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NOMENCLATURA

e LSB - Siglas en inglés para baterias de litio-azufre (lithium-sulphur batteries).

e LIB - Siglas en inglés para baterias de ion litio (lithium ion batteries).

e EEH - Electrodo estandar de hidrégeno.

e FEM - Fuerza electro motriz.

e MWCNT - Siglas en inglés para nanotubos de carbono multipared (multi walled
carbon nanotubes).

e CNT - Siglas en inglés para nanotubos de carbono (carbon nanotubes)

e CVD - Siglas en inglés para deposicién quimica de vapor (chemical vapor
deposition).

e GO - Siglas en inglés para 6xido de grafeno (graphene oxide).

e 1GO - Siglas en inglés para 6xido de grafeno reducido (reduced graphene oxide).

e PVDF - Fluoruro de polivinilideno

e [E° - Potencial estandar de la celda

e E,,s - Potencial estandar del electrodo positivo

e E,.4 - Potencial estadar del electrode negativo

e PS - Polisulfuros



RESUMEN

En este trabajo de tesis se explora el disefio de una matriz tridimensional (3D) basada
en la combinacién de nanoestructuras de carbono unidimensionales, nanotubos de
carbono multipared (MWCNT), y nanoestructuras bidimensionales, nanosabanas de
oxido de grafeno reducido (rGO). Los MWCNT se sintetizaron por medio de la técnica
de deposiciéon quimica de vapor (CVD) con su respectiva lixiviacién, mientras que el rGO
se obtuvo mediante la apertura de los MWCNT por oxidaciéon quimica seguida de la
reduccion por la ruta hidrotermal. La matriz 3D (MWCNT/rGO) fue elaborada por la
mezcla fisica de las dos nanoestructuras y como mejora de estas se opté por el dopado
con nitrégeno utilizando como fuente precursora a la melamina (MWCNT/rGO-
dopado). Una vez obtenidas las matrices se procedié a la elaboraciéon de catodos y la
fabricacién de baterias de litio-azufre (LSB) utilizando un anodo de litio metalico, un
separador y un electrolito. El desempefio electroquimico de los catodos en las LSB se
llevo6 a cabo por medio de las técnicas de voltametria ciclica (VC), determinacién de las
curvas de carga y descarga, ciclabilidad y espectroscopia de impedancia
electroquimicas (EIS). Estas caracterizaciones arrojaron que aunque las LSB fabricadas
con MWCNT /rGO obtuvieron una mayor capacidad especifica inicial como producto de
una mayor carga de azufre debido a su quimica superficial, las LSB basadas en
MWCNT /rGO-dopado demostraron una mejor ciclabilidad y una mejor transferencia de
carga durante los ciclos posteriores. Aunque las capacidades obtenidas durante ésta
tesis no son muy altas, las principales estrategias abordadas brinda posibles tacticas
para la mejoria de la ciclabilidad de los catodos para LSB.



ABSTRACT

In this thesis, it is explored the design of a tridimensional (3D) matrix based on the
combination of one-dimensional carbon nanostructures, multiwalled carbon
nanotubes (MWCNT), and two-dimensional nanostructures, reduced graphene oxide
nanoribbons (rGO). The MWCNT were synthetized by chemical vapor deposition (CVD)
technique followed by lixiviation, while rGO were obtained through the exfoliation of
the MWCNT by chemical oxidation and its subsequently reduction via hydrothermal
route. The 3D matrix (MWCNT/rGO) was elaborated with the physical mixture of the
two nanostructures, and as an improvement it was doped with nitrogen using
melamine as the precursor source (MWCNT/rGO-doped). Once the matrices were
obtained, it was proceeded to the fabrication of lithium-sulfur batteries (LSB) using
metallic lithium, a separator and an electrolyte. The electrochemical performance of the
LSB cathodes was carried out by cyclic voltammetry (CV), charge and discharge curves
determination, cyclability and electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
techniques. These characterizations showed that even though the LSB fabricated with
MWCNT/rGO has a better initial specific capacity as a consequence of a higher sulfur
load due to its surface chemistry, the LSB based on MWCNT /rGO-doped revealed a
better cyclability and better charge transfer during subsequent cycles. Although the
capacities obtained during this thesis were not very high compared to those reported
in the literature, the principal strategies approached bring possible tactics to improve
the cathodes ciclability in LSB.



1. INTRODUCCION

1.1 Justificacion

Durante los ultimos afios, los principales dispositivos utilizados para el
almacenamiento de energia han sido las baterias de ion litio (LIB), dado que poseen una
densidad energética considerable para que funcionen dispositivos electrénicos que se
usan diariamente, tales como celulares, dispositivos biomédicos, camaras y aparatos de
audio. Sin embargo, para usos que requieren una mayor densidad energética como
vehiculos eléctricos, las LIB estan todavia debajo de los requerimientos del mercado a
pesar del reciente avance exhaustivo.

Las LIB pueden llegar a tener una densidad energética de hasta 240 Wh-kg1. La
capacidad tedrica del litio es de 3.86 Ah-g-1 mientras que la del azufre es de 1.672 Ah-g-
1,1 Con base en estos numeros, las capacidades tedricas volumétrica y gravimétrica de
las baterias de litio-azufre (LSB) son de 2800 Wh-L-1 y 2600 Wh-kg-1, respectivamente.?
Dado que tales valores son mucho mas grandes que la densidad energética tedrica de
las LIB, se tienen grandes expectativas en las LSB para que puedan coadyuvar en
aquellas aplicaciones donde las LIB no pueden aportar mucho.

A pesar de todos los argumentos anteriormente mencionados sobre las LSB, atin existen
muchos problemas que deben ser resueltos para que las LSB tengan una aplicacion real.
Por ejemplo, durante las reacciones de descarga se generan polisulfuros que pueden
transportarse a través del separador hacia el anodo (litio metalico), que corroe el Litio
y disminuye tanto el tiempo de vida util como la capacidad de la bateria. También, el
cambio de volumen sufrido por el electrodo del catodo, que generalmente esta
compuesto por azufre y carbono, afecta directamente en el desempefio de carga y
descarga de las LSB.

Se ha encontrado que el catodo no puede ser hecho simplemente de azufre porque: (i)
el azufre es técnicamente un aislante, (ii) no posee una estructura cristalina robusta
para disefiar un electrodo solido y (iii) no posee una estructura idonea para el acomodo
de los iones de Li. Sin embargo, las LSB necesitan usualmente la presencia de altas
cantidades de azufre en el cdtodo para obtener rendimientos electroquimicos buenos,
proceso conocido como carga de azufre. Por este motivo, se requiere que el catodo esté
compuesto por estructuras robustas con un area superficial grande, para lograr la
mayor carga de azufre posible que contribuya a un mayor almacenamiento de energia
y una mejor ciclabilidad. Dentro de los principales materiales investigados en la
literatura, las diferentes nanoestructuras de carbono son consideradas como los
materiales mas promisorios dentro del campo del almacenamiento de energia dado a
que pueden ser obtenidos mediante rutas verdes,3 permiten obtener areas superficiales
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especificas mediante el control de su morfologia, asi como la posibilidad de dopado y
funcionalizacion con distintas moléculas por su reactividad alta.

Mediante la implementacién de un catodo basado en una matriz tridimensional (3D) de
carbono, compuesta nanoestructuras unidimensionales (1D) y bidimensionales (2D),
tales como nanotubos de carbono (CNT) y nanosabanas de 6xido de grafeno (GO),
respectivamente, se busca combinar las principales caracteristicas ofrecidas por las dos
morfologias. Asi, los nanotubos de carbono contribuiran con el aumento en la coleccién
de corriente y prevencion del apilamiento de las nanoestructuras 2D dentro del
electrodo, mientras que las nanoestructuras 2D proveeran de una alta reactividad y
reduciran el esfuerzo provocado por la expansién/reduccion de la red cristalina debido
a insercién/extraccion de los iones de Li.# A pesar de los grandes avances alcanzados
con el uso de matrices 3D de carbono, aliin es necesario solucionar algunos problemas
relacionados con la migracion de los polisulfuros desde el catodo hacia el litio metalico
y el consumo excesivo de la cantidad del electrolito que contribuyen a la disminucion
de la densidad energética y la ciclabilidad de la bateria. Una de las estrategias que mas
estd llamando la atencién de los investigadores es el dopaje de la estructura de 3D con
heteroatomos (N, S) que contengan pares de electrones libres, los cuales ademas de
evitar la migracién de los polisulfuros, también contribuyen a una mejor conducciéon
electrénica dentro del catodo.

1.2 Antecedentes

Desde la comercializacién de las baterias de LIB por Sony en 1991, la tecnologia de las
baterias recargables se ha extendido a una gran cantidad de aplicaciones entre las que
se encuentran dispositivos electrénicos méviles, electrénicos de potencia, satélites,
vehiculos eléctricos, entre otras.>¢ En el caso de las LSB, estas fueron propusieron por
primera vez en 1960, 7 y actualmente son comercializadas por las empresas Sion Power
y Oxis Energy. Se espera que con los avances logrados hasta el momento en materia de
investigacién, en un futuro las LSB tengan una densidad volumétrica energética
comparable a las LIB actuales, con mas del doble de densidad gravimeétrica energética.

Por ejemplo, para alcanzar una alta densidad energética en las LSB, es necesario cargar
una gran cantidad de azufre en la estructura conductora de carbono, con alrededor del
3.58 mg:cm? en masa.? Asi, varias investigaciones han utilizado estructuras 3D de
carbono, dado que poseen un area superficial muy grande. Pu y col.? usaron “esponjas”
3D de CNT como sustrato reservorio para contener un catolito liquido (Li,Sg) como
fuente de azufre. Dado que las esponjas demostraron ser flexibles y porosas con un area
superficial alta, permiti6 el acomodo de cambios de volumen (~80 %) durante los ciclos
de carga y descarga, asi como una retencion de la capacidad del 81.4 % después de 800
ciclos con ~56 % p de azufre en el catodo. Peng y col. 10 examinaron colectores de
corriente 3D basados en CNT con una porosidad macroscépica, dando mejores
resultados que los colectores fabricados con estructuras 2D de aluminio y peliculas de
grafeno. Ellos encontraron que esta mejora se debié a que los catodos 3D de CNT
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demostraron poseer buena estabilidad quimica y la pasivacién de toda la superficie del
electrodo, debido a su misma naturaleza macroporosa de la matriz 3D. El catodo
alcanz6 60% en peso de contenido de azufre (3.7mg-cm™2) correspondiente a
capacidad de 4area de 3.4 mAh - cm™2 con retencion de 2.6 mAh - cm™2 después de 500
ciclosa 0.5 C.

