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1. RESUMEN

El presente trabajo se ha centrado en el estudio de materiales basados en carbon
activado y dioxido de manganeso en la fase y-MnO. como aditivos de electrodos para
baterias Li/S. El MnO> se prepar6 en forma de microesferas mediante un tratamiento
hidrotermal y el carbon activado se obtuvo de huesos de oliva (CAHO) utilizando como
agente de activacion con vapor de H>O. Los materiales se caracterizaron mediante
diferentes técnicas como: difraccién de rayos X, microscopia electronica de barrido,
analisis de dispersion de energia de rayos X, analisis termogravimétrico y medidas de
adsorcion/desorcion de N». Las propiedades electroquimicas de las celdas se midieron

en régimen gslvsnostéatico.

Se estudiaron tres composites con un contenido de S similar (en torno a un 60%): C/S,
C/MnO2/S_Mol y C/MnO,/S_BH. Los dos primeros se prepararon por molienda de los
componentes y el Gltimo mediante tratamiento hidrotermal de la mezcla C/S junto con
los precursores del didxido de manganeso. Los composites formados por el carbon
activado y MnQO; dieron mejores rendimientos como electrodo de la bateria: mayores
capacidades especificas y una buena respuesta electroquimica a altas densidades de
corriente durante el ciclado de las baterias. EI método de preparacién del composite
apenas tiene influnecia en el rendimiento de la bateria por lo que la mejora observada se
debe a la presencia del MnO en el composite. La interaccion del MnO con los
polisulfuros formados en la reaccion 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: didxido de manganeso; composites; polisulfuros; baterias de Li/S.
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2. ABSTRACT

This work has been centred in the study of materials based on activated carbon and
manganese dioxide (y-MnQO2) as electrode additives for Li/S batteries. MnO. was
prepared as microspheres by hydrothermal treatment and the activated carbon from
olive stones (OSAC) using H.O 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
N> 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 MnO; 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 MnO; presence in the composite. The interaction of
MnO_ 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. INTRODUCCION

3.1 BATERIAS

3.1.1 CONCEPTO DE BATERIA

Una bateria es un dispositivo que convierte la energia quimica contenida en sus
materiales activos directamente en energia eléctrica por medio de una reaccion
electroquimica de oxidacion-reduccion. Este tipo de reaccion implica una transferencia

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

Aunque el término "bateria" se utiliza muy a menudo, la unidad electroquimica bésica
de una bateria es la "celda”, que consiste en un conjunto de electrodos, separadores,
electrolitos, contenedores y terminales. Asi, una bateria consiste en una 0 mas de estas
celdas, conectadas eléctricamente en una disposicion en serie o en paralelo, apropiada

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

Una celda electroquimica consta de tres componentes principales:

1. El &nodo o electrodo negativo: donde tiene lugar el proceso de reduccidn, en el que se
desprenden los electrones al circuito externo y el material activo se oxida durante la

reaccion electroquimica.

2. El catodo o electrodo positivo: donde tiene lugar el proceso de oxidacién, en el que se
aceptan los electrones del circuito externo y el material activo se reduce durante la

reaccion electroquimica.

3. El electrolito: que proporciona el medio de transferencia de carga ionica entre el
anodo y el catodo en el interior de la celda. El electrolito es tipicamente un liquido, con
sales disueltas, acidos o alcalis para impartir conductividad idnica. Algunas baterias
utilizan electrolitos solidos o electrolitos poliméricos de tipo gel, que son conductores

ionicos a la temperatura de funcionamiento de la celda.

9
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Catodo

N

|

Red «—

Figura 1. Esquema del funcionamiento de una celda electroguimica.

3.1.2 CLASIFICACION DE LAS BATERIAS

Las pilas y baterias electroquimicas se clasifican dependiendo de su capacidad para ser

recargadas eléctricamente como:

o Baterias primarias: son fuentes de energia no recargables en las que la reaccion

electroquimica es irreversible. Contienen sélo una cantidad fija de los compuestos que
reaccionan y se pueden descargar sélo una vez. Los compuestos que reaccionan se
consumen cuando la bateria se descarga, y por lo tanto la bateria no puede ser usada de
nuevo.

o Baterias secundarias: son fuentes de energia recargables durante varias veces

[1], en las que solo las reacciones electroquimicas reversibles ofrecen esta posibilidad.
Asi, despues de que la celda es descargada, una energia eléctrica aplicada externamente
fuerza una inversién del proceso electroquimico; Como consecuencia, los reactivos se
restauran a su forma original, y la energia electroquimica almacenada puede ser
utilizada una vez mas por un consumidor. El proceso se puede invertir cientos de veces,
de modo que la vida util de la celda se puede ampliar.

o Pilas de combustible [2]: en contraste con las baterias hasta ahora consideradas,

las pilas de combustible funcionan en un proceso continuo. Los reactivos, que a menudo
suelen ser hidrégeno y oxigeno, son alimentados continuamente a la celda desde el

exterior. Las pilas de combustible no son sistemas reversibles.

10
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3.1.3 HISTORIA Y EVOLUCION DE LAS BATERIAS

La mayoria de los historiadores datan la invencion de las baterias en el siglo XVIII. Sin
embargo, los hallazgos arqueoldgicos realizados en 1938 por Wihelm Kdéning en Irak
otorga el origen de las baterias 2000 afios atrds. Koning [3] descubrié un jarrén que

contenia un cilindro de cobre con una varilla de hierro, al que llamé la pila de Badgad.

En 1800, los experimentos realizados por Alessandro Volta resultaron en la generacion
de una corriente eléctrica a partir de las reacciones quimicas 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 podia medir un voltaje a través de cada disco metalico.

[’
(| —

-‘-ﬁ-?ﬂ‘ﬁmmﬂ-

Figura 2. Pila de Volta.

Unos afios mas tarde, en 1803, Johann Ritter desarroll6 la primera bateria eléctrica de la
historia, que consistia en una celda electroquimica formada por 50 discos de cobre
separados por discos de cartdn humedecidos por una solucion salina. Por otro lado, en
1831, Michael Faraday con sus experimentos también demostré como un disco de cobre
podia suministrar un flujo constante de electricidad al girar en un fuerte campo

magnético, logrando asi generar una fuerza eléctrica continua.

Ya en 1859, Gaston Planté [5] desarrolld un sistema de baterias de plomo-acido. Su

celda utilizaba dos planchas delgadas de plomo separadas por unas ldminas de caucho

11
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sumergidas en una solucion de acido sulfurico. La capacidad inicial de la bateria fue
extremadamente limitada ya que la placa positiva tenia poco material activo disponible
para la reaccion, pero a medida que el ciclo se repetia daba lugar a una mayor
conversion del plomo a diéxido de plomo, y la capacidad aumentaba materialmente.

Una década mas tarde, en 1869, Georges Leclanché [6] inventd las pilas salinas y
alcalinas, muy utilizadas en la actualidad. En 1899, el cientifico Waldmar Jungner [7]
desarroll6 la bateria de Niquel-Cadmio, ampliamente comercializada. Esta tecnologia
seria aprovechada mas tarde para desarrollar las baterias de Niquel-Hidrogeno y Niquel-

Metal-Hidruro como sistemas de almacenamiento de energia para vehiculos eléctricos.

Pasarian los afios hasta que ocurriera otra revolucion en el mundo de las baterias,
cuando en la década de 1960 llegaron los sistemas de baterias de alta densidad de
energia, con el desarrollo de baterias primarias de litio no acuosas con Li como anodo,

que llegarian a su mejora y posterior comercializacién a partir de la década de 1970.

Durante los afios 70 y 80, se iniciaron las primeras investigaciones de las baterias
recargables de litio, que estaban constituidas generalmente por sulfuros o calcogenuros
de metales de transicién del tipo M,S; (principalmente TiS2 y MoSz) como céatodo, litio
metalico como &nodo, 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 anodo de litio metalico y a la formacién de
dendritas de litio durante los ciclos de carga-descarga. Por esta razon, la investigacion
centrd sus esfuerzos en varias estrategias que afectaron tanto al catodo como el anodo,
Goodenough y col [8] fueron los primeros en encontrar un compuesto alternativo a los
sulfuros de Li, LiCoO,, 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 ademas valores de potencial
mas elevado que los sulfuros. El problema del Li también se resolvio al disponer de un
material capaz de insertar y extraer Li de manera reversible, el carbén en forma de

grafito.

12
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La comercializacion de la primera bateria de iones de litio por Sony en 1990 (Fig. 3),
con el compuesto de intercalacion de LiCoO. como catodo y grafito como anodo, que
proporcionaba un voltaje de 3.7 V frente al Li/Li* y una mayor seguridad. En 1996, se
lanzé al mercado una bateria en la que una sal de Li que actia como electrolito se
incrustaba en un material polimérico [9], siendo una tecnologia con la que todavia se

abastecen de energia millones de dispositivos electronicos diariamente.

En la actualidad, existe una creciente necesidad de encontrar sistemas que suministren
mayores capacidades y densidades de energia, con el fin de satisfacer otras necesidades
energéticas como las que requieren los vehiculos eléctricos. Dentro de las nuevas
tecnologias, se encuentra la bateria de Li/S, cuya quimica en estos dispositivos se
empez0 a estudiar en la década de los sesenta. Herbert presento la patente de un método
en el que utilizaba el azufre elemental como material catédico en una bateria [10]. La
irrupcion de la investigacion en baterias Li-ion y el éxito en su comercializacion dio
lugar a un impasse en el sistema Li/S, investigacion que se ha revitalizado en los

Gltimos afios.

SOMNY: uP-swm
Rechargeable
|  =mauFsiceime

LITHILIM 106 BATTERY PACK
2TV sroman

Figura 3. Bateria de Litio-ion.

