon obtained 

from olive stones (OSAC) and used as an electrode in Li/S cells. Two C/MnO2/S 

composites were studied with the same weight ratio of the three components: 

20(C):20(MnO2):60(S), one obtained by grinding and the other by hydrothermal route, 

but the electrochemical behavior is hardly affected by the preparation method. 

 

On the other hand, when comparing the electrochemical properties with the C/S binary 

composite obtained by grinding and with a weight ratio of C(40):S(60), the differences 

were significant, observing that the presence of MnO2 produces a clear improvement of 

the electrochemical performance of the composites, more on the values of specific 

capacities released by the cells than on the retention values of the cycling capacity and 

coulombic efficiency. 

 

These improvements of the MnO2 composites are reflected in the following two 

observations: (1) provide higher capacities values both when cycling at low (0.1C) and 

at high (0.5C; 1C) current densities and (2) an increase of the kinetics of the 

electrochemical reaction revealed in the results extracted from Rate Capability. 

 

As a plausible explication for the observed behavior, a synergistic effect between OSAC 

and γ-MnO2 particles can be assumed. The OSAC would form a porous framework that 

would facilitate the transport and mobility of current carriers, electrons and Li+ ions and 

the oxide would lead to a more effective interaction with the formed polysulfides (PS). 

In this way, the adsorption properties and the ability to trap the polysulfides would 

improve in the composites with MnO2, mitigating the dissolution of the polysulfides in 

the electrolyte (shuttle effect), one of the main causes of the loss of reversibility of the 

electrochemical reaction between Li and S. 
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