Ademas de los CNT, las nanosabanas de grafeno también presentan valores altos de
area superficial y al ser también redes de carbono con hibridacién sp?, son capaces de
conducir electricidad, haciéndolos materiales atractivos para ser utilizarlos en catodos
para LSB. Zang y col. 11 sintetizaron “nanojaulas” basadas en carbono tipo grafito con
hibridacién sp?, que funcionaron como sitios para encapsular azufre. Estas nanojaulas
actuaron como pequeilos reactores electroquimicos y como reservorios para
polisulfuros, logrando una carga de azufre del 77 % p, lo que equivale a 3 mAh - cm™2.
Los catodos demostraron una capacidad de &rea inicial de 2.71 mAh-cm™2 y de

2.10 mAh - cm™2 después de 1000 ciclosa 1 C.

De igual manera, el GO también ha llamado mucho la atencién ya al poseer diferentes
tipos de grupos funcionales en su superficie, tales como grupos oxigenados o
nitrogenados, inhibe la migraciéon de polisulfuros hacia el anodo durante la descarga.
Sin embargo, la presencia de demasiados grupos oxigenados compromete seriamente
la conductividad de la red de carbono, entorpeciendo su propésito principal el cual es
el de transportar los electrones del catodo hacia el exterior de la LSB.12 Liu y col. 13
estudiaron la uso de nanosabanas de GO con dendrimeros de poli(amidoamina)
funcionalizados con naftalimida. Los dendrimeros probaron ser buenos estabilizadores

de las baterias con una carga de hasta 93 % de azufre y 2 mg - cm™2.

Otra de las estrategias involucra el dopado de las anteriores estructuras de
nanocarbono con heteroatomos como el nitrégeno, azufre y oxigeno. Este dopado
permite reducir el transporte de polisulfuros a través del separador hacia el Li metalico,
gracias a que poseen pares de electrones libres con los cuales pueden interactuar con
estos polisulfuros, logrando su retencién en la superficie. Ademas, el dopado aporta
mas electrones a la red de carbono, mejorando la conductividad eléctrica sin aumentar
la masa de las baterias de manera considerable. Song y col. 14 trabajaron con un material
de grafeno dopado con nitrégeno y alcanzaron un alto carga de azufre (5 mg - cm™2) en
su red tridimensional. El dopado permiti6 una fuerte adsorcion de los polisulfuros, que
se reflejo en una capacidad de 4rea inicial de 6.25 mAh - cm™2 con una retencién de
4.55 mAh - cm™2después de 100 ciclos a 0.1C. Por su parte, Qiu y col. 15 sintetizaron una
matriz usando nanosabanas de grafeno dopado con nitrégeno, obteniendo una larga
ciclabilidad de las LSB basadas en estos catodos. La carga de nanoparticulas de azufre
en el catodo fue de 62 % en masa (0.8 mg-cm™2), la cual mostré una estabilidad
alrededor de 2000 ciclos a 2C. Sin embargo, la capacidad de area fue de solo 0.27 mAh -
cm™2, un numero pequefio si se desease competir comercialmente.
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Con base en las investigaciones anteriormente mencionadas, es posible apreciar que los
catodos que utilizan matrices 3D han demostrado buenos avances en la capacidad de
almacenamiento de las LSB. Por otro lado, mediante el dopado de diferentes estructuras
de carbono con heterodtomos se han aumentado la ciclabilidad de las LSB. Aunque
ambas estrategias han involucrado un avance positivo por separado dentro de este tipo
de baterias, hasta el momento existen pocas investigaciones que incluyan ambas
estrategias en conjunto, electrodos compuestos por estructuras 3D dopadas con
heteroatomos, haciendo de este un tema interesante de abordar en esta tesis.

1.3 Objetivos
1.3.1  Objetivo general

Disefiar y sintetizar una matriz 3D de nanocarbono para ser utilizada como electrodo
en baterias de almacenamiento electroquimico de tipo litio-azufre.

1.3.2  Objetivos especificos

% Caracterizar de manera morfolégica y estructural las diferentes nanoestructuras
de carbono sintetizadas.

© Evaluar la capacidad y ciclabilidad de los electrodos basados en la matriz 3D por
medio del ensamble de semiceldas de tipo litio-azufre.

© Estudiar la influencia del dopado con nitrégeno de las matrices 3D en el
desempefio del almacenamiento electroquimico.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Principios basicos en baterias electroquimicas

Una bateria electroquimica esta formada por dos semiceldas que juntas forman una
celda completa. Una semicelda contiene un electrodo en el que se lleva a cabo una
reaccion de oxidacion, el electrodo es llamado electrodo positivo o anodo. La otra
semicelda tiene al electrodo en el que ocurre la reaccidén de reduccién, y es llamado
electrodo negativo o cdtodo. Ambas semiceldas contienen una disolucion electrolitica
de baja concentracién. En electroquimica basica, un electrodo es un metal, el cudl es
sumergido en una disolucién con iones del mismo metal. Dentro de las posibles
configuraciones de baterias electroquimicas, esta aquella en la que las semiceldas se
encuentran en dos recipientes por separado conectadas con un puente salino como se
ve en la Figura 2.1 (a). Otra configuracién tiene a las dos semiceldas en un mismo
contenedor, separadas por una pared porosa Figura 2.1 (b). Independiente de la
configuracion, el propoésito es mantener los iones del electrolito en la semicelda que le
corresponde.

(a) (b)
Voltimetro Voltimetro
m—

Puente salino [KNO3(ac)]

ador
Bt Electrolita
n(s
+2
Ag(*'ac) an‘azc) Cu(ac)
Cu(NO3)3ac) ZnS04 (qc) CuS04 (q¢)

Figura 2.1 Configuraciones en baterias electroquimicas: (a) Las dos semiceldas estan en
recipientes separados, y las une un puente salino. (b) Semiceldas en un mismo
contenedor, divididas por un separador que es algun tipo de material poroso.

Las reacciones de oxidacion y reduccion suceden en la superficie del electrodo y estan
definidas como:
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%2 Oxidacion: Un dtomo metalico M en disolucidn, interactda con la superficie del
electrodo y le cede n electrones a éste, convirtiéndose en un ién metalico M™*
en la disolucidn.

©2 Reduccion: El ion metalico M™*llega hasta la superficie del electrodo y toma de
éste n electrones, convirtiéndose en un atomo metalico.

Estos dos procesos pueden ser representados mediante la ecuacion:

M(s) @ M™*(aq) + ne” (1)

Donde la reaccion de oxidacion ocurre de izquierda a derecha, y de derecha a izquierda
la reduccidn.

2.1.1 Tipos de baterias

Generalmente, la diferencia de potencial que poseen los compuestos quimicos que
constituyen los electrodos de una bateria permite almacenar energia. Durante la
descarga, en el anodo ocurre un proceso quimico que genera energia y que es extraida
hacia el exterior de la bateria en forma de corriente eléctrica a un cierto voltaje. Existe
un cierto tipo de baterias en el cual este proceso puede ser reversible y la bateria es
recargada, es decir, pueden tomar energia eléctrica desde una fuente externa y
reestablecer la diferencia de potencial inicial de los electrodos. Por esto, las baterias se
pueden clasificar en dos grandes tipos:

2 Baterias primarias. Son aquellas disefiadas para convertir su energia quimica
en energia eléctrica una sola vez.

2 Baterias secundarias. Son baterias que pueden convertir la energia de manera
reversible durante varios ciclos de carga y descarga. Son consideradas sistemas
de almacenamiento electroquimico genuinos.

2.1.2 Electrodo estandar o de referencia

Un electrodo estandar o de referencia sirve para medir potenciales estandar de celda.
Los electrodos de referencia deben tener una composicion invariable y conocida, para
mantener un potencial constante. Cuando se mide el potencial de una celda, se hace al
determinar la diferencia entre el potencial constante del electrodo de referencia y el
potencial variable que refleja cambios en la actividad del analito 1.

El electrodo estandar de hidrogeno (EEH) que se muestra en el diagrama de la Figura
2.2 es considerado como aquel que posee potencial de 0 V dentro de la escala
electroquimica. El EEH conlleva el equilibrio entre iones hidronio (H3;0%) en una
disolucion con actividad (a) igual a uno (ay,o+ = 1) e hidrégeno molecular (H;)

gaseoso a 10> Pa de presion; dicho equilibrio sucede sobre la superficie de un metal
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inerte, usualmente platino. La reaccién en equilibrio produce un determinado potencial
sobre la superficie del metal, pero se le asigna un valor de cero arbitrariamente 2.

2H* (ay,o+=1)+2e'=H,(g, 10° Pa) E’=0V (2)

L

<+———— [ntradade
Hp(g)

| Tubo de vidrio con entrada lateral
y salida inferior para Hy(g)

¥ Alambrey electrodo de Pt(s)

<t Disolucion 1 M de H+(ac,a=1)

110
\. J
Figura 2.2 El electrodo estdndar de hidréogeno (EEH) esta formado por una pieza de
platino inmersa en una disolucién 1 M en H*(ac) y una corriente de H,(g) que pasa
sobre la superficie del platino. Este no reacciona pero proporciona una superficie para
la reduccién de H;0% (ac) a H,(g) y la semirreaccién de oxidacién.2

Sin embargo, en la practica el EEH tiene unas condiciones de operacion especialmente
dificiles, ya que requiere de la preparacion especifica de la superficie y el control de las
actividades de sus reactivos. Por lo tanto, en medidas rutinarias se emplean otros
electrodos como referencia, los cuales son mas robustos y faciles de utilizar
comparados con el EEH. Entre estos se encuentran el electrodo de plata/cloruro de
plata (Ag/AgCl) y el de calomel saturado (SCE por sus siglas en inglés).