3.2 BATERIAS DE LITIO-AZUFRE

Las baterias de iones de litio (LIBs) llevan jugando un papel importante en los
dispositivos electronicos portatiles durante décadas debido a su alto rendimiento en
comparacion con otros sistemas de baterias. El principal inconveniente radica en la
liberacion de una energia limitada (en torno a 387 W h kg! en la bateria
LiCoOq/grafito) suficiente para dispositivos electronicos portatiles, pero insuficiente

para otra aplicaciones de mayor consumo energético [11].
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El sistema de Li/S posee una alta capacidad tedrica de 1675 mA h g*y densidad de
energia de 2600 W h kg La densidad de energia es cinco veces mayor que la del Li-ion
(Fig. 4) [12] [13]. Ademas, el azufre es un elemento abundante, no téxico y barato [14].
A pesar de las ventajas que presentan las baterias de Li/S, varios problemas le impiden
realizar aplicaciones practicas en la actualidad:

1. La caracteristica aislante del azufre y sus productos de descarga (Li2S) (5 x 10
S cml), 20 6rdenes de magnitud menor en comparacion con la de un catodo
comun basado en un 6xido de metal de transicion, dando lugar a una baja
utilizacion de material activo [15].

2. La gran expansion/compresion volumétrica (80%) durante los procesos de
descarga/carga debido a las diferentes densidades de azufre (2.03 g cm™) y de los

sulfuros de litio (1.67 g cm™®), lo que resulta en una inestabilidad de la estructura
del electrodo [16].

3. Los polisulfuros intermedios solubles (Li2Sn, 2 < n < 8) en el electrolito liquido
durante el proceso de ciclado provocan el “efecto shuttle”, que conduce a una

pérdida de capacidad irreversible y una corrosién en el anodo de litio metal [17].
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Figura 4. Comparacion de los diferentes dispositivos de almacenamiento de energia en
términos de potencia y densidad de energia.
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3.2.1 COMPONENTES

Una bateria tipica de Li/S consta de un catodo basado en azufre, un electrolito, un
separador, y un anodo de litio metalico, segin se muestra en la siguiente figura (Fig. 5).

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

Li Anode s/C cathode

Sulfur

@ Carbon

e L

Discharge

= e

E

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

3.2.1.1 ELECTRODO POSITIVO

El catodo o electrodo positivo, es donde tiene lugar la reaccion de reduccion durante la
etapa de descarga. En el electrodo el azufre elemental (Ss) se reduce a ion sulfuro (S%)

con la consiguiente transferencia de dos electrones por atomo:

Ecuacion 1. Li+S=LisS AG =220V v.s Li/Li*
Durante la carga, el Li>S se convierte en S elemental. La f.e.m es de 2C como hemos
comentado, la capacidad tedrica suministrada es de 1675 mA h g! y la energia

especifica de 2600 W h kg, un orden de magnitud mayor que la suministrada en las

baterias de Li-ion (Fig. 6).
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Figura 6. Comparacién del potencial y la capacidad especifica de los materiales del
catodo y &nodo seleccionados para las baterias de iones de litio (LIBs).

El mecanismo de la reaccion 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 formacion de
diferentes polisulfuros Li>Sh (2 < n < 8) consecuencia de la presencia de la molécula Sg
en la estructura del S cristalino. La curva de descarga presenta dos mesetas de voltaje
que junto con su caida en la Figura corresponderian con cuatro regiones I, I, 11 y IV en
las que se ha divido la curva de descarga.

" Solid Sg in carbon

. Li,Sg solution

Li,S, sclution

Cell Voltage / V

@ solid Li,S,Li,S

10— — : :
0 500 1000 1500 2000 2500

Capacity / mAh g-!
Figura 7. Perfil de voltaje de descarga y carga del primer ciclo de una bateria de Li/S.
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A continuacion, comentamos los procesos quimicos que tienen lugar en estas regiones.

Region I: se produce una reaccion de reduccion bifasica solido-liquida del azufre para
dar Li>Ss (Ecuacion 2). Este proceso se manifiesta en la meseta de potencial superior en
torno a 2.2-2.3 V. En esta region, el Li:Ss se disuelve en el electrolito liquido para

convertirse en un catodo liquido o catolito, dejando numerosos huecos en el catodo:

Ecuacion 2. Sg+ 2 Li — Li»Ss

Regién 1I: se produce la reduccion monoféasica liquido-liquido del Li>Sg disuelto a
polisulfuros de litio de bajo orden (Ecuacién 3), durante la cual el voltaje de la celda
disminuye abruptamente. La viscosidad de la disolucion aumenta gradualmente con la
disminucion de la longitud de las cadenas S-S y con el aumento de la concentracion de

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

Ecuacion 3. Li»Sg+ 2 Li — Li»Sgn + Li2Sh

Reqion 111: se produce la reduccion bifasica liquido-solido de los polisulfuros disueltos
de bajo orden a Li»S> (Ecuacion 4). Esta region forma la segunda meseta de voltaje méas

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

Ecuacion 4. 2 Li,Sy + (2n-4) Li — nLi2S;

Regién 1V: se produce la reduccion solido-sélido del Li»S: insoluble a Li>S insoluble
(Ecuacion 5). Este proceso es cinéticamente lento y generalmente sufre de alta

polarizacion debido a la naturaleza no conductora e insoluble del Li>S; y LiS.

Ecuacion 5. Li2S,+2 Li — 2 LipS
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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 nucleacion del azufre elemental. Tipicamente, el voltaje
de carga muestra un aumento brusco al principio y dos mesetas poco profundas,
terminando con un fuerte aumento. ElI aumento brusco inicial se debe a la polarizacion
de la capa de pasivacion del Li>S en la superficie del catodo y la siguiente inmersion
poco profunda se debe a la despolarizacion por la oxidacion electroquimica del LizS,
insoluble, a los polisulfuros solubles. Se atribuyen dos mesetas principales de voltaje a
la oxidacion, una de los polisulfuros de cadena corta a cadena larga y otra de
polisulfuros de cadena larga a azufre elemental, respectivamente. El Gltimo aumento
agudo en el voltaje puede no aparecer cuando la transporte redox de polisulfuros es

severo o la nucleacion del azufre elemental es dificil.

Sin embargo, el azufre presenta una serie de inconvenientes, como su caracter aislante y
la formacidn de polisulfuros intermedios (PS), que se disuelven en el electrolito y que

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

El carbon es un aditivo prometedor para mitigar alguno de estos inconvenientes por las
siguientes razones:

@ su buena conductividad puede contrarrestar el caracter aislante del S [18].

(b) también puede actuar como agente amortiguador de las tensiones creadas por los
cambios de volumen implicados en la conversion S <> LisS.

(©) ademas, la alta superficie especifica y elevado volumen de poros con el que se
puede preparar son propiedades valiosas para paliar el efecto “shuttle” al permitir la
adsorcion de los polisulfuros e impedir que emigren al anodo de Li [19]. Al final de este
apartado comentaremos con mas detalle este importante fendmeno, exclusivo de la

bateria Li/S cuando trabaja con electrolitos liquidos.

La elevada atencidn que ha recibido el estudio de las baterias Li/S en los Gltimos afios
ha originado que una gran variedad de carbones hayan sido examinados como carbon
black super P [20], negro de actetileno [21], carbdn Kketjen o pasta de carbdn [22],
carbones activados por métodos fisicos o quimicos [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], 6xidos de grafeno (GO) [30] u Oxidos de
grafeno reducidos (RGO) [31], obtenidos por varios métodos de sintesis. Incluso existen
carbones hibridos de nanotubos de carbono con grafeno [32] o carbones porosos [33].

Con este mismo objetivos se han utilizado también como aditivos éxidos metalicos
como AlOs [34], TiO2 [35], MnO: [36], V20s [37], SiO2 [38], La:03 [39] o
Mgo.6Nio.4O [40], y sulfuros metélicos de Fe, Co y Ni [41].

El electrodo se prepara comunmente por medio de una emulsion o slurry que contiene el
composite de S/carbdn, un aditivo conductor como carbédn black, y un aglutinante, el

més comun el polifluoruro de vinidileno (PVDF).

3.21.2EFECTO SHUTTLE

El efecto shuttle es un fendmeno que sélo ocurre en las baterias Li/S con electrolitos
liquidos. Dicho fendmeno es el responsable de una alta autodescarga, baja eficiencia
couldémbica, migracion severa del azufre y un decaimiento rapido de la capacidad. Este
efecto imparte una alta movilidad a las especies de azufre, los polisulfuros (PS), y
conduce a una precipitacion incontrolable de Li>S; 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 migracion del
azufre explica la autodescarga celular. La precipitacion de las especies de sulfuro fuera
de la region del catodo resulta en una perdida de materiales activos y en un fallo
estructural de la celda. Como los PS son propensos a disolverse en el electrolito liquido
durante el proceso de carga, los polisulfuros de cadena corta se oxidan a polisulfuros de
cadena larga en el catodo, los cuales podrian difundirse al anodo y formar polisulfuros
de cadena corta con el litio metal. Los polisulfuros de cadena corta podrian difundirse
de nuevo al catodo para ser oxidados a polisullfuros de cadena larga. Por eso, a este
fendmeno de difusidn continua de polisulfuros entre anodo y catodo se denomina efecto
shuttle (Fig. 8).
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El efecto shuttle conduce a dos problemas importantes:

Por un lado, la eficiencia colombdmica durante el proceso de carga/descarga puede
disminuir hasta un 90% o incluso mas. Por otra parte, el litio metalico puede reaccionar
con los polisulfuros y el electrolito durante todo el tiempo (Ecuaciones 6 y 7),
manteniendo la ruptura y regeneracion de la interfase de electrolito-solido (SEI), lo cual
acelera la descomposicion del electrolito y al fallo en el funcionamiento de la bateria de
Li/S.