Un esquema del electrodo de Ag/AgCl es mostrado en la Figura 2.3. Brevemente, un
alambre de plata es sumergido en una disolucion de baja concentracion de acido
clorhidrico, y al aplicar un potencial de oxidacién se forma una capa de cloruro de plata
sobre la superficie del alambre. El alambre cubierto se sumerge en una disolucién
saturada de cloruro de potasio, formando asi una semicelda. Para usar el electrodo, se
conecta mediante un puente salino o membrana al sistema del electrodo que se
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requiera estudiar. El potencial de este electrodo es de +0.22 V respecto EEH. La
semirreaccion de electrodo es:

AgCl(s) + e~ = ClI™ + Ag(s) (3)

2

- Alambre de Ag

Capa de Ag/AgCl

<4—+— Disolucion saturada de KC|

%2 vembran:

Figura 2.3 Electrodo de plata-cloruro de plata.

El electrodo de calomel saturado (ECS) es el otro electrodo mas utilizado en mediciones
electroquimicas y se observa simplificado en la Figura 2.4. Consiste en un tubo con
mercurio donde se sumerge un alambre de platino para proporcionar contacto eléctrico
con otro conductor. El tubo es inmerso en una disolucién saturada de cloruro de
mercurio (I) (también llamado calomel) y cloruro de potasio. De nuevo, se utiliza un
puente salino para conectar al electrodo ECS con el sistema que se desea analizar, o
mediante una membrana. El potencial de esta referencia es de alrededor de +0.24 V.3
La reaccién del electrodo es:

Hg,Cl,(s) + 2e™ = 2Cl~ + 2Hg(]) (4)
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3
< Alambre de Pt
< Disolucién saturada de KCI
< H g2 Clp/KCl
I e
< Orificio

@L Membranade vidrio

Figura 2.4 Electrodo de calomel saturado (ECS).

2.1.3 Parametros caracteristicos de las baterias

%) Potenciales de oxidacién-reduccion.
Conceptualmente en quimica, la oxidacion es la remocion de electrones de una especie,
mientras que la reduccion es la adicion de electrones hacia una especie. El efecto neto
de este proceso es una reaccion de oxidacion-reduccion (rédox) en la cual hay
transferencia de electrones de una especie (donadora de electrones o reductor) hacia
otra (aceptora de electrones u oxidante). Los procesos de oxidacién y reducciéon de una
reaccion electroquimica suceden de manera separada dentro de una celda, con la
oxidacion ocurriendo en el electrodo llamado anodo y la reduccion en el catodo.
Conforme la reaccién rédox ocurre, los electrones liberados del electrodo anodo viajan
a través de un circuito externo hacia el catodo, lo que genera que el catodo tenga un
potencial mayor que el anodo.). El potencial de oxidacién-reduccion o potencial de
celda se representa como E, y es la diferencia de potencial entre las dos semiceldas.
El voltaje tiene como unidad el voltio (V). Un voltio esta definido como un joule (J) por

cada coulomb (C) de carga que pasa por el circuito eléctrico (V= %).

Los voltajes de las semiceldas se encuentran al medir la diferencia de potencial entre
los electrodos, es decir, entre el danodo y el catodo. Sin embargo, para establecer el
potencial de un solo electrodo es necesario fijar un potencial de electrodo cero que
servira como referencia para poder comparar las demas semiceldas con respecto a este.
Como se mencion6 anteriormente, la referencia aceptada universalmente es el EEH.
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2 Potencial estandar
Por convencion, el potencial estandar de electrodo (E°) se define como la medida de la
tendencia que tiene un electrodo a reducirse. Para determinar el valor de E° de un
electrodo estandar de otro tipo se le compara con respecto al EEH. En esta comparacién,
el EEH siempre es el anodo y el electrodo contra el que se compara es el catodo.

El potencial estandar de la celda, E,,;, es la diferencia de potencial de una celda formada
por dos electrodos bajo condiciones estidndar termodinamicas, es decir,
concentraciones 1 M para los solutos en disolucion, 101325 Pa para los gases y una
temperatura de 298 K. La diferencia se toma como sigue:

E.o; = E°(catodo) — E°(4nodo) (5)

Aquellos electrodos en los que la semirreaccién de reduccion muestra una mayor
tendencia a ocurrir que la reducciéon de H* (1 M) a H, (g, 101325 Pa) tienen un potencial
de electrodo estandar, E°, con valor positivo. Por el contrario, los electrodos en los que
la semirreaccion de reduccién muestra una menor tendencia a ocurrir que la reducciéon
de H* (1 M) aH, (g 101325 Pa) tienen un E°, con valor negativo.

2 Voltaje de circuito abierto
Voltaje de circuito abierto (Voc) o voltaje reversible de una celda, es el maximo voltaje
entre el electrodo positivo y negativo cuando no hay carga sobre la bateria. Se calcula
como sigue:

Voc = Ecatodo — Esnodo (V) (6)

Si los electrodos de la ecuacidn anterior son estandar, el potencial de la celda también
es estandar (E,;). El Voc es una buena manera de predecir a primera instancia el voltaje
de una celda, con ciertos electrodos dados. Se acerca mucho al valor del voltaje tedrico.
Sin embargo, el voltaje también depende de otras variables como la temperatura y
concentracion de los materiales activos.*

% Voltaje nominal
Es el voltaje que se toma como el valor tipico de voltaje de operacion de una bateria.

% Capacidad (C)
Expresa la cantidad de carga involucrada en la reaccion electroquimica que sucede en
la bateria. La capacidad de una bateria se define por convencidn internacional como la
carga eléctrica en unidades de amperios-hora (Ah) que puede extraerse de una bateria.
La capacidad esta dada por la siguiente ecuacion:
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10 - dt (7)
b= T

Cuando la bateria se descarga a corriente constante, puede ser expresada como:
[-At

- 8
Can Ah (8)

Los parametros de descarga, ademas del disefio de la bateria, que tienen influencia en
la capacidad son la corriente de descarga, el limite de voltaje i.e. el voltaje final o de
corte y la temperatura. Otros parametros que también tienen influencia en la capacidad
son el estado de carga y la historia de la bateria, por ejemplo, el periodo de tiempo en
que estuvo almacenada la bateria.>

¥ Capacidad especifica tedrica (gravimétrica y volumétrica)
La capacidad especifica puede calcularse a partir del peso equivalente para cada
material de los electrodos. El peso equivalente de un material estd definido como la
razon entre su peso molecular o atémico y el nimero de electrones involucrados en la
reaccion electroquimica. Entonces para una reaccion sencilla como:

M+e— M~ (9)

Donde el peso atomico del metal M coincide con el peso equivalente. Un peso
equivalente produce, durante la reaccion, un faradio (F) de electricidad, lo que es igual

a 96490 coulombios (C) o 26.8 Ah. Es decir:

96490 C
_ " 10
26.8 Ah 2600 (10)

Aqui, 3600 s es la cantidad de segundos en una hora. Los Ah producidos por un gramo
de material (su equivalente electroquimico en Ah-g'!) se obtiene al dividir 26.8 entre su
peso atémico o molecular. ¢ De esta manera se origina la ecuacién siguiente:

n-F

~36-M (11)

Ce
Siendo C; la capacidad teorica, n el nimero de moles y M la masa atomica o molecular.

La capacidad teorica de una celda electroquimica, basdndose solamente en los
materiales activos de la reaccion electroquimica, se calcula de la masa equivalente de
los reactantes. Por ejemplo, en el caso de un catodo tipico utilizada en baterias de ion
litio:
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Li + MnO, - LiMnO, (12)
Ah Ah
3.86 (——) (&31——)
g g
8 + 8 = g Ah
026~ 325 351 6 028—

Cabe resaltar que estos son valores meramente teoricos, ya que solo se toman a
consideracion la masa del anodo y del catodo. Pero en la mayoria de las aplicaciones
reales, como en el caso de los equipos portatiles, una bateria tiene que ocupar un
volumen delimitado. Es decir, es mas importante saber la capacidad que la bateria
puede aportar por unidad de volumen (Ah-cm™). Este valor se puede obtener a partir
de la densidad de los materiales activos. Por ejemplo, la capacidad especifica del Li es
3.86 Ah'g’l, que equivale a 2.08 Ah-cm3, ya que la densidad del Li es 0.54 g-cm.6

2 Capacidad especifica
Esta definida como la capacidad gravimétrica de una bateria, expresada en Ah-g!:
i-At

Cor =36 (1)

Esta capacidad también depende de las condiciones de descarga, que son la corriente
de descarga, la temperatura y el historial de operacién de carga/descarga.

! Eficiencia coulémbica
La eficiencia carga/descarga puede expresarse como eficiencia coulémbica (Efe),
siendo el cociente entre la capacidad especifica (Cesp) en descarga y la capacidad

especifica en carga.

Ef,= Cesp(en descarga)

Cesp (en carga) (14)

2 Eficiencia energética
La eficiencia de carga/descarga también se puede expresar como eficiencia energética:
V\/hesp(erl descarga) _ VCarga ) Cesp. Carga

EfE = =
Whesp (en Carga) Vdescarga ) Cesp. descarga

(15)

2 Energia especifica
Energia total almacenada o descargada por una bateria. Para poder comparar sistemas
electroquimicos, es una practica comun el relacionar el contenido energético de una
bateria con su masa o su volumen. La energia relacionada con la masa se expresa en
Wh'kg! y es la energia especifica. Algunas veces se puede encontrar en textos el
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término de densidad energética o densidad gravimétrica, aunque una densidad debe
siempre referirse a un volumen.

La densidad energética que si se relaciona con el volumen se da en unidades de Wh-L!
o Wh-cm. La densidad energética es de especial interés para baterias que se disefian
para equipo portable. En este tipo de aplicacion, el tamafio de la bateria es en general
de mayor importancia que su masa.>

Al multiplicar la capacidad gravimétrica o volumétrica de una bateria por el voltaje
teérico de la misma, se obtiene la energia especifica tedrica en Wh-kg™! o la densidad
energética en Wh-L'1.6

©2 Potencia especifica (power density)
Esla que determina la velocidad con la que puede ser extraida la energia acumulada en

la baterfa. Sus unidades son W-kg'l.

[-V
P=—0 (16)
m
% Corriente
La corriente es igual al cambio de la carga en el tiempo, o sea:
d
§ =28 (17)

T dt

Donde i (A) es la corriente faradaica, t (s) es el tiempo y Q (C) es la carga dada por la ley
de Faraday. La ley de Faraday correlaciona la carga total Q (C), que pasa a través de la
celda, con la cantidad de producto en moles N (mol).

Q=N-F-n (18)

Donde F es la constante de Faraday (F=96485.3 mol'l), n es el numero de electrones
transferidos por mol de producto.”

“ Capacidad nominal
Las baterias tienen la especificacion de capacidad nominal que es dada por la empresa
que las manufactura. Usualmente las pruebas para obtener la capacidad nominal se
hacen con tasas de corriente de descarga constantes a 20° C o a temperatura ambiente.>
La capacidad nominal de una bateria depende de la naturaleza de los materiales activos
de los electrodos asi como de la cantidad de dichos materiales. La capacidad nominal
(C) también esta dada en Ah.

Por ejemplo, si una bateria tiene una capacidad nominal de 1 Ah y se descarga
completamente con una demanda de corriente de 0.2 A durante 5 horas. La relacion
entre una corriente dada de carga o descargay la capacidad nominal de la bateria puede
ser:
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Corriente demandada

Ci6C, = (19)

Capacidad nominal

Siendo C, larelacién en la carga, y C, la relacion en la descarga. A nimeros mayores en
C.y C4, la capacidad nominal es menor.®

2.1.4 Teoria electroquimica

La habilidad de predecir como se comportara un sistema bajo ciertas condiciones es
muy importante en electroquimica y como se vera mas adelante, las ecuaciones
fundamentales son utiles para conocer gran parte de la fenomenologia. Un proceso
rédox simple se puede describir por la reaccién:

O+ne” =R (20)

2.1.4.1 Ecuacion de Nernst

La ecuacion de Nernst resuelve el potencial de una celda electroquimica que contiene
un sistema reversible con cinética rapida y es valida solo en el equilibrio y sobre la
superficie del electrodo:

E=E°’+ELnC—5 (21)
nF  Cp

E =gt tp%e (22)
nF  agp

Donde, E°' (V) es el potencial formal, E° (V) es el potencial estandar, C;; y C;  (mol-L1)
son las concentraciones del bulto para las especies oxidadas y reducidas
respectivamente; a, y ag (mol-L-1) son las actividades de las especies oxidadas y
reducidas. Es comun ignorar los coeficientes de actividad, resultando en E°'=E°. El
potencial formal cuenta los coeficientes de actividad para las especies O (oxidadas) y R
(reducidas). Los valores del potencial formal son dependientes de la naturaleza del
disolvente y el electrolito soporte. Si consideramos una reaccién de reduccién para una
disolucion de platino (Pt2*) con una concentracion de 1 mM en el electrodo de platino
solido:

Pt?t + 2¢” = (23)
La ecuacién de Nernst permite calcular la caida de voltaje a través del sistema; ya que

la forma reducida es un sélido, tiene actividad igual a uno; la actividad para disoluciones
muy diluidas (1 mM) es la misma que la concentracidn, por lo que:
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RT 0.001

E=1188V +—=Ln

=1.099V 24
o7 (24)

El potencial estandar de electrodo para el platino es 1.188 V y la temperatura es de 25°C.
El voltaje para esta media reaccion es de 1.1 V.

2.1.4.2 Constante de equilibrio

El cambio de energia libre puede relacionarse con la constante de equilibrio (K),
asumiendo actividad unidad para los electrones:

A G° = —RTLnK (25)

Esta ecuacion es un ejemplo del uso de la electroquimica para encontrar relaciones
entre variables y constantes de interés. Una simple medida experimental, como lo es E°,
se puede usar directamente para calcular K. Por ejemplo, una celda que consiste en un
electrodo de plata y un electrodo de plata cubierto con yoduro de plata s6lido puede
utilizarse para determinar el producto de solubilidad (Ksp) del yoduro de plata. Para la
reaccion quimica de la celda:

Agl(s) = Ag* + 1~ (26)

Como Agl es solido, K se convierte en Ksp. Dado esto el potencial de celda es -0.951 YV,
eso es una reaccion con un solo electrén, y de la ecuacion de energia libre:

A G° = —(1)F(-0.951V) = (0.951 V)F (27)

El valor obtenido para el cambio de energia libre se puede sustituir, y despejando K
(Ksp) se obtiene el valor:

Ksp — e—(0.951 V)F/RT _— 8.3X1O_17 (28)

La expresion para la corriente de transferencia de masa limitada i;(A) esta dada por:

i; = nFAmC (29)

Donde C (mol-cm3) representa la concentracién de las especies electroquimicamente
activas y se convieten en el electrodo; si el analito completo se convierte, entonces C es
igual a la concentracién inicial del bulto del analito, C*. Si en la ecuacién conocemos que
el analito (C*=20 mM) reacciona completamente en el electrodo que tiene de area A=0.1
cm? en un proceso que involucra la transferencia de n=2 electrones, y que la disolucién
es mezclada en forma tal que el coeficiente de transferencia de masa m=0.01 cm-s-1,
podemos calcular el valor de la corriente de transferencia de masa limitada i; = 4 mA.
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2.1.4.3 Ecuacion de Cottrell

La ecuacion de Cottrell se deriva de la segunda ley de Fick de la difusion, y predice la
variacién de la corriente con el tiempo. Cuando un paso de potencial es aplicado bajo
condiciones de un gran sobrepotencial. Para que esta ecuacion sea valida la corriente
debe ser limitada por la difusion del analito a la superficie del electrodo, y la disolucién
no debe estar en agitacion. El sobrepotencial al cual se conduce la reaccién debe ser lo
suficientemente grande para asegurar el agotamiento de las especies electroactivas (0)
sobre la superficie del electrodo, de manera que el proceso pueda ser controlado por la
difusidn al electrodo. Esta ecuacién es aplicada mas frecuentemente a los métodos de
potencial escalonados (cronoamperometria).

1/2 qx
i(t) = w (30)
Tl/2¢1/2

Donde D, (cm?-cm1) es el coeficiente de difusion de las especies O, y A (cm?) es el area
del electrodo.

En una disolucién sin perturbar, cuando un paso de potencial se aplica y causa que
ocurra una reaccion, la corriente decae de acuerdo con la ecuaciéon de Cottrell. Una
aplicacion es la determinacién del coeficiente de difusion para especies
electroquimicamente activas O, con concentracidn inicial de 0.1M, que experimenta una
reduccién de un solo electron a 1 mm de didmetro del electrodo. La corriente decae a
una corriente de difusion limitada de 68 pA después de 2 s. Cuando se aplica la ecuacion
de Cottrell es importante notar que la concentracién tiene que ser convertida a
mol-cm™ (en nuestro caso seria 0.1 M correspondiendo a 10-4 mol-cm-3). El 4rea del
electrodo es 7.85x10-3-cm?, y el valor para el coeficiente de difusidon puede calcularse
como 5x10-¢ cm?-s-1.

2.1.4.4 Laleyde Faraday

La ley de Faraday correlaciona la carga total, Q (C), pasando a través de una celda con
la cantidad de producto, N (mol) (ecuacién 18).

La ley de Faraday puede tener muchas aplicaciones, como electrogravimetria (para
encontrar la cantidad de substancia depositada en un electrodo) y coulometria (para
encontrar la cantidad de electricidad requerida para completar la electrolisis de un
compuesto); también puede usarse para encontrar el numero de electrones implicados
en procesos electroliticos. En orden de reducir un mol de reactantes (n=1) de acuerdo
con la ecuacion O + ne™ = R, se necesita pasar a través de una celda una carga total
igual a 9.65x10% C.



27

Cuando se pasa una corriente de 2 A por 3 h a través de una disoluciéon que contiene
iones de cobre, somos capaces de colectar 7.11 g de cobre metalico puro. Ahora
podemos encontrar cual era el estado de oxidacion de los iones de cobre en la disolucion
inicial. La carga total que pasé a través de la disolucion es 21600 C. Al convertir la masa
del cobre en moles (0.11 moles), podemos usar la ecuacién de la ley de Faraday para
encontrar n=2. Asi la disolucion inicial contenia iones de Cu?+*.”

2.1.4.5 Reversibilidad

Las reacciones quimicas que suceden dentro de una bateria secundaria deben ser
electroquimicamente reversibles. Una celda electroquimica es considerada
quimicamente reversible si al invertir la corriente, se obtienen los reactivos iniciales en
la celda y no hay reacciones colaterales.

Con esto se puede deducir que una celda electroquimica es quimicamente irreversible
sial revertir la corriente nos encontramos con reacciones quimicas diferentes y nuevos
productos de reaccion. Esto puede suceder cando uno de los productos de la reaccion
quimica es un so6lido o un gas, por lo tanto, no esta disponible para volver a participar
en la reaccion al revertir la corriente.

El concepto de reversibilidad termodinamica implica sistemas en equilibrio y cambios
adiabaticos, con lo que un cambio infinitesimal cambia una respuesta infinitesimal,
llevando al sistema a moverse en una direccién particular. Si este concepto se quiere
aplicar en electroquimica, se dice que hay un cambio infinitesimal en el potencial que
resulta en una reaccion quimica moviéndose en cierta direccién. 7

2.2 Baterias de litio-azufre (LSB)

Las baterias de litio-azufre (Li-S), también abreviadas como LSB por sus siglas en inglés,
presentan en la descarga al Li metalico como anodo y al azufre como material activo en
el catodo. Usualmente el azufre esta soportado dentro de una matriz conductora que
transporte de la carga dentro del electrodo. Los iones de litio (Li*) pasan del 4&nodo al
catodo (en el proceso de descarga) a través de un separador, que es una membrana que
idealmente solo permite el paso de los iones de un electrodo a otro. La Figura 2.5
muestra un esquema de la bateria de litio-azufre durante el proceso de descarga.
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Figura 2.5. Configuracion y elementos en una bateria de Li-S durante el proceso de
descarga.