Ecuacion 6. (n-1) LioSn+ 2 Li* +2 e — n LioSp1

Ecuacion 7. (n-1) Li2Sn + 2Li — n Li2Sp1

Con el fin de controlar el efecto shuttle, los materiales clave de la bateria Li/S tienen
que ser mas desarrollados. Estos materiales incluyen materiales hospedadores de azufre,
nuevos electrolitos, separadores y anodos. Los mecanismos basicos de inhibicion de

dicho efecto de los diferentes componentes de la bateria se muestran abajo (Fig. 9).
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Figura 8. llustracion del efecto shuttle de los polisulfuros (PS) en una bateria de Li/S.
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Figura 9. Mecanismos de inhibicion del efecto shuttle en los diferentes componentes de
una bateria 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 catodos
que contienen azufre. Sin embargo, los comportamientos electroquimicos de cada
electrolito, principalmente en los electrolitos liquidos, pueden ser diferentes debido a la
diferente solubilidad e interacciones quimicas de los polisulfuros (PS) con los diversos
disolventes. Asi, un electrolito ideal debe poseer las siguientes caracteristicas:

(1) Buena conductividad i6nica (~ 102 S cm™ de - 40 a 70°C) para minimizar la
resistencia interna

(2) Excelente capacidad en el transporte de iones de litio, con un numero de
transferencia de iones de litio que se aproxime a la unidad (para limitar la
polarizacion de la concentracion)

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

(5) Amplia ventana de voltaje electroquimico (de 1.5a 3.5 V)
(6) Compatibilidad con otros componentes de la bateria de Li/S
(7) Buena estabilidad quimica contra el anodo de litio.

(8) Estabilidad térmica (hasta 70°C)

(9) Bajo costo

(10) Respetuoso con el medio ambiente

Electrolito liquido: un electrolito liquido en una bateria de Li/S estd compuesto por una

sal de litio y uno o varios disolventes organicos. La sal utilizada con mayor frecuencia
en baterias Li-ion, LiPFs, es inestable frente a los polisulfuros, de ahi el empleo de otras
sales mas estables hacia estas especies. Las mas utilizadas son LiClO4LICF3SO3
(triftalato) y LIN(CFsS0O.)2 (LiTFSI), quimicamente estables con los polisulfuros (PS) y
son capaces de formar una pelicula protectora estable sobre la superficie del litio [43].
Ademaés, la adicion de LiNOs [44] como aditivo permite formar una interfase
electrolito-solido (SEI) quimicamente estable y ademaés, disminuye la reaccion de

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

Los disolventes basados en éter son estables con especies de azufre reducidas durante el
ciclado de la bateria. Los disolventes mas comunmente usados son: 1,3-dioxolano
(DOL), 1,2-dimetoxietano (DME) y tetra(etilenglicol)dimetiléter (TEGDME) [45].

Los liquidos i6nicos (ILs), son otro tipo de electrolitos liquidos que poseen propiedades
como ser no volatiles y no inflamables, con ventanas de estabilidad electroquimica
relativamente grandes. En comparacion con los electrolitos organicos convencionales,
los ILs son electrolitos mucho mas seguros en términos de evitar los problemas de fugas
y/o gaseado. Sin embargo, los ILs tienen una viscosidad mas alta que los electrolitos
tradicionales, ofreciendo unas conductividades més bajas. Estos siempre se utilizan
como aditivos para los electrolitos liquidos tradicionales debido a si alto coste. Asi, con
el desarrollo de electrolitos hibridos organicos/ILs, las propiedades celulares resultantes
pueden compensar las diferencias de costos. Generalmente, un electrolito de liquido
iGnico estd compuesto por una parte anidnica formada por el anion TFSI, y una parte
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catibnica que puede estar formada por compuestos organicos como: 1-butil-3-
metilimidazolio (BMIM), 1-etil-3-metilimidazolio (EMIM), 1-Butil-1-metilpirrolidinio
(PYR14), y 1-butil-1- metilpiperidinio (PYP14) [46].

Electrolito sélido: Debido a la alta solubilidad y la rapida difusion de los polisulfuros en
el electrolito liquido, se ha propuesto el uso de electrolitos solidos con el fin de eliminar
el efecto shuttle de los polisulfuros (PS) por completo e inhibir el crecimiento de
dendritas en el anodo de litio metal, evitando asi los problemas intrinsecos de fugas de

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

Segun su naturaleza, los electrolitos sélidos se dividen en tres categorias principales:

(i) Electrolitos solidos poliméricos (SPE): estan formados por sales de litio
incorporadas en matrices poliméricas y dispersas en peliculas delgadas, como el 6xido
de polietileno (PEO) [47]. Los SPEs tienen buenas propiedades mecanicas, pero
presentan bajas conductividades, del orden de 10® S cm? a 20 ° C, y aunque
proporcionan una alta capacidad de descarga inicial de 1600 mA h g, esta se desvanece
rapidamente. Con la investigacion reciente, se ha logrado una mejora significativa en la
conductividad hasta 104 S cm™ mediante el tratamiento en molino de bolas [48] o con
la adicion de SiO; [49]. También, la adicién de Al,Os [50], TiO. [51], ZrO2 [52] o

LiAIO> [53] permite estabilizar al Li>S, y por lo tanto mejora la capacidad inicial.

(i) Electrolitos poliméricos en gel (GPE): consisten en un gel de un polimero con
un electrolito confinado, que se obtiene por reticulacién, gelificacién o dispersién, como
el PEO-TEGDME [54], PEO-PVDF [55] y PDVDF-HPF [56]. Presentan mayores

conductividades que los electrolitos poliméricos, del orden de 10* S cm™.

(iii)  Electrolitos inorgéanicos: estan constituidos por fases cristalinas o amorfas. Los
de mejores perspectivas para baterias de Li/S son los sulfuros mixtos de composicion
variada como las fases cristalinas como Liz 25Geo.25P0.75S4) [57] 0 Liz.833SN0.833AS0.16654
[58] y amorfas como Li2S-SiS; [59] y Li2S-P2Ss [60]. Presentan conductividades del
orden de los 10%-10° S cm™.
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3.2.1.4 SEPARADOR

El separador es una parte importante en las baterias de Li/S con la funcién de separar el
catodo y el anodo, e impedir el cortocircuito interno mientras que se mantiene activa la

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

@) facilidad a la difusion de iones Li* y baja permeabilidad a los aniones de
polisulfuro (PS).

(2) buena estabilidad quimica, térmica y mecanica para prevenir la corrosion
electroquimica y la perforacion de las dendritas de litio.

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

Los separadores usados en baterias de Li/S son iguales que en baterias de Li-ion,
incluyendo membranas poliméricas microporosas, membranas ceramicas inorganicas, y
las membranas de electrdlito polimérico sélido. Sin embargo, las membranas de
polimero microporoso, como las de polipropileno (PP) o polietileno (PE), poseen poros

> 30 nm y no pueden detener de manera eficiente la difusion de iones Sy? (n> 2).

La investigacion reciente demuestra que algunas membranas podrian ayudar a confinar
la migracion de los polisulfuros. Por ejemplo, las membranas hechas de oxido de
polietileno (PEO) [61], ceramicas de V20s [62], en gel de PVDF microporoso/LiTFSI
[63], o de intercambio i6nico como las de tipo acido sulfonico (SO3°) [64]. También, la
modificacion de los separadores o la introduccion de una capa intermedia entre el
catodo y el separador seria una ruta prometedora para atrapar a los polisulfuros y reducir
la reaccion parasitaria. Por ejemplo, mediante la incorporacion de una capa fina de un

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

Otra alternativa, seria insertar una membrana intermedia entre el catodo y el separador
que impida la difusién de los polisulfuros hacia el &nodo. Entre los materiales utilizados
para la preparacion de estas membranas destacar los basados en carbon: oxido grafitico
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 &nodo o electrodo negativo consiste en una ldmina de litio metal, y es donde tiene
lugar la reaccion de oxidacion. El litio metélico tiene una capacidad tedrica de 3862
mAh g. 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
corrosion del litio, el consumo de electrolito, un rendimiento de ciclado pobre, y una
baja eficiencia coulombica. Ademas, el electrolito y los disolventes organicos utilizados
son inestables en su superficie, y como consecuencia reaccionan entre si formando una
capa de pasivacion de compuestos organicos e inorganicos en la interfase electrolito-
solido (SEI), diferente segun el electrolito utilizado. Esta capa de pasivacion formada en
la superficie del anodo de litio posee unas propiedades distintas a las del propio litio,
pero similares a las del electrolito de estado solido. Esta capa podria inhibir la
permeacion del electrolito y detener las reacciones entre el electrolito y el litio metalico.
Como hemos sefialado antes, el LiNO3 es uno de los aditivos funcionales mas eficientes
para hacer frente a alguno de estos problemas.

Alternativas méas costosas implican la sustitucion del Li metal por aleaciones del
elemento: Li-Si, Li-Al, Li-Mg o Li-B [70], que obviamente reduce la capacidad y la

energia especifica de la bateria.

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

resolver los problemas del anodo de litio metal.

3.2.1.6 DESVANECIMIENTO DE LA CAPACIDAD

El desvanecimiento de la capacidad de las baterias de Li/S durante el ciclado es otra
cuestion clave que debe resolverse. En general, este fendmeno esta relacionado con los

tres componentes de la bateria de Li/S: el &nodo, el electrolito y el catodo [73].
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Anodo: el litio metal se disuelve continuamente y se deposita en el anodo durante el
proceso de descarga y carga. Sin embargo, durante la carga, las particulas de litio
podrian depositarse de manera desigual en el anodo en forma de dendritas, y estas serian
eliminadas durante el ciclado (Fig. 10). Como resultado, el litio activo se consumira

como litio muerto, lo que conduce a una disminucién de la capacidad de la bateria.

De hecho, las baterias de litio siempre estan disefiadas para tener una cantidad excesiva
de litio cuando se utilizan litio y azufre como materiales activos. En ese caso, el litio no
causara el desvanecimiento de la capacidad en los primeros ciclos. Sin embargo, si el

exceso de litio se agota, la capacidad de la bateria se deteriora rapidamente.

Lithium dendrite
forming

Lithium dendrite
shedding

™ N)S ;T}.

Figura 10. Mecanismo de formacion y posterior mudaje de dendritas litio en al &nodo.