Al pasar el Li* hacia el catodo y alcanzar la superficie de éste, se inicia una serie de
reacciones, en las que el Li* se reduce. La reaccion no es sencilla, sino que es una serie
de 4 fases que llevan al azufre a su maxima litiacion. Las reacciones son:

© Fase 1: Formacion del Li,Sg soluble.
Sg + 2LiT 4+ 2e™ = Li,Sg (transicién sélido — liquido) (31)

% Fase 2: Li,Sg se litia mas y se obtiene Li,S,.
Li,Sg + 2LiT + 2e™ = 2Li,S, (transicion liquido — liquido) (32)

© Fase 3: Li,S, vuelve a litiarse por tercera vez para producir Li,S, (sélido
soluble) o Li,S (insoluble).

Li,S, + 2LiT + 2e~ = 2Li,S, (transicién liquido — sélido) (33)
Li,S, + 6LiT 4+ 6e™ = 4Li,S (transicion liquido — s6lido) (34)

© Fase 4: El Li,S, que se produjo en la fase anterior, eventualmente forma Li,S, un
solido insoluble y no conductor.

Li,S,+ 2Lit+2e = 2Li,S (transicion sélido-solido) (35)
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2.2.1 Elementos de las LSB

2.2.1.1 Anodo

El &nodo en las baterias de Li-S es el litio metalico, dado que posee una capacidad
tedrica especifica grande de 3860 mAh g! y el potencial electroquimico mas
electropositivo (-3.04 V vs. EEH). Sin embargo, el litio puede corroerse con facilidad por
su reaccion con los PS que se transportan desde el catodo y los disolventes organicos
usados para el electrolito liquido de la bateria. Estas dos interacciones con los PS y con
los disolventes terminan por formar una capa sobre el anodo, evitando que los iones de
litio puedan volver a convertirse en litio metalico, impidiendo el proceso de recarga de
la bateria y finalmente la capacidad de la celda electroquimica decae con rapidez. 8-10

2.2.1.2 Catodo

En las baterias Li-S, el azufre es el material activo dentro del catodo. Sin embargo,
debido a que el azufre es considerado un aislante eléctrico, es necesario soportarlo
sobre un material extra que asegure la conduccion eléctrica dentro del electrodo. Por
ende, el catodo esta fabricado de un composito de azufre sobre una matriz de carbono.
Para alcanzar una alta capacidad de 6 mAh-cm2, teéricamente se necesita de una
cantidad de carga de azufre de unos 3.58 mg-cm?2. Sin embargo la capacidad tedrica no
se alcanza en la practica, y por eso se necesita sobrepasar la cantidad mencionada al
fabricar los catodos. Mientras mas material activo mas carga puede ser almacenada.l!

2.2.1.2.1 Aglutinante

Como se menciond anteriormente, la reaccion electroquimica responsable del
almacenamiento de energia dentro de la bateria se lleva a cabo en una serie de etapas.
En la fase 1 del primer ciclo de descarga, el Li,Sg que resulta de la litiacién se difunde
fuera del catodo hacia el electrolito debido a su alta solubilidad, dejando espacios vacios
en el catodo. En las fases 3 y 4, los polisulfuros (PS) se difunden desde la disolucién de
vuelta al catodo y se reducen a Li,S, y Li,S. En conjunto, estas fases provocan cambios
de volumen que a su vez conlleva a estrés mecanico que puede dafnar severamente la
estructura del composito de carbono en el catodo. El aglutinante es un compuesto
polimérico que asegura la integridad fisica del catodo, por eso debe ser capaz de retener
la estructura de alta porosidad del composito de carbono durante el proceso de ciclado.

El aglutinante en la bateria de Li-S debe asegurar la integridad mecanica de todo el
catodo de azufre y carbono, por lo que su estabilidad fisica y quimica en un ambiente
de litio y azufre debe tomarse en cuenta ya que debe resistir variaciones en la estructura
y composicion del cdtodo y el electrolito. El aglutinante ideal debe soportar los cambios
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estructurales del electrodo y ademas facilitar el transporte de iones en los ciclos de
cargay descarga.l?

2.2.1.2.72 Aditivos de carbono

El negro de carbono (también llamado carbon black en inglés) es un aditivo de carbono
que se usa como conductor catodico de corriente en LSB y también en otras baterias de
litio. Es un material que se obtiene de manera comercial en forma de polvo o granulos.
Durante décadas se han desarrollado varios tipos de compdsitos de carbono y azufre,
con el proposito de reducir la difusion de PS fuera del catodo y también aumentar la
conductividad del electrodo. Trabajos iniciales en el tema hechos por Shim y col. 13
reportaron que mas del 10% de negro de carbono es necesario para lograr
conductividad en el catodo. Sin embargo, un alto contenido de este material de carbono
generalmente resulté en una alta capacidad inicial pero rapido decaimiento de la
capacidad con los ciclos siguientes de carga y descarga.

2.2.1.3 Electrolito
Un electrolito esta formado normalmente de un disolvente y una sal disuelta en él. Para
que un electrolito se pueda utilizar en las baterias de Li-S, se debe garantizar:

e Alta conductividad i6nica

¢ Solubilidad moderada de los PS

e Baja viscosidad

e Ventana electroquimica amplia

e Estabilidad quimica con respecto a PSy Li.

Con respecto a las sales, las que han demostrado un mejor rendimiento hasta el
momento son LiN(SO,CF3), (Bistrifluorometanosulfonimidato de litio) o LiSO;CF;
(trifluorometanosulfonato de litio) porque son estables quimicamente en contacto con
los PS, asimismo forman una capa protectora en la superficie del litio llamada interfase
solida de electrolito (SEI por sus siglas en inglés) que disminuye la corrosion de éste.
Las sales que normalmente se usan en las baterias de i6n litio no son aptas para las LSB
porque reaccionan con los PS presentes en la disolucién. Barchasz y col. 14 reportaron
que los disolventes de carbonato reaccionan severamente con los PS, y por tanto no
pueden ser utilizados en el electrolito de las LSB. Un electrolito ideal parala LSB deberia
ser capaz de solvatar y estabilizar PS, y formar una SEI en la superficie del Li para
proteger al anodo de Li de las reacciones con los PS.

Las sales de litios tienen mucho que ver con el desempefio de las LSB. La concentracion
de sales de litio afecta la conductividad idnica del electrolito mediante la disociacion de
la sal, nimero de portador de carga y movilidad i6nica, lo que generalmente resulta en
una conductividad maxima en cierta regién de concentracién salina.12
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En cuanto al disolvente, no hay ninguno que cumpla todos los requerimientos, por eso
en la practica se opta por hacer mezclas de disolventes organicos, ademas de agregar
aditivos que mejoren las propiedades del electrolito. Los disolventes de carbonato no
son ideales en las LSB porque tienden a reaccionar con los polisulfuros, ademas los
voltajes en estas baterias no suelen sobrepasar los 3 V, por eso se ha optado por los
éteres lineales y ciclicos. Muchos estudios se han enfocado en el 1,2-Dimetoxietano
(DME), 1,3-dioxolano (DOL), tetra(etilen glicol)dimetileter (TEGDME), y mezclas de
éstos. Entre los éteres comunes, el DME tiene buena capacidad para disolver al azufre
elemental y a los PS asi como para estabilizar éstos ultimos; esto es porque el largo de
su cadena afecta su capacidad de solvatacion. Por otro lado, el DOL es mejor que el DME
para formar una SEI estable que se encargue de proteger al &nodo de la corrosion.1>16
Asi, el combinar DME y DOL es una practica popular para usarse en el electrolito de este
tipo de baterias, asimismo los electrolitos basados en esa mezcla se emplean
frecuentemente como referencia para la evaluacién de nuevos electrolitos.

La viscosidad del disolvente es importante porque tiene influencia en el grado de
penetracion del liquido electrolitico dentro del catodo de azufre y la difusion de los PS
disueltos. Ya que el electrolito afecta la desprotonacion de PS, la utilizacién del azufre
en el catodo y la retencién de capacidad de la bateria, la viscosidad es importante.

Como se ha mencionado antes, durante la carga y descarga en las LSB suceden una serie
de reducciones y oxidaciones del azufre y los PS, por lo que los equilibrios quimicos
dependen de la concentracién de PS en el electrolito. Asi, ciertos fenémenos que
suceden en el ciclado de la bateria dependen de la proporcion electrolito y azufre
(E/S).17 Una alta concentracién de PS disminuye la desproporciéon (o dismutacién) de
los mismos PS que incrementa el uso del material activo de azufre. Sin embargo,
aumenta la viscosidad del electrolito y como consecuencia disminuye la conductividad
ionica de éste ultimo. La interaccion de estos efectos opuestos lleva a la optimizacion
de la proporcion E/S. Choiy col. 18 obtuvo resultados similares cuando explicé que una
alta cantidad de electrolito (baja concentracién de PS) incrementa el uso del azufre
mediante la disolucidn de PS y también aumenta la pérdida de azufre activo en la forma
de Li;S y Li,S; insolubles.

2.2.1.3.1 Aditivos en el electrolito.
A los electrolitos se les agregan ciertos compuestos quimicos para dar solucién a los
obstaculos que presentan las LSB. Los aditivos se usan para distintos propositos:

1) Proteger al anodo de Li.

2) Mejorar de la solubilidad y estabilidad de los PS.

3) Reducir de la viscosidad del electrolito liquido.

En la busqueda de mejores aditivos para los electrolitos, se encontré que el LiNO;
puede inhibir en gran medida el transporte de PS.19 Se piensa que el LiNO3 propicia la
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formacion de una capa de pasivacion compuesta por Li,NO, yLi, SOy, y de esta manera

se previene la reduccion electroquimica de los PS en la interfaz del anodo. Ya que el uso
del Li en las siguiente descarga destruye la capa de pasivacion existente, se tiene que
formar una capa de pasivacion nueva en la proxima carga, entonces el LiNO3 sera
consumido lentamente en ciclos repetidos de la bateria de Li-S.20

2.2.1.4 Separador

La separacion de los dos electrodos requiere que se prevenga estrictamente el contacto
electronico directo entre el electrodo positivo y el negativo, para evitar un corto circuito
que descargue la bateria. Por otro lado, la corriente idnica a través del electrolito debe
ser mantenerse al minimo tanto como sea posible. En los primeros tiempos de las
baterias, los sistemas de plomo-acido, niquel/hierro o niquel/cadmio usaron
electrodos con mucho espacio entre ellos y estaban separados por varillas de vidrio o
caucho. Hoy, las baterias tienen pequefias sibanas de plastico poroso de tamafo
micrométrico, también se usan capas de plastico muy fino o fibra de vidrio.>

Los separadores porosos son componentes indispensables en las LSB porque funcionan
como aislante electrénico en el sistema para prevenir cortos circuitos. El problema es
el tamafio de poro de los separadores comerciales, mucho mayor que el tamafio de las
moléculas de PS. Es asi que los polisulfuros solubles pueden difundirse libremente a
través del separador y resultar en un “efecto de transporte” (o shuttle effect como se
encuentra en la literatura en inglés).

La mayoria de las baterias disponibles comercialmente que usan electrolitos con
disolventes organicos liquidos emplean también membranas porque son convenientes
en costo, seguridad y desempefio. Las membranas estdn hechas de polimeros
microporosos, los cuales son poliolefias como el polietileno (PE), polipropileno (PP) o
una mezcla de PE y PP. Presentan estabilidad quimica y propiedades mecanicas
favorables. Algunos tipos de membrana comerciales de éstos tipos son Celgard® 2730
(una sola capa de PE), Celgard® 2400 (una sola capa de PP) y Celgard® 2320 y 2325
que son tricapas combinadas de PP y PE.21 Las membranas comerciales Celgard®
también son utilizadas en las LSB.

2.2.1.5 Polisulfuros

La energia en las LSB es generada por medio de una serie de reacciones electroquimicas
entre el azufre elemental y el Li* que generan varios polisulfuros (PS) intermediarios
hasta llegar al Li,S (las reacciones quimicas se especifican al inicio de la seccién 2.2). La
existencia de los PS intermediarios marca una diferencia significativa entre éste tipo de
baterias de litio y otras que también usan al litio como dnodo, porque la electroquimica
del azufre es compleja.



33

Los PS son compuestos quimicos formados por cadenas o anillos de &tomos de S unidos
de forma covalente. La energia de enlace S-S es de 265 kJ-mol-1, que siendo un valor alto
explica su facilidad de formacion y el hecho de que se encuentren cominmente en la
naturaleza. Los PS existen en dos formas principales: como polisulfuros organicos y
como aniones de polisulfuro inorganicos. Estos tltimos son los que se encuentran en
las LSB.

Los aniones de PS mayormente existen en dos formas, i.e., los radicales monocargados
S,- v los dianiones S2~. Estas dos formas de PS son generalmente simbidticos en
disolucion y se fusiona a alta temperatura en el equilibrio quimico:

S2= > 257 (36)

Por otro lado, los aniones PS coexisten unos con otros en equilibrio de desproporciéon
(también llamado dismutacién) o comproporcion (también conmutacién) debido a sus
valores cercanos de energia libre de Gibbs:

2827 > S27 + S2T. (37)

S2im =Sy +Sh- (38)

Los PS tienen una alta sensibilidad al aire y a la humedad; su alta reactividad quimica
se debe a que el atomo de azufre que forma a los PS tiene en la dltima capa electrones
una actividad alta cuando es de valencia intermedia.2? Ya que existen varios PS que se
diferencian en la extension de la cadena de azufres, nos encontramos con una variedad
de polaridades moleculares que vienen a afectar el cdmo interaccionan con el
disolvente, de donde parte también la dificultad de encontrar un disolvente capaz de
solubilizar todos los aniones de PS. Por ejemplo, se sabe que las especies de PS estables
que se encuentran en mayor niimero en disoluciones acuosas son S3~ y S2~. En cambio
para disolventes polares no acuosos como lo son el tetrahidrofurano (THF),
dimetoxietano (DME) y dimetil sulféxido (DMSO), los aniones de PS S2~ y S3™ que son
de cadena mas larga muestran una estabilidad mucho mayor.2324 En cuanto a la
solubilidad de PS, los electrolitos con base en éter como el THF mantiene la solubilidad
del azufre encima de 10 M, mientras que los electrolitos de carbonato como el etilen
carbonato (EC), carbonato de propileno (PC), y dietil carbonato (DEC) pueden apenas
disolver los aniones de PS e incluso reaccionan por vias nucleofilicas irreversibles que
consumen a los PS.

Cuando se busca un buen desempefio en las LSB, es muy importante tomar en cuenta el
comportamiento de los PS de litio intermediarios en la reaccién electroquimica de la
bateria, ya que el estado de dichos compuestos, junto con su evoluciéon impactan
directamente en la operacion de la bateria. La evolucion de los PS en la carga y descarga
de la LSB se puede observar en la Figura 2.8. Asi, en las LSB la eleccion correcta de un
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electrolito organico se basa en su capacidad para soportar la electroquimica del azufre.
La fuerte dependencia de los PS en las propiedades del disolvente dicta el estatus de los
PS en diferentes electrolitos. Un disolvente donante de pares electronicos como el
DMSO, dimetilacetamida (DMA), y dimetilformamida (DMF) facilitan la estabilizacién
del radical S5 -, mientras que S3 - es apenas detectable en electrolitos con solventes de
glicol éteres, como el DME/dioxolano (DOL).2>

Equilibrios quimicos
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Figura 2.6 Compendio de la composicion de los PS y su evolucion en las LSB. Grafico
tomado de. 26

El equilibrio quimico en el sistema Li-S también ha sido descubiertos mediante la
operacion de la bateria. Por ejemplo, la deteccién de S2~ en el principio de la descarga
es atribuido a la desproporcion de:

1
SS_ — S6_ + ZSS (39)

Mientras que la emergencia de Li,S en el medio de la segunda plataforma de voltaje de
descarga puede ser referida a la desproporcién de S3~ y S27.27.28

Se encontroé que, ya que los PS dependen fuertemente de las propiedades del electrolito,
el mecanismo de la reaccién electroquimica se guia del equilibrio quimico de los PS
hacia un estado termodindmico mas estable, resultando en una variedad de
distribuciones de los aniones de PS en diferentes electrolitos durante el proceso de
cargay descarga.2?
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2.3 Modificaciones en los catodos de LSB

En la busqueda del mejoramiento en el desempeifio de las LSB, muchos esfuerzos se han
enfocado en modificar la composicién y las propiedades del catodo. Varios grupos de
investigacion alrededor del mundo se han tomado el tiempo de buscar materiales
compuestos de carbono para intentar mejorar la capacidad de las baterias y mejorar su
ciclabilidad.

2.3.1  Estructuras 3D de carbono

Existen diferentes formas de clasificar a los nanomateriales (1 a 100 nm), dentro de las
cuales se encuentran clasificaciones segin su fuente u origen, sus materiales
constitutivos, su nivel de toxicidad o de acuerdo con sus dimensiones. Esta ultima
clasificacion comprende las dimensiones que debe poseer el nanomaterial, como se
muestra en la Figura 2.7 y es una de las mas utilizadas en los diferentes nanomateriales
de carbono. Si un material muestra todas sus dimensiones dentro de la escala
nanomeétrica, sera clasificado como una estructura cero dimensional (0D). A esta
categoria pertenecen los puntos cuanticos, nanoparticulas o nanoesferas de carbono.
En el caso de solo presentar una de sus dimensiones por fuera de la nanoescala, sera
clasificado como un material unidimensional (1D). Aca se pueden observar nanofibras
y nanotubos de carbono (CNT). Las nanoestructuras bidimensionales (2D) son aquellas
en las que dos de sus dimensiones tienen mas de 100 nm. Las nanosabanas de grafeno
son los materiales mas representativos. Finalmente, los materiales tridimensionales
(3D) presentan caracteristicas de nanoescala internas, pero no dimensiones externas
que se encuentren dentro de la nanoescala; se incluyen aca nanocompositos y
materiales nanoestructurados. Los nanocompositos son materiales sélidos multifase
con al menos una de las fases presentando como minimo una dimensién externa dentro
de la escala nanométrica 3°. De manera que, si tenemos un material compuesto por CNT
(1D) y nanosabanas de grafeno (2D) se trata de un material 3D.
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0D 1D

Figura 2.7. Clasificaciéon de los nanomateriales segiin su dimensiones3°.

Existe una amplia variedad de nanomateriales de carbono, con diferencias en
dimensiones, porosidades, grado de grafitizacion y quimicas superficiales. Es por esto
que los materiales de nanocarbono se han empleado ampliamente en las LSB, utilizando
estratégicamente las caracteristicas que poseen. Los CNT y el grafeno son precisamente
materiales que presentan muchas propiedades atractivas para usarlas como matriz en
los catodos de las LSB; éstas son su buena estabilidad estructural, superficie que puede
funcionalizarse y excelentes propiedades mecanicas. Con esto, es muy aceptado que los
CNT y el grafeno pueden mejorar el desempefio de las LSB.

Hay que aclarar que los CNT y el grafeno no funcionan como material activo en las LSB,
ni en otro tipo de baterias de Li, porque son malos en el proceso de delitiaciéon. Aunque
durante la primera litiacion pueden mostrar capacidades especificas altas, en la
delitiaciéon una gran cantidad de los iones Li* se absorben de manera irreversible, en
vez de ser almacenados de manera reversible como sucede con el grafito. El uso de los
CNT y el grafeno es mas bien como reguladores; ellos no reaccionan con el Li* o los
electrones durante el proceso electroquimico de la bateria, sino que modifican la forma
de almacenamiento del material electroactivo.