Catodo: la agregacion de los productos sélidos de carga y descarga (Li2S, Li2S2 y Ss)
conduce a un peor contacto entre los materiales activos del anodo y el catodo y los
electrodos. Ademas, las particulas agregadas de Li>S y S podrian bloquear los canales
de transporte de iones de litio en el catodo, lo que dificultaria las reacciones posteriores
(Fig. 11).

En adicidn, una porcion de los polisulfuros (PS) generados se difundirian hacia el anodo
y el separador, y no podrian volver hacia el catodo, conduciendo también a un
desvanecimiento de la capacidad en la bateria. Debido a que la Gltima parte de la
pérdida de capacidad es relativamente constante, representando alrededor del 10-20%
de la capacidad total, la agregacion de los productos de carga y descarga es la razon

principal del desvanecimiento de la capacidad del catodo de la bateria de Li/S.
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Initial Discharge Discharge  Charge Charge Discharge Discharge Charge Charge
100% 50% 100% 50% 100% 50% 100%
. Carbon Sulfur Electrolyte Li,$ . Polysulfide

Figura 11. Mecanismo de agregacion y posterior bloqueo de los productos de carga y
descarga en el catodo.

Electrolito: durante el proceso de carga/descarga, el electrolito sigue reaccionando con
el anodo de litio y forma la interfase de electrolito-sélido (SEI). Mientras tanto, el
electrolito se iria consumiendo, conduciendo a un aumento de la concentracion de
polisulfuros (Fig. 12). Como resultado, resulta més dificil que los polisulfuros se
difundan en la interfase catodo/electrolito, provocando una fuerte polarizacion de la
concentracion, y entonces el proceso de carga/descarga se termina prematuramente al
voltaje de corte. Finalmente, el electrolito se secaria y la bateria de Li/S nunca se

cargaria o descargaria de nuevo.

Por otra parte, durante la descomposicion electrolitica, podrian generarse algunos gases
como Hz, CHs y CO, lo que perturbaria aun méas la continuidad del electrolito y
disminuiria la estabilidad de la bateria. Y en el peor de los casos, el envase de la bateria
podria romperse debido a la presion interna excesivamente alta, corriendo el riesgo de

provocar una explosion en la propia bateria.

i i Discharge _Discharge _ Charge _Charge Discharge  Discharge
nitia 100% 50% 100% 50% 100%
1) 2
$ 1 2
A 2
Lithium . lelectrolyte ¢ Solid interface

Figura 12. Cambio morfologico de la interfase electrolito-sélido (SEI) durante carga y
descarga en electrolito liquido.
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4. OBJETIVOS

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

al desarrollo de materiales avanzados para su aplicacion en baterias de Li/S.

En primer lugar, como tema de investigacion se ha elegido el estudio de compuestos de
oxido de manganeso con morfologia y propiedades caracteristicas, como una opcién
prometedora en la resolucion de los problemas existentes en baterias de Li/S, como es el
atrapamiento de los intermedios de polisulfuro (PS) generados en las reacciones durante

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

Como objetivos de este trabajo caben destacar los siguientes:

1. Sintesis de diéxido de manganeso en forma de microesferas a partir de sus
precursores.

2. Utilizacion de un carbon activado de hueso oliva como matriz porosa.

3. Caracterizacion de los materiales mediante diferentes técnicas.

4. Preparacion y caracterizacion de composites de carbon activado/S y carbon
activado/MnO-/S.

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

electrodos en baterias de Li/S.

S. MATERIALES Y METODOS

De acuerdo con los objetivos planteados para la realizacion del presente trabajo, se
escogid un carbon activado procedente de residuos agricolas, concretamente del hueso
de oliva. Se trata de un residuo de la industria aceitera, que se produce en gran cantidad,
principalmente en Espafia y en otros paises Mediterraneos, considerandose ademas
como uno de los residuos méas importantes de la industria agroalimentaria en Andalucia.
Una vez sintetizado dicho carbén, fue utilizado para preparar unas matrices con un
oxido de manganeso, concretamente dioxido de manganeso, que fue sintetizado por via

hidrotermal. Posteriormente, se prepararon los electrodos composites con azufre, que
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actuan como catodo en la bateria. La caracterizacion de los materiales se realizo
mediante Difraccion de Rayos X (XRD), Analisis Termo-Gravimétrico (TGA),
Microscopia Electronica de Barrido (SEM), y medidas de Adsorcién-Desorcion de
Gases (BET). Por otra parte, las propiedades electroquimicas de los electrodos se

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

51  SINTESIS DEL MATERIAL ELECTRODICO

Los materiales sintetizados fueron (1) carbon activado procedente del hueso de oliva,
(2) dioxido de manganeso, (3) unos composites formados por carbon, azufre y diéxido
de manganeso. Los reactivos utilizados para las sintesis son de calidad analitica y fueron

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

5.1.1 PREPARACION DEL CARBON ACTIVADO DE HUESO DE OLIVA
(CAHO)

El carbon activado a partir de huesos de oliva (CAHO) se prepar6 en la planta
bioenergética S.C.A. El Tejar, Cordoba (Espafa). Esta planta se encarga de recoger los
residuos obtenidos en las industrias de produccion de aceite de oliva (almazaras) para

producir energia eléctrica a partir de la combustién de dichos residuos.

En la almazara, mediante una extraccion 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

ventilacion y tamizacion.

Una vez separados, se sometieron a un proceso de lavado y posterior secado en un
horno tubular a 200°C, seguido de una etapa de calcinacion a 700°C. Posteriormente el
carbén fue activado bajo corriente de vapor de agua. El proceso especifico descrito para
la obtencidn del carbdon se llevd a cabo en la planta de produccion 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 carbon
activo en forma de un polvo fino de color negro, como muestra la figura 13, tras dejarlo
secar en estufa a 120°C. En la Figura se muestra un diagrama de flujo donde queda
resumida la preparacion del Carbén activado de hueso de oliva (CAHO).

s

Activacidn con I Molenda

vapor de agua

secado a 120°C

Extraccién

Secado a 200° C

en dos fases

Calcinacién a
Jo0eC

Ventilacién

Tamizacién

Figura 13. Esquema del proceso de obtencion del CAHO.

5.1.2 PREPARACION DEL DIOXIDO DE MANGANESO (y-MnO>)

La obtencion del 6xido de manganeso (1V) se realizé mediante sintesis hidrotermal. Se
disolvieron MnSOg4, 51 mmol, y (NH4)2S20g, 51 mmol, en 260 mL de agua desionizada,
y se agitd la disolucion durante 15 min para promover su homogenizacion. A
continuacion, se introdujo la disolucion en cuatro autoclaves de 80 ml de capacidad y se
calentaron a 90°C durante 6 h. Finalmente, el 6xido de Mn resultante de cada una de las
bombas se filtrd, lavé con agua destilada y etanol absoluto varias veces, y se seca en
estufa a 80°C durante 24 h. El rendimiento fue del 70%. En la Figura 14 se muestra las

diferentes etapas de la sintesis. La reaccion quimica que tiene lugar es:

Ecuacion 8. MnSO4 + (NH4)2S20g + 2 H2O — y-MnO2 + (NH4)2SO04 +2 H2SO4
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(51 mmol) (51 mmol)
P (e Agua
\\1:‘/ desionizada
\'.' ) J (260 mL)
@ty -
Agitacién Sintesis en Filtracién a Secado en
magnética autoclaves vacié con estufa
. etanol o
15 min (4, 80 mL) absoluto ¥ 24dhaB0°C
6ha%0°C agua
destilada

Figura 14. Esquema del proceso de sintesis de las microesferas de y-MnOs..

5.1.3 PREPARACION DE LOS COMPOSITES

El composite formado por el carbén activado y S en proporcion 40:60 (% peso), se
prepard en un molino de bolas y realizando la molienda en via himeda (EtOH). Los dos
composites formados por el carbén activado, MnO> y azufre, en proporcion 20:20:60 (%
peso), se prepararon siguiendo dos procesos diferentes, uno mediante molienda similar
al anterior y el otro basado en la preparacion inicial de una matriz entre el carbon y los
precursores del MnO> por via hidrotermal, y a la que posteriormente se le afiadio el

azufre por agitacion magnética con ultraturrax (stirring).

1. Composite de molienda C/S:

Este composite se prepard por molienda en via himeda con etanol absoluto (Fig. 15).
Para ello, se prepararon 4g de una mezcla de los dos componentes en un vaso de
precipitados, en proporcion C/S 40:60 (% en peso), afiadiendo después 10 mL de etanol
absoluto para la sintesis por via humeda. 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 didmetro. Las condiciones de la molienda fueron las siguientes:
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. Velocidad: 300 rpm
. Tiempo: 3 h
. Inversion de giro: Si
. Intervalos de inversién de giro: 15 min
. Tiempo de pausa del molino: 5 min

Una vez terminado el proceso de molienda, se obtuvo una emulsion de color negro que
se secO en estufa a 60°C durante 24 h. Para homogeneizarlo se molié con el mismo

molino en condiciones mas suaves (100 rpm). De ahora en adelante, a este composite lo
Ilamaremos C/S_Mol.

Mezcla en Secado en Mezcla en mohino
moline de bolas estufa de bolas

3ha300rpm 24dhat0°C 15min a 100 rpm

Figura 15. Esquema del proceso de sintesis de los composites de molienda C/S y C/y-
MnO-/S.

2. Composite de molienda de carbon-MnO»-azufre

Este segundo composite se preparé utilizando el mismo procedimiento que el composite
anterior (Fig. 15). La relacion C/MnO>/S fue 20:20:40 (% en peso). Lo llamaremos
composite C/MnQO2/S-Mol
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3. Composite hidtrotermal de carb6nMnQO»-azufre.

Este tercer composite se prepar6 en dos etapas. La mezcla de precursores del MnO,y C
se sometiéo al mismo tratamiento hidrotermal utilizado en la sintesis del &xido,
utilizando cantidades de precursores de Mn para que la composicion de matriz C/MnO-
fuera 50:50 (% en peso) (Fig. 16). Una vez seca la matriz de C/MnQOg, se le afiadio S
utilizando agitacion magnética con ultraturrax en via himeda (etanol). Se prepararon 2
g de mezcla en la proporciéon C/MnQO2/S 40:60 (% en peso). Las condiciones para la
agitacion 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 agitacion magnética, se obtuvo un composite con aspecto
de liquido negruzco, que se dejo secar en estufa a 60°C durante 24 h. Al composite lo
[lamaremos C/MnQ2/S_BH

MaSOeH20 || QTH25208 desif;; "
(51 mmol) {51 mmol) (260 mlL)

= -
Agttacién Sintesis en Filtracién a Secado en Mezcla Ultraturrax
magnética autoclaves va;::n ::]on estufa Etanol absoluto (5 mL)
15 4, 80 mL, 24ha80°C )
e ¢ ) absoluto y 14 min 24000 rpm
6had0°C agua
destilada

Figura 16. Esquema del proceso de sintesis del composite hidrotermal C/y-MnO2/S.
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52 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL, TEXTURAL, MORFOLOGICA
Y QUIMICA

A fin de conocer las caracteristicas y propiedades de los materiales sintetizados, se han
utilizado diferentes técnicas de caracterizacion que aportaran informacion relacionada
con la estructura: Difraccion de Rayos X (XRD); con la composicién quimica: Analisis
Termo-Gravimétrico (TGA), Microanalisis de Dispersion de Energia de Rayos X
(EDAX); y con la textura y la morfologia de los materiales analizados: Isotermas de
Adsorcidn-Desorcion de Nitrogeno (BET), Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

5.2.1 DRIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

Esta técnica es uno de los mejores métodos para obtener informacion cualitativa y
cuantitativa de las fases presentes en un material cristalino, asi como la medida de las
dimensiones, simetria y posiciones de los atomos en la celda unidad. Se trata de una
técnica no destructiva, es decir, permite recuperar la muestra analizada, que suministra
informacidn sobre la estructura cristalina del compuesto en cuestion. La difraccion de
rayos X puede interpretarse mediante un modelo de reflexion de los fotones por los

planos cristalograficos del material.

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

produzca interferencia constructiva, viene dada por la ley de Bragg (Ecuaciéon 9):
Ecuacion 9. n-A=2-d-sen6

Donde A es la longitud de onda de la radiacién incidente, d es el espaciado entre los

planos cristalograficos de la red cristalina, n un nimero entero y 0 es el angulo que

forma el haz incidente y el plano de reflexion (Fig. 17). Asi, los diagramas de difraccién

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

Por otro lado, en la modalidad de difraccién 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 asi las interacciones posibles. Se varia
el angulo 0 y se registra el haz difractado de aquellos planos que cumplen la ecuacion.
En el difractograma de rayos X se representa la intensidad del haz difractado frente al
angulo que forman el haz incidente y el haz difractado (28), que es caracteristico de

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

Para la difraccion se utilizé un equipo Bruker D8 Discover (Fig. 18). Los
difractogramas se registraron entre 5 y 80° (20), con un tamafio de paso de 0.016° y una
duracion de 19.2 segundos por paso. Los difractogramas fueron registrados con la ayuda
del software DiffractPlus BASIC 4.0. Por ultimo, para el analisis y el tratamiento de los
difractogramas se utilizé el programa Diffrac. EVA MFC 3.1

Figura 18. Equipo de Difraccion de Rayos X Bruker D8 Discover (Grupo IUQFN).
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5.2.2 ANALISIS TERMO-GRAVIMETRICO (TGA)

En las técnicas de analisis térmico, se realiza la medida de una propiedad fisica de un
material en funcion de la temperatura, mientras la muestra es sometida a calentamiento
en condiciones controladas. La técnica de termo-gravimetria permite registrar de
manera continua la variacion de peso que experimenta un material, en atmosfera
controlada, debido a reacciones quimicas o cambios fisicos que se puedan producir en
este conforme aumenta la temperatura de calentamiento. Asi, es posible identificar y
cuantificar los procesos implicados en las reacciones solido-gas. La representacion de la
pérdida o ganancia de peso en funcion del tiempo se denomina termograma.

Los andlisis termo-gravimetricos 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 informacion que se pretenda obtener. De forma
general, tanto para el anélisis del dioxido de manganeso y sus respectivas matrices con
carbon activado, como para la obtencion del porcentaje de S en los diferentes
composites, las experiencias se llevaron a cabo en atmosfera de N2 (caudal de 100 mL
min™t) en un rango de temperatura comprendido entre 30 y 800°C, con una rampa de
calentamiento de 10°C min™. Mientras que, para la composicion de la muestra de
carbon activado, la experiencia se llevé a cabo en atmosfera de O (caudal de 100 mL
min™!) en un rango de temperatura comprendido entre 30 y 800°C con una rampa de
calentamiento de 10°C min™. Se utilizaron crisoles de aluminio de 100 L.

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

Las técnicas de microscopia electrénica se basan en la interaccién de un haz de
electrones de alta energia 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 informacion sobre la microestructura y composicion de

una zona localizada de la muestra.

Asi, el empleo de electrones transmitidos da lugar a la Ilamada Microscopia Electronica
de Transmision (TEM), mientras que los electrones secundarios o retrodispersados da
lugar a la Microscopia Electronica de Barrido (SEM), que es el Unico modo de

microscopia electrénica utilizado en el presente trabajo (Fig. 20).

Rayos-X
Microanalisis y
distribucian

de elementos

Haz de electrones

Electrones secundarios
Topografia de |a superficie
de la muestra (SEM)

Electrones retrodispersados
Mumero atomica (SEM)
e informacion cristalografica

Electrones Auger
Informaciaon quimica de
Ccapas superficiales

Catodoluminiscencia
Distribucian de niveles
de energia

Energia absorbida
Estructura interna de
semiconductares
Electrones transmitidos

Estructura intema, arientacion e identificacian
de cristales y analisis elemental (TEM, STEM)

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

La Microscopia Electronica de Barrido es una técnica muy til para analizar tanto la
morfologia como el tamafio de particula, ya que permite obtener imagenes en tres
dimensiones. Para ello, la muestra ha de ser fijada sobre una cinta adhesiva de grafito.
Ademas, cuando hay muestras que no son conductoras, se les puede realizar un

tratamiento mediante sputtering con una fina capa de oro para mejorar las imagenes.
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El equipo utilizado fue un microscopio electronico de barrido JEOL JSM 7800F (Fig.
21), de los Servicios Centrales de Apoyo a la Investigacion (SCAI) de la Universidad de
Cordoba, y el voltaje de aceleracion 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 ANALISIS DE DISPERSION DE ENERGIA DE RAYOS X (EDX)

Esta técnica se lleva a cabo en un espectrometro de Rayos X de dispersion de energia.
Las diferentes longitudes de ondas emitidas por la muestra son separadas en base a su
energia, por medio de un contador de silicio y un analizador multicanal. Esta técnica
esta ligada a la microscopia electronica de barrido (SEM) y a la de transmision (TEM),
ya que ambas técnicas comparten la misma fuente de excitacion 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 energia, se arrancan los electrones
de las capas internas de los atomos presentes en la muestra, los cuales emiten una
radiacion X, que es caracteristica para cada elemento (Fig. 22). Los pulsos de radiacion
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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posicion de los picos permite identificar los elementos presentes en la muestra, y a su

vez, las areas de dichos picos permiten hacer un analisis cuantitativo de los elementos.

electron proyectil

rayos x caracteristicos

Figura 22. Fundamento de la Dispersion de Energia de Rayos X (EDAX).

También es posible realizar un mapeo de los elementos presentes en la muestra, de
forma que pueden obtenerse imagenes de las diferentes zonas de la muestra con la

distribucion de los distintos elementos presentes en ellas.

Las medidas de EDAX se obtuvieron en el microscopio electronicos de barrido citado
anteriormente, los cuales presentan acoplados sondas para analisis EDAX marca INDA.

5.25 ISOTERMAS DE ADSORCION-DESORCION DE NITROGENO (BET)

Las medidas de adsorcion de gases son muy utilizadas para la determinacién del area
superficial y distribucion del tamafio de poro en muchos sélidos. La IUPAC establece
una clasificacion del tamafio de poro en funcion de su didametro promedio en:
microporos, con diametros inferiores a 2 nm; mesoporos, entre 2-50 nm; y macroporos,
superiores a 50 nm. La contribucién de los distintos tipos de poros en la superficie
especifica es diferente, pues cuanto menor sea el diametro de poro, mayor sera el valor
de la superficie especifica. Asi, los microporos son los que determinaran principalmente

el valor de la superficie especifica de un solido poroso. Al poner en contacto un gas
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sobre la superficie de un solido, se produce un proceso de adsorcion que puede ser:
quimico (quimisorcidon) o fisico (fisisorcion), donde en el primero la especie adsorbida
permanece inalterada, y en el segundo esta se modifica. La representacion 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 adsorcion (Ecuacion 10):

P 1 cC-1 P
Vg (Po—P) Vi C = Vi C Py

Ecuacioén 10.

Donde Va es el volumen de gas adsorbido a P/Po (cm® g1); Vm es el volumen de gas
que ocuparia una monocapa (cm® g1); C es una constante para el par gas/sélido; P y Po
son las presiones de equilibrio y de saturacion del adsorbato a la temperatura de
adsorcion, respectivamente. La grafica de P/{Va(Po-P)} frente a P/Po da una linea recta
cuya interseccion es 1/VimC y cuya pendiente es (C-1)/VmC. Asi, a partir de la pendiente
y de la interseccion, se pueden evaluar las dos constantes Vm y C, y por consiguiente el

area superficial expandida se calcula a partir de la siguiente expresion (Ecuacion 11):

Ecuacion 11. S =4.35Vn,

La idea basica 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 area
que ocupa una de estas moléculas adsorbidas, se puede estimar el area superficial de un
solido, también conocida como superficie especifica. La superficie especifica se define
como el nimero de metros cuadrados que ocuparia la proyeccion del recubrimiento de
poros de un gramo de sélido. De las isotermas de adsorcion-desorcion de N2, también se
puede calcular el volumen total de poros, midiendo el volumen de N> adsorbido a su
presion de saturacion. Se propuso una clasificacion de las isotermas segin el material

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

. Tipo 1 o tipo Langmuir: caracteristico de s6lidos microporosos.
. Tipo II: para procesos absorcion de s6lidos no porosos 0 macroporosos.
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. Tipo IlI: caracteristico de procesos de adsorcion en sélidos no porosos donde la
interaccion adsorbente-adsorbato es débil.
. Tipo IV: presencia de ciclos de histéresis. Caracteristico de sistemas

mesoporosos. A partir de la rama de desorcion de estas isotermas se puede determinar la
distribucion de tamarios de los poros.