Ya que los CNT y el grafeno presentan alta conductividad electrénica y son efectivos al
construir circuitos a nanoescala en toda la estructura del electrodo3!32, han sido
investigados como aditivos conductores. Los CNT tienen un modo de conduccién tipo
“linea-a-punto”, y las nanosabanas de grafeno lo hacen con modo “plano-a-punto”, lo
que provee un amplio rango de conductividad para la transferencia electrénica con
respecto a materiales 0D que muestran conductividad punto-a-punto. Asi, se piensa que
la alta eficiencia de conduccién de estos materiales hace posible el construir redes de
conduccion efectivas con muy poco peso adicional, equivalente al incremento relativo
del material activo, en este caso el azufre, y consecuentemente el aumento de la
capacidad del electrodo. Por demas, los CNT y el grafeno también poseen buena
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conductividad térmica y disipan efectivamente el calor en el electrodo, mejorando
potencialmente la seguridad concerniente a los problemas de fuga térmica.

Cuando se mencionan nanomateriales de carbono en las baterias, es natural pensar en
carbono con al menos una dimension. Los CNT siendo materiales 1D se han usado en
las LSB porque presentan conductividades eléctricas de 102a 106S-m-1, junto con buena
estabilidad mecanica y quimica33. Ademas, los CNT ofrecen una gran oportunidad en el
disefio de los compositos de azufre y carbono porque pueden atrapar polisulfuros y
sirven como reservorio para las reacciones rédox de los PS. Asimismo, se encontr6 que
los CNT son efectivos como facilitadores del transporte idnico y electrénico34, ya que
sirven como medios de conduccion para el transporte rapido de Li* y, junto con su
estructura porosa y tubular proveen una distancia corta de difusiéon para este mismo
ion.

Los CNT pueden ser sintetizados por deposiciéon quimica de vapor (CVD por sus siglas
en inglés). CVD es un proceso que modifica la superficie atémica donde un
recubrimiento so6lido delgado se deposita sobre un substrato caliente mediante una
reaccién quimica desde una fase gaseosa. La ocurrencia de esta reacciéon quimica es una
caracteristica esencial del método de CVD.

Explicado de manera sencilla, CVD involucra el flujo de un gas precursor en una cadmara
que contiene uno o mas sustratos calientes a ser recubiertos. Las reacciones quimicas
ocurren sobre y cerca de las superficies calientes, formando ntcleos y resultando en la
deposicion de nanoestructuras o peliculas delgadas en la superficie. Una gran variedad
de materiales que pueden ser depositados a una muy alta pureza. Presenta
relativamente altos rendimientos de deposicion, y el hecho de que CVD muchas veces
no requiere un alto vacio como otros procesos de deposicion fisica. Los precursores
organometdalicos son excelentes para ésta técnica porque es necesario el uso de
precursores volatiles cerca de la temperatura ambiente. Ya que las peliculas son
usualmente depositadas a elevadas temperaturas, supone ciertas restricciones en el
tipo de substratos que se pueden utilizar, los cuales deben resistir las condiciones de
reaccion. Existen muchas variantes CVD dependiendo de las aplicaciones. Una de las
variantes incluye precisamente el uso de precursores organometalicos, y temperaturas
de reacciéon moderadas entre 500 y 850°C; es llamada MTCVD (deposicién quimica de
vapor a temperaturas moderadas por sus siglas en inglés) o MOCVD (deposicion
quimica de vapor con organometalicos por sus siglas en inglés). Para la mayoria de los
recubrimientos utilizados con aplicaciones estructurales, los gases precursores suelen
incluir gases inertes como Ar y N,, gases reductores como H,, y una variedad de gases
reactivos como CHy, CO,, vapor de agua, NH; entre otros3>.

El grafeno es un material 2D conductor con area superficial de 2630 m?-g1, un valor
que lo hace atractivo para su uso en LSB 3637, Existen varios métodos para sintetizar
grafeno, y dos de ellos son producir GO a partir de la apertura o exfoliacién quimica de
nanotubos de carbono o desde el grafito con el método de Hummers 38 donde el acido
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sulfirico y permanganato de potasio se usan como oxidantes. El método de Hummers
trae a la superficie del GO grupos funcionales como alcoholes (-OH) y acidos
carboxilicos (-COOH), que propician interacciones tipo polar-polar entre las sabanas de
GO y los PS. Si el GO se reduce por métodos quimicos, electroquimicos o térmicos, los
grupos acidos pueden ser retirados para producir 6xido de grafeno reducido (rGO). La
eleccién método para reducir al GO es importante porque determina la calidad del rGO
que se produce y determina qué tan cerca estara en términos de estructura del grafeno
pristino3°.

Existe un tipo de reduccion llamada reduccion solvotermal. Es un método reduccién
quimica*9-4Z que se lleva a cabo en un contenedor cerrado, para que el disolvente pueda
llevarse a temperaturas arriba de su temperatura de evaporacién gracias al incremento
en la presion dentro del contenedor al aumentar la temperatura de éste43. En un
proceso hidrotermal, el agua es el disolvente y es sobrecalentada a valores supercriticos
de manera que juega el rol de agente reductor y ofrece una alternativa verde a los
disolventes organicos. Ademas, sus propiedades fisicoquimicas pueden ser cambiadas
ampliamente con cambios en la presidn y temperatura, para asi catalizar la ruptura
heterolitica de varios tipos de enlaces en agua*+.

Por su parte, las nanoestructuras 3D presentan las siguientes ventajas:

1) La gran area superficial acomoda una alta cantidad de azufre en su estructuray
puede amortiguar la expansion de volumen.

2) Las estructuras 3D son compactas y por tanto facilitan la buena distribucién de
electrones y iones para asegurar que las reacciones electroquimicas sucedan de
manera uniforme en la superficie del electrodo.

3) La capa de pasivacion no se forma sobre este tipo de catodos. Se han realizado
analisis por SEM y XRD que mostraron cristales de Li2S en los interespacios del
electrodo 3D después de la primera descarga, de manera que se impide la
formacién de una capa de pasivacion densa en la superficie del catodo.

Las matrices 3D funcionan como soporte para depositar en ellas el azufre siendo éste
el material activo de las LSB. Gracias a las caracteristicas enumeradas arriba, el uso de
este tipo de nanoestructuras es muy llamativa para almacenar grandes cargas de azufre
y por tanto mayores capacidades en las LSB, ademas de la posibilidad de lograr una
mayor cantidad de ciclos de carga y descarga.

2.3.2  Materiales dopados

Si bien los materiales de carbono que son utilizados en los catodos de las LSB proveen
un valor alto de area superficial y buena conductividad electrénica, no son polares en
su superficie lo que limita la interaccién quimica con los PS que son ricos en electrones.
Con lo anterior, se piensa en el dopado con electrones mas electronegativos que el
carbono y a su vez ricos en electrones para aumentar la afinidad quimica, ademas, en
teoria, no se compromete la conductividad electrénica o la densidad energética de la
bateria. Muchas veces se opta por utilizar al O, N o S como dopantes sustitucionales
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porque presentan un par de electrones libres. El dopaje puede proporcionar sitios de
anclaje paralos PSy de entre los elementos mencionados antes, el N muestra una fuerte
afinidad a los PS. De cualquier forma, el mayor porcentaje de dopaje que se puede lograr
es del 14.5% aproximadamente, lo que podria limitar las mejoras en un futuro.

Los N dopantes en el grafeno pueden atraer fuertemente a los PS porque tienen
energias de enlace para anclar a los PS diluidos en el electrolito debido a la alta
electronegatividad del N d 3.07 en comparacién a la del litio de 0.98 45. Existen tres
formas en que el N puede dopar en los CNT y en el grafeno, como se puede ver en la
Figura 2.8. Al dopar, el N puede estar como N grafitico, piridinico y pirrélico; sus
diferencias estan en la forma en que sus electrones estan o no disponibles para actuar
como base de Lewis. El grafeno piridinico tiene un par de electrones extra haciéndolo
un donador de electrones con orbitales p llenos. Por tanto, atrae de manera natural
actuando como base de Lewis para interactuar con el acido de Lewis terminal que es el
Li en los PS. El N pirroélico y grafitico también pueden mejorar el anclaje de los PS pero
lo hardn por medio de interacciones Keesom ya que no poseen pares de electrones
libres. 46,

(a) o. @ (b) > ) (c) @ Enlace polar-polar
Li,S;e 0 Li;S, 660 LiyS, Beky
o Q Enlace polar-polar ':/Enlace polar-polar b @/ \
N pirrélico,”§ ¥ N piridinico, 4= \

' Nitrégeno grafiticoX™,
Oxido de pifidina ‘\ ' i ‘ Li,Sg

Figura 2.8 Formas en las que el N puede dopar en los CNT y el grafeno: (a) N pirrélico,
(b) N piridinico y (c) N grafitico.

En conclusién, gracias a las caracteristicas electréonicas del N y su forma de agregarse a
la red de carbono en el dopado, una matriz de carbono modificada de esta manera
podria ser capaz de alargar la vida util de las LSB al atrapar o retener a los PS en la
semicelda catédica en la descarga y evitar la migracién a la semicelda anddica y la
consecuente contaminacién del anodo.
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3. METODOLOGIA
3.1 Sintesis

El proceso de sintesis se puede observar en el diagrama de la figura 3.1. La sintesis se
inici6 con la obtencién de los nanotubos de carbono multipared (MWCNT por sus siglas
en inglés) mediante el proceso de deposicién quimica de vapor (CVD por sus siglas en
inglés), seguida de una lixiviacion para eliminar el Fe que proviene del precursor en la
sintesis, el ferroceno (C;oH;oFe).