. Tipo V: son poco comunes y las de mas dificil interpretacion. La afinidad del
adsorbente por el adsorbato es baja y la histéresis enlaza con el llenado de los poros.

. Tipo VI:. es caracteristico de la adsorcion 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.

A
I I n
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B
g B
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E
3
Elw v Vi
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L N Y
B
\
B Relative pressure p/p®
A i 4 3 I [ 3 A
HI H2 H3 H4
a a a a
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Figura 23. Clasificacién BDDT para las isotermas (A) y sus respectivos ciclos de
histéresis (IUPAC) (B).
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Las medidas de area superficial y textura se llevaron a cabo en un equipo de adsorcion-
desorcion de gases Micromeritics ASAP 2020, usando N2 gaseoso como adsorbato
(77K, -196°C) (Fig. 24). En la muestra de carbon activado la desgasificacion se llevo a
cabo con un calentamiento a una velocidad de 5°C min™ hasta 150°C, manteniendo la
temperatura durante 240 minutos, desgasificando hasta 50 umHg a una velocidad de 1.0
mmHg s*. En las muestras de didxido de manganeso, matrices y composites, la
desgasificacion se Ilevd a cabo con un leve calentamiento a una velocidad de 5°C min™
hasta 30°C, manteniendo esta temperatura durante 24 horas desgasificando hasta 30
umHg a una velocidad de 10 mmHg s™. Las isotermas de adsorcion-desorcion muestran
la cantidad de N adsorbido en funcién de la presion relativa (P/Po). Para el calculo del

area superficial se utilizaron los métodos BET y DFT.

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

5.3 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS MATERIALES

Para el estudio de las propiedades electroguimicas se han preparado una serie de
electrodos que se han probado en baterias, en celdas de tipo moneda o botén. Las
reacciones electroquimicas dependen de tres variables: potencial (V), intensidad (A) y
tiempo (s). En funcidn de la variable que se pretenda modificar se estudiara la respuesta
del material a dicho cambio. El empleo de las diferentes técnicas electroquimicas, han
sido de gran utilidad para determinar las propiedades de los electrodos preparados. En

este trabajo se han empleado métodos galvanostaticos para medir las propiedades
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electroquimicas de los electrodos composites que permiten cuantificar propiedades
como la capacidad suministrada por la celda o la variacion de la capacidad con el
numero de ciclos. Previamente a la descripcion de las técnicas electroquimicas, se
describen las principales caracteristicas del proceso de preparacién de los electrodos y

de las baterias de ensayo.

5.3.1 PREPARACION DE LOS ELECTRODOS

Para preparar los electrodos de trabajo se utilizaron los composites descritos en la
seccidn 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 (Carb6n
Black Super P), que actuara como aditivo conductor, mejorando la conductividad de la
mezcla, y con fluoruro de polivinilideno (PVDF), que actuara como aditivo
aglomerante, mejorando las propiedades mecanicas del electrodo y manteniendo las
particulas unidas evitando la pulverizacién. La proporcion en peso de los tres
componentes de la mezcla electrodica fue 80:10:10, respectivamente. A esta mezcla se
le afadieron 0,5 mL de N-metil-2-pirrolidona (NMP) por cada 100 mg de mezcla, para
obtener una emulsion espesa (slurry) que se mantuvo en agitacion magnética suave

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

\

Mezclade en Adicidén de
mortero MNP

Sharry del

COMMpO aite

24 h a 500 rpm

Figura 25. Esquema de preparacion de la mezcla electrodica (slurry).
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El slurry fue depositado sobre una lamina de aluminio de 15 pm de espesor mediante la
técnica conocida como Dr. Blade (Fig. 26). Esta técnica consiste en fijar una lamina
alisada y limpia de Al sobre la superficie del equipo de preparacion de los depositos. A
continuacidn, la emulsién se extiende con la ayuda de una cuchilla a una altura de 20
um a una velocidad lenta controlada para obtener un depdsito liso y uniforme, que se
deja secar al aire. Tras la evaporacion del disolvente, se retira la lamina y se seca
durante 24 h en estufa a 60°C. Por altimo, los depdsitos se troquelaron en discos de 12,8
mm de didmetro. Antes de ser introducidos en la caja seca para ser empleados como
electrodos se introdujeron en una estufa de vacio a 45°C durante 2 horas para de
eliminar cualquier traza de humedad presente en la superficie del depdsito.

@ Equipo K
Control Coater

(2) Substrato Al

(3) Cuchilla

Regulable

@ Tornillo

micrométrico

@ Esquema
obtencion

Depésito

(&) Electrodo

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

5.3.2 EMSABLAJE DE LAS CELDAS ELECTROQUIMICAS

Aunqgue es muy comun el uso de celdas tipo Swagelok en investigacion de baterias, en
este trabajo se optd por usar celdas tipo botdn, 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 pequefio recipiente de acero inoxidable de 20 mm de diametro y 3
mm de alto, que hace de carcasa inferior. En el interior se colocan los componentes de
la bateria: el catodo 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(CF3S02). 1 M (LiTFSI) disuelta en
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una matriz formada por una mezcla de disolventes organicos, 1,2-dimetoxietano (DME)
y 1,3-dioxolano (DOL) (en proporcién 1:1, v/v), y por ultimo el anodo de Litio metalico
(Li). Por encima del anodo se coloca un disco de acero grueso que actia como colector
de corriente, y a continuacion, otra lamina 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 teflon para asegurar el
cierre hermético. Una vez dispuestos todos los elementos dentro de la celda, esta se
cierra empleando una prensa hidraulica adaptada especialmente para este fin.

Todas las celdas electroquimicas se ensamblaron en una caja de guantes modelo
MBraun 150. La caja utiliza una atmosfera controlada de Ar y un sistema catalizador y
regenerador que mantiene la caja con unos niveles muy bajos de oxigeno y humedad,
inferiores a 1 ppm (Fig. 27 B).

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

5.3.3 MEDIDAS GALVANOSTATICAS DE CARGA-DESCARGA (GCD)

Las medidas Galvanostaticas de Carga-Descarga (GCD) fueron utilizadas para
determinar la capacidad especifica de la bateria, es decir, el nimero de electrones
liberados al circuito por unidad de tiempo y masa del electrodo, del material estudiado
(Fig. 28 A). También se puede estudiar la retencion de la capacidad, es decir, conocer el
namero de ciclos que puede realizar una bateria antes de que disminuya la capacidad de
forma drastica.
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Voltage (V)

Time (s)

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

Para realizar dichas medidas, se aplicé una corriente constante, calculada a partir de la
masa del material activo y de la velocidad de ciclado; y a continuacidn se registraron los
cambios ocasionados en el potencial. La velocidad de ciclado vendra dada en funcion de
la capacidad tedrica del material, en el caso del azufre 1675 mAhg™. Al medir a una
velocidad de 1C el material liberara su capacidad tedrica en una hora. Por lo tanto, a una
velocidad de C/5 significa que se liberarian 1600 mAg™ en un periodo de 5 h. También
se realizaron medidas galvanostaticas a diferentes velocidades de ciclado, lo que se
conoce como Rate Capability, que permiten conocer la capacidad de recuperacion de
una celda tras ser sometida a velocidades altas.

Para todas las medidas galvanostaticas de carga-descarga se utilizaron dos equipos, un
potenciostato-galvanostato McPile Biologic Il, y un analizador multicanal de baterias
Arbin BT 21430 con una ventana de potencial comprendida entre los 1.8 y 2.7 V (Fig.
29 B).

6. RESULTADOS Y DISCUSION

Como se ha descrito en la seccion anterior, el diéxido de manganeso MnO; sintetizado
por via hidrotermal se ha usado como material de partida para la preparacion de
composites con carbon activado de hueso de oliva (CAHO) y azufre, utilizando dos
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métodos de sintesis diferentes para cada uno de ellos. La seccién se dividira por tanto en
dos apartados. El primero se dedicara a las medidas de caracterizacion de los materiales

y el segundo al estudio de sus propiedades electroquimicas en baterias de Li/S.

6.1 CARACTERIZACION ESCTRUCTURAL Y MORFOLOGICA.

Como primera técnica de caracterizacion se empled la difraccion de Rayos X para
evaluar las propiedades estructurales de las muestras preparadas. En la Figura 29 se
muestran los difractogramas del carbén activado, 6xido de Mn sintetizado por via
hidrotermal y producto resultante tras calentarlo a 600°C en atmdsfera de N2. Es bien
conocido cuanto mas intensos y estrechos sean los picos de difraccion mayor es la
cristalinidad y tamafio de cristalito del material (la region de la particula que difracta de

manera coherente los Rayos X).
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Figura 29. Difractogramas de Rayos X de los dos 6xidos de manganeso y del CAHO.

47



Fernando Luna Lama
COMPOSITES DE CARBON ACTIVADO-MnO2 COMO ELECTRODOS PARA BATERIAS DE
Li/S

En el difractograma del CAHO se pueden apreciar dos picos anchos y de poca
intensidad a 25°y 43.5° (20), asignables a los planos cristalograficos (002) y (100) del
carbén en su fase grafito, respectivamente (JCPDS 25-0284). La baja relacién
intensidad/fondo de pico y la anchura de los pico son indicativos de la baja cristalinidad

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

Los picos que muestra el difractograma del 6xido de manganeso se corresponden con
los planos caracteristicos de la fase gamma del MnO; (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 méas debiles, reflexiones (120) y (003), no muy

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

Como hemos sefialado en la seccion 5, se ha estudiado la estabilidad térmica del MnO;
en atmosfera de N». En la Figura 34 se muestra la curva TG del y-MnQO>. 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 oxigeno y la consiguiente conversion de y-MnO2 en a-Mn20O3 [76].

Ecuacion 12. 4 y-MnO2 — 2 a-Mn203 + O2

El difractograma de residuo del compuesto calcinado en N2 a 600°C (Fig. 30), confirma
la reaccion propuesta. Todos los picos son asignables a la fase a-Mn.O3 (ficha JCDPS
41-1442). Por otra parte, el difractograma es de mayor calidad y los picos estan mejor
definidos que los de la fase y-MnQO>. Por consiguiente, las pérdidas de H.O y O
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 pequefia pérdida inicial alrededor de los 100°C, que se
relaciona con pérdida de agua; en todo caso, el carbon activado de hueso de oliva
permanece practicamente 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 y-MnO. y CAHO registradas en No.

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 ortorrombica
(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 150°C, al solidificar el S
adopta una estructura amorfa en lugar de localizarlo en los microporos como a veces se

propone.

En cuanto a la identificacion de las otras fases, C y y-MnQO2 es mas sutil por varios
motivos: la escasa cristalinidad de ambas fases; el aumento de la amorfizacion,
especialmente originado por el proceso de molienda y finalmente por el predominio del

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

Las imagenes de SEM de los diferentes sistemas estudiados como catodos de baterias
Li/S se muestran en la Fig. 32. El y-MnO> se presenta como microesferas con un
diametro variable entre de 4-10 um (Fig. 32 A). Las microesferas estan formadas por
aglomerados de submicroparticulas en forma de hilos de anchura nanométrica [83]. El
carbon activado esta constituido por macroparticulas de aspecto esponjoso (Fig. 32 B)
[84]. Las macroparticulas son realmente agregados de particulas mas pequefias como
reflejaran los altos valores de la superficie especifica del material. Las particulas de S
(Fig. 32 C), son también micrométricas, entre 5-20 um, y de morfologia 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 logica el resultado de
una combinacién de las imagenes de los componentes, aunque las particulas han
disminuido de tamafio debido al efecto del proceso de molienda. Dos son los aspectos
maés destacables de las iméagenes de SEM de los dos composites que llevan el éxido de
Mn. El primero es la pérdida de la morfologia esférica de la fase y-MnO. y una
distribucion mas homogénea del composite preparado por molienda (Fig. 32 E). El
segundo es la presencia de las microesferas de y-MnOz y las macroparticulas de C en el
composite prepara por via hidrotermal (Fig. 32 F), lo que claramente pone de manifiesto
una distribucion mas heterogénea del componente. La imagen de este composite en el
que claramente se identifica la formacion de la fase y-MnO. aclara la dificultad
planteada en la identificacion del compuesto mediante difraccion de rayos X. Su escasa
cristalinidad y pequefio contenido (20%) es el origen clarifica la aparente controversia

entre los resultados de ambas técnicas instrumentales.
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x3,000 15.0kV LED SEM WD 10.0mm x3,000 5.0kV LED SEM WD €.1lmm

Figura 32. Imagenes de SEM: A) Microesferas de y-MnO2; B) CAHO; C) Azufre; D)
Composite C/S; E) Composite C/y-MnO./S_Mol.; F) Composite C/y-MnO./S_BH.

Como complemento de la informacion suministrada por la técnica SEM se obtuvieron
también las imégenes del mapeado elemental del composite sintetizado por molienda
(Fig. 33 A), que muestran la distribucién homogénea de todos los elementos presentes.
En el caso del azufre, su mapa elemental muestra una gran dispersion y deslocalizacion
en el composite, aun estando en mayor proporcion en peso que los demas elementos. Al
contrario, en el mapeado elemental del composite sintetizado por via hidrotermal (Fig.
33 B) muestra una distribucién mas heterogénea de los elementos, donde se aprecia
claramente un ordenamiento de las particulas de carbon y MnO.. Ademas, el mapeado

elemental del azufre muestra su localizacion en las microesferas de MnO».
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Figura 33. Mapeado elemental en los composites de C/y-MnQO>/S: A) Mol; B) BH.
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El contenido en S de los composites se determind a partir de medidas
termogravimeétricas registradas en N». 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

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

En los composites que contienen y-MnO; de las dos etapas de pérdida de peso (Fig. 30)
la de més baja temperatura debido a la liberacion de H2O coincide con la temperatura de
sublimacion del S y no se detecta. La segunda etapa donde se libera O a temperaturas
superiores a 400°C si se detecta, aunque de manera muy débil. Em ambos composites se
ha corregido la pérdida de peso del y-MnO: presente. Realizada esta correccion, el
contenido de S de estos composites se sitla en torno a un 59%. Puesto que la perdida de
S tiene lugar esencialmente en una sola etapa, significa una Unica fuerza de interaccién
entre el elemento y la matriz [86]. No hay diferencias entre el S confinado en la

superficie de la particula y el alojado en el sistema de poros.
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Figura 34. Curvas termogravimétricas de los tres composites registradas en No.
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Figura 35. Curvas de adsorcion/desorcion de N2 del CAHO, del y-MnOg, y de los
correspondientes composites.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de Nz del CAHO, y-MnOz y composites se
muestra en la Figura 35. Segun la clasificacion BDDT, la forma de la curva de
adsorcion del CAHO es mixta, tipo | (tipico de sistemas microporosos) y tipo IV a
presiones relativas superiores a 0.6. La presencia del bucle de histéresis tipo H4 (en la
clasificacion ITUPAC) en la rama de desorcion es indicativa de la presencia tambien de
sistema mesoporoso [87]. La isoterma de adsorcion del y-MnO- es de tipo Il, tipica de
solidos no porosos (el pequefio bucle de histéresis a altas presiones relativas es debido a
los espacios que se producen entre las particulas) [88]. Los composites también
presentan isotermas del tipo Il con bucle de histéresis de origen similar. Cabe destacar
la drastica disminucion de los valores de N. adsorbido por los composites, en

comparacion con los del C y en menor medida con los del y-MnO:..
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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 adsorcion comentadas. La distribucion del tamafio de los poros
calculada por el método DFT, confirma la estructura micro/meso porosa del CAHO
(Fig. 36). El tamafio de poro promedio es de 1,5-2 nm, consistente con la presencia de
MICroporos y mesoporos, respectivamente, con mayor proporcion de microporos. El alto
valor de la superficie de BET del carb6n activado, 536 m? g, se debe al caracter

microporoso del material.

Por otro lado, el valor de la superficie BET del y-MnO2, 40 m? g%, es notablemente

inferior al del CAHO debido al caracter no poroso de las particulas.

Como hemos sefialado, los valores de N2 adsorbido por los composites sufren una
drastica reduccion con respecto al y-MnO; y sobre todo al CAHO. De ahi que los
valores de la superficie BET sean muy pequefios (en el limite de precision de las
medidas de isotermas de adsorcién). Este es un comportamiento general de los
composites C/S y el origen es el recubrimiento de las particulas de la matriz por el S, un

material de valores de superficie BET muy pequefio [89].
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Figura 36. Distribucion de tamafio de poro del CAHO por el método DFT.
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Tabla 1. Medidas de superficie especifica, volumen y diametro de poro para el CAHO,
el y-MnOz y los tres composites.

Muestra Seet (M?gY)  Vporos (€M3g71)  Vmicro (M3 g?)  Dporo (NM)
CAHO 536 0.311 0.214 2.3
v-MnO2 40 0.189 0.005 18.8
C/S_Mol 2 0.01 0.0007 23.5
C/y-MnO2/S_Mol 5 0.04 0.001 28.9
C/y-MnQO2/S_BH 5 0.03 0.0009 25.8

La cantidad teorica de S capaz de ser alojada en los poros de la matriz, como el carbon

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

Ecuacion 13. WS(%)V = [ps-V / (psV + 1)]-100

Donde ps es la densidad del S (~ 2.07 g cm™3) y V el volumen de poros del carbon. Para
el caso activado utilizado, volumen de poros, 0.311 cm® g%, la cantidad tedrica de S
seria de un 53%, inferior a la cantidad calculada de las curvas TG, 62% para el
composite de C/S. Segun estos datos, la mayor parte del S afiadido se alojaria en sistema

de poros del C y una pequefia fraccion quedaria en la superficie.

6.2 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

Como hemos sefialado en la seccion 5.3.3 las medidas de las propiedades
electroquimicas 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;
05y1C;C=1675mAg?';837.5mAg?; 1675 mAgHd).

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?) 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 Sg y la formacion de polisulfuros de cadena larga (Li2Sn, 4

56




Fernando Luna Lama
COMPOSITES DE CARBON ACTIVADO-MnO2 COMO ELECTRODOS PARA BATERIAS DE
Li/S

< n < 8) (Ecuacion 14). En la segunda meseta continua el proceso de reduccion, las

cadenas continuan rompiéndose hasta formarse Li>S (Ecuacion 15) [91] [92]:

Ecuacion 14. 2Li+nS+2e — Li2Sp+S (4 <n<g)
Ecuacion 15. LioSp + 2(n-1)Li* + 2(n-1)e” — nLi2S (n < 4)

Al invertir el sentido de la corriente se produce una fuerte polarizacion 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/
YMnO2/S_Mol seguido del C/yMnO2/S_BH vy del C/S, Tabla 2. Los valores de la
capacidad son inferiores al tedrico del S, 1675 mAh g?, 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 polarizacion. La meseta de menor potencial en torno a 2.2 V seria
causada por la oxidacion del LizS a polisulfuros que continuarian oxidandose a S en la
de mayor potencial, centrada en torno a 2.3 V. Por consiguiente, la forma de las curvas

refleja el caracter reversible de las reacciones electroquimicas sufridas por el S.