Obtencion
[« CVD @ GOyrGO '« Mezclar CNT

e Lixiviacion o Exfoliacién rGO y melamina

e Llevar a altas
\ Sintesis de
MWCNT

temperaturas
Figura 0.1 Diagrama del proceso de sintesis.

e Reduccion

-

3.1.1 Deposicion quimica de vapor (CVD)

Se colocaron 1.92 g de ferroceno en 50 mL de benceno (C4Hg) con agitaciéon por 20
minutos. Después se us6 un nebulizador para obtener gotas pequefias de la disolucidn.
Las gotas fueron arrastradas gracias a un flujo de N, gaseoso que se hizo pasar por un
tubo de cuarzo, el cual se encontraba a altas temperaturas (900 a 950 °C) dentro de un
horno tubular. El proceso se aprecia graficamente en la Figura 3.2. Durante la sintesis,
el tubo de cuarzo sirve como sustrato semilla para la deposicién y formacion de los
MWCNT, los cuales posteriormente son raspados para obtener los polvos de color
negro. Naturalmente, el producto tenia grandes cantidades de Fe, ya que el precursor
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en la reaccién es el ferroceno; se procedi6 a la lixiviacién para eliminar el Fe del
producto de sintesis.

Horno tubular

Fe

Acarreamiento

con N2

T

Fe MWCNT con

Fe
Fe

(TN residuos de hierro
*_Ferroceno

Figura 0.2 Sintesis de MWCNT por CVD.

3.1.2 Lixiviacion

En un matraz bola se colocaron 150 mL de 4cido nitrico (HNO3) al 70% que ya contenia
500 mg de MWCNT. Se puso en agitaciéon magnética y bafio de aceite mineral para
asegurar un calentamiento uniforme a 70 °C, por un tiempo de 18 horas. La
configuracion de la lixiviacién se resume en la Figura 3.3.

* 150 mL de acido nitrico 70% vol.

* 500 mg de MWCNT

* Bafo de aceite mineral

* Calentamientoa 70°C con
agitacion magnética por 18
horas.

Figura 0.3 Lixiviacién del producto obtenido por CVD.
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Después de este paso, la disolucidn se filtré al vacio usando un filtro de polifluoruro de
vinilideno (PVDF) con un tamafio de poro 0.22 um. Se lavé con etanol y agua
desionizada. Finalmente, para completar la lixiviacion, los polvos obtenidos se llevaron
al horno de vacio con temperatura de 80°C y 0.045 kPa por 24 horas.

3.1.3 Exfoliacion de MWCNT para obtener GO

A 100 mg de MWCNT, se le agreg6 20 mL de acido sulfarico (H,S0,) al 98% vol. y se
puso en bafio ultrasénico por 2 h. Después, se adicionaron 2 mL de acido fosférico
(H;PO,) y la mezcla se mantuvo con agitacion magnética por 1 h. Pasado el tiempo, se
agregaron cinco porciones de 120 mg de permanganato de potasio (KMnQ,); con una
duracién de 45 min en total. Después de agregada la dltima porcion, se dejé por 9 min

en agitaciéon y se procedi6 a poner la mezcla acida en bafio maria con aceite mineral a
50 °C por 2.5 h.

Una vez enfriada la mezcla, se adicioné a un vaso de precipitados que contenia 50 mL
de agua desionizada y 50 mL de agua destilada con 1 mL de per6xido de hidrégeno al
30% vol. Posteriormente se filtré al vacio con una membrana PVDF con tamafio de poro
0.22 pm, y los polvos obtenidos se secaron al vacio a 80°C por toda la noche. Tras el
secado se obtuvo una oblea de GO que se separa facilmente del filtro.

La oblea de GO se rompi6 en varios pedazos con ayuda de una espatula, y se mezclé con
agua desionizada. Para lograr una mezcla lo mas homogénea posible, se llevo al bafio
ultrasonico por 30 min. En seguida, se agregaron 30 mL de acido clorhidrico (HCI) al
37.2% vol. y se sonicé durante otros 30 min. De nuevo se llevé al horno vacio a 80°C
por 1h.

Finalmente, la oblea se adiciona a 20 mL de éter anhidro dejandola reposar por diez
minutos. La oblea se sacé del éter y se llevé a secar en el horno de vacio toda la noche.

3.1.4 Reduccion de GO para obtener rGO

Paralareduccion del GO, se agregd 1 mL de agua desionizada por cada 3 mg de producto.
Se puso en sonicacién por 2 h. Se colocé en autoclave por 10 ha 200 °C. Después se filtr6
al vacio, se llevo a secar a un horno de vacio a 80°C por 1 h, y se obtuvo asi 6xido de
grafeno reducido (rGO).
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3.1.5 DopadoderGO

Se disolvi6 en agua desionizada 255 mg de melamina (C3HgNg) mediante sonicacion
por 30 min. Se pesaron 25 mg de rGO y 25 mg de MWCNT, éstos se dispersaron se
disebvieren junto con la melanina, sonicando otros 30 min. Pasado el tiempo se coloco
la mezcla en agitacion magnética por 4 h. Se filtr6 al vacio con membrana de PVDF con
tamafio de poro 0.22 pm. La muestra obtenida se llev6 a un desecador durante tres dias.
La masa de la mezcla obtenida después del procedimiento fue de 40.4 mg.

La mezcla de MWCNT, rGO y melanina se llevé a un horno tubular con flujo de Ary se
registraron los datos siguientes:

HORA TEMPERATURA APROXIMADA (°C)
12:13 200

12:20 250

12:23 300

12:32 350

12:43 400

12:50 450

12:52 500

12:54 550

12:58 600

13:04 700

13:07 750

13:14 800

13:16 850

14:05 950

14:16 Se apaga el horno

Una vez concluido el proceso de dopado, se esperé 2 horas a que la muestra y el horno
se enfriaran a aprox. 150 °C para sacarla.

3.2 Carga de azufre ala estructura 3D de carbono

Para afiadir azufre a la estructura 3D de carbono sin dopar se mezcl6 MWCNT y rGO en
proporcion 1:1 en masa, y se agregd 53 mL de agua desionizada por cada 50 mg de
muestra total. Se llevé a sonicar por 120 min y se filtré con los mismos filtros de antes.
Después se reservo el filtro con la muestra en él, dentro de un desecador. Una vez seco,
se separ0 la muestra (ahora estructura 3D de carbono) del filtro y en un mortero de
agata se colocd junto con azufre elemental, siendo la cantidad de éste ultimo de 2.3 g
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por cada g de material 3D de carbono. Se procedié a mezclar de manera manual por
media hora.

Este procedimiento se hizo tanto con el carbono dopado como con el no dopado, pero
con la diferencia de que el material dopado ya contiene MWCNT y rGO como se indica
en la seccion 3.1.5, por lo que solamente se mezcla en el mortero con el azufre.

Después de mezclar en el mortero, la muestra se calent6 a 150 °C dentro de un horno
tubular con flujo de Ar durante 6 h.

3.3 Preparacion del electrolito

Para el electrolito de las baterias Li-S se usan:

e 1,3-dioxolano (DOL) y 1,2-dimetoxietano (DME) como disolventes, en
proporcién 1:1 en volumen.

e Sal LiTFSI1 M.

e LiNO; al 25% en peso.

3.3.1 Calculos estequiométricos

Sal LiTFSI 1 M:
La férmula para la molaridad es:

M= (40)

n
%4
Siendo M la molaridad, n el nimero de moles y V el volumen en litros, despejamos n'y
tenemos que:

n=M-V (41)

Si tenemos el valor de la molaridad igual a 1 y el volumen es de 10 mL (0.01L),
sustituimos en la ecuacidn (2):

n = (1 M)(0.01L) = 0.01 moles (42)

Para encontrar los gramos que tiene el nimero de moles, usamos la siguiente formula:

m
— =m.m. (43)
n
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m Es la masa en gy pm es el peso molecular. Despejamos m para obtener la ecuacion

(5):
m=(n)(pm) (44)

La sal de litio LiTFSI tiene una masa molecular de 287.09 ﬁ, y como se encontré en la
ecuacion (3) el namero de moles, toca sustituir en (5):

m = (0.01 mol) (287.09 %) =2.8909 ¢ (45)

De la formula para la densidad, p, despejamos el volumen y obtenemos:

p=" (46)
p

Ya que la densidad de la sal de litio es de 1.33 %, y se obtuvo m de la ecuacion (6),
sustituimos en la ecuacién anterior:
2.8909
v=2208

1335
cm

= 2.1736 cm3 (47)

3.4 Elaboracion del catodo

La elaboracion del catodo incluye obtener una mezcla liquida que se depositara a modo
de tinta sobre una superficie metalica que sera el electrodo. Se prepararon dos tintas:
una con un composito que pasé por un proceso de dopado y otra con un compdsito sin
dopar.

Se pesaron sélidos con la proporcién 80% en masa del compdsito de carbono azufre,
10% en masa de negro de carbono y 10% en masa de PVDF. Las mezclas de los
compuestos sélidos se pusieron cada una en un vial, con masas totales de entre 20 a 30
mg en cada uno.

Para obtener una tinta se agregaron inicialmente 4 gotas de 1-metil-2-pirrolidona a los
dos viales, y se pusieron en sonicacion por 60 min. Resulté que al vial con la muestra
dopada necesité mas gotas del disolvente porque se disolvié con mayor dificultad que
la muestra sin el tratamiento de dopado. El tiempo total de sonicacion fue de 6 h.



50

Se cortaron rectangulos de laminas de Al, y sobre ellos se pintaron cuadrados de 1 cm?
con la tinta obtenida. Se metieron a un horno con temperatura de alrededor de 100 °C
por 15 min. Para eliminar espacios sin recubrir con el material, el procedimiento se
repitié dos o tres veces.

Finalmente los cuadrados se recortaron con una perforadora circular para obtener
catodos circulares de 0.9 cm de diametro.

3.5 Armado de la bateria

Se armaron baterias tipo Swagelok como se muestra en la Figura 3.4. El armado se hizo
dentro de una camara con atmdsfera de Ar. El anodo es Li metalico con didmetro de 0.9
cm. En cada bateria se utilizaron 2 separadores poliméricos Celgard ® con el mismo