Una observacion a tener en cuenta es el valor de la polarizacion observada entre la
curva de carga y descarga de los tres electrodos que aumenta en la secuencia
ChyMnO2/S_Mol < C/yMnO2/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/lyMnO2/S_Mol y la menor el C/S.
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Figura 37. Curvas galvanostaticas de descarga/carga de los tres compositesa 0.1 C
(167.5 mA gb).

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™?).

Electrodo Ciclo 1° Ciclo 2° Ciclo 50°

C/S_Mol 460 468 525
C/y-MnO2/S_Mol 926 769 611
C/y-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 variacion de las capacidades
de descarga en funcion del nimero de ciclos (Fig. 38). En las celdas con los composites
ChyMnO2/S_Mol y ClyMnO2/S_BH el valor de la capacidad de la primera descarga
sufre una apreciable disminucién 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 estabilizacion de la celda, consecuencia de
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una impregnacion heterogénea del electrodo por parte del electrolito. En ambos
electrodos a partir del segundo, mejora la retencion 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 practicamente 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 explicacion 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 y-MnO,. 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 coulombica, 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 y-MnO2 ya a partir del 2° ciclo en los tres casos el

valor es proximo a un 100%.
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Figura 38. Variacion de la capacidad liberada por la celda en funcién del nimero de
ciclos. Densidad de corriente de 0.1 C (167.5 mA g™?).
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Para completar el estudio de las propiedades electroquimicas de los tres composites
estudiados en el presente Trabajo de Fin de Master, hemos examinado su
comportamiento en condiciones de densidades de corriente mas alta (hasta 1675 mA g?)
utilizando dos métodos diferentes. El primero, activando la celda a densidades de
corriente muy pequefia, 83.75 mA g durante los dos primeros ciclos y aumentandola
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
namero de ciclo, en nuestro caso 10, y progresivamente en etapas del mismo nimero de
ciclos, ir aumentando la densidad de corriente: Se suele terminar la medida en una
ultima etapa disminuyendo la densidad de corriente. Este método es el mas comun 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?, respectivamente. Los resultados de ambas medidas muestran un
comportamiento parecido de los tres electrodos en cuanto a una aceptable retencion de
la capacidad cundo se ciclan. Incluso en los composites con la fase y-MnO: para
medidas registradas a 837.5 mA g se observa una tendencia a aumentar en los primeros
ciclos. Cuando el tiempo de descarga/carga de la bateria es mas corto la impregnacién
de los reactivos por el electrolito se ralentiza, va avanzando de manera paralela al
ciclaje mejorando la respuesta electroquimica de la celda. A densidades de corriente de
1675 mA g, ni siquiera este fendmeno es visible, probablemente por la lentitud de la

cinética de la reaccion electroquimica en condiciones tan elevadas de corriente.

Para facilitar la comprension de como 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 més elevadas las liberan los composites que contienen y-MnO2. Este mejor
comportamiento electroquimico se ha hace méas notorio a densidades de corriente mas
altas, donde las diferencias entre los valores de las capacidades son préximas a un
300%. En cuanto a la influencia del método de preparacion de los composites con y-
MnO-, bomba hidrotermal o molienda, es escasa, con independencia de la intensidad de

corriente utilizada.

60



Fernando Luna Lama
COMPOSITES DE CARBON ACTIVADO-MnO2 COMO ELECTRODOS PARA BATERIAS DE
Li/S

1200
s r=,llIIIlIIII|llllllllllllllllllllllllllllllllllthO
‘= 1000 1 o
< 83.75mA g™ B o— Cy=MnO,/S_Mol 0
g ~®" o CH-MnO/S BH [% £
S L m 2 ©
g 80071 —o— C/S_Mol 2
S £
S | -60 &
A 600 837,5mAg™ =
v o)
0 I
. 200009990099%°9990003338338333330834833030030 o O
© °°O°°° "_°4O ‘S
T 400+ \o ooooooooooos)ooo°°°°°°°°°ooooooooo.bo o
] b 9 G,_)
S 909099999 L S
Q $=
@ w
S 200 - 20
O
0 T T r T T T T I r 0
0 10 20 30 40 50

NuUmero de Ciclos

Figura 39. Variacion de la capacidad de los composites en funcion del nimero de
ciclos. La densidad de corriente utilizada fue de 0.5 C (837.5 mA g*?), tras activar las
celdas a 0.05 C (83.75 mA g!) durante dos ciclos.
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Figura 40. Variacion de la capacidad de los composites en funcion del nimero de
ciclos. La densidad de corriente utilizada fue de 1C (1675 mA g1), tras activar las
celdas a 0.05 C (83.75 mA g™) 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 g1) y 1C (1675 mA g).

0.5C (837.5mAg?)

Electrodo Ciclo 1° Ciclo 50°

C/S_Mol 460 399
C/y-MnO2/S_Mol 522 508
C/y-MnO2/S_BH 507 479

1C (1675 mA g?)

Electrodo Ciclo 1° Ciclo 50°

C/S_Mol 159 119
C/y-MnO2/S_Mol 488 345
C/y-MnO2/S_BH 489 366

Las medidas de Rate Capability se muestran en la Figura 41. A la velocidad mas lenta
utilizada, 83.75 mA g, la capacidad de las celdas disminuye de manera acusada y
tiende a estabilizarse al aumentar la densidad de corriente. EI comportamiento claro es
que los electrodos con y-MnO- liberan mayores capacidades que el formado solo con
CAHOVyS.

Ademas 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 metodologia, de
ahi que de comparar los valores de capacidad de ambas medidas, por ejemplo los
valores de capacidad registrados a 800 mA g* para los composites con y-MnO2 se
sitian en torno a 300 mAh g, bastante inferiores a los recogidos en la Tabla 3 para
valores de densidad de corriente comparable (837.5 mA g?). Los tres composites
muestran una aceptable recuperacion de la capacidad cuando en la ultima etapa de la se

disminuye la densidad de corriente (de 1000 a 600 mA g1).
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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 y-MnO: es el responsable de la mejora
en el comportamiento electroquimico del composite C/S, independientemente de la
forma de adicionarlo. Existe una abundante informacion sobre el TiO2 como aditivo del
electrodo de S para mejorar su rendimiento. Esta mejora se asocia a las propiedades
adsorbente del éxido 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 quedarian atrapados en la matriz
inorganica, dificultdndose su disolucion en el electrolito y como resultado de esta

actuacion una mejora en la reversibilidad de la reaccion electroguimica.

En nuestro caso, las microesferas de y-MnOz con una combinacion de su caracter
oxidante y un sistema tridimensional de espacios vacios, proporcionando posiciones

favorables para la adsorcion quimica de los PS, evitando su difusion en el electrolito.

Por supuesto que el carbon debe jugar también un papel importante en la reaccion
electroquimica, ademas de mejorar la conductividad del S y amortiguar los cambios de

volumen de la transformacion S < Li2S en el rendimiento electroquimico de los
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composites. Su estructura micro/meso porosa no solo facilita la impregnacion del
electrodo por el liquido 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 Sg,
aspectos claves para un mejor funcionamiento de la bateria [94]. En este sentido se
puede admitir un efecto sinérgico entre el CAHO vy las particulas de y-MnQO,. EI CAHO
formaria un entramado poroso que facilitaria el transporte y movilidad de los portadores

de corriente y el 6xido contribuye a una interaccién mas efectiva con los PS formados.

Recientemente se ha descrito un modelo de interaccion oxidos y polisulfuros a través de
grupos tiosulfato/politionato formados in situ, como se muestra en la Figura 42 [95].
Asi, se evita su difusion en el electrolito, disminuyendo la pérdida de S activo, que
ocasiona el llamado efecto shuttle [96].

O 0
Il |
2lo- BT l0- 5 S8 ,~8- 5§ -—O|TiiE" (x4
Il |
0 0

o=t =0

Figura 42. Mecanismo de conversion de los polisulfuros a través de grupos
tiosulfato/politionato.
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7. CONCLUSIONES

Dioxido de manganeso en forma de y-MnOg, sintetizado en forma de microesferas, se
ha utilizado con éxito para mejorar las propiedades electroquimicas de un carbon
activado obtenido de huesos de oliva (CAHO) y utilizado como electrodo en celdas de
Li/S. Se estudiaron dos composites C/MnQ2/S con la misma proporcion en peso de los
tres componentes 20(C):20(Mn0O>):60(S), uno obtenido mediante molienda y otro por
via hidrotermal, pero el comportamiento electroquimico apenas se afecta por el método

de preparacion.

En cambio, al comparar las propiedades electroquimicas con el composite binario C/S
obtenido por molienda y con una proporcion en peso de C(40):S(60) las diferencias si
fueron significativas, observandose que la presencia de MnO- produce una clara mejoria
del rendimiento electroquimico de los composites, mas en los valores de capacidades
especificas liberadas por las celdas que en los valores de retencién de la capacidad al

ciclar y de la eficiencia coulémbica.

Estas mejoras de los composites con MnO. 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 reaccidn electroquimica puesto de manifiesto en los resultados extraidos de la Rate

Capability.

Como explicacion plausible al comportamiento observado se puede admitir un efecto
sinérgico entre el CAHO vy las particulas de y-MnO». El CAHO formaria un entramado
poroso que facilitaria el transporte y movilidad de los portadores de corriente, electrones
e iones Li* y el 6xido originaria una interaccion mas efectiva con los polisulfuros (PS)
formados. De esta manera, las propiedades de adsorcion y la capacidad de atrapar a los
polisulfuros mejorarian en los composites con MnO», mitigando la disolucion de los
polisulfuros en el electrolito (efecto shuttle), una de las principales causas de la pérdida
de reversibilidad de la reaccion electroquimica entre el Li y el S.
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8. CONCLUSIONS

Manganese dioxide in the form of y-MnO>, 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/MnQO2/S
composites were studied with the same weight ratio of the three components:
20(C):20(Mn0,):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 MnO. 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 MnO. 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 y-MnO:; 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 MnO., 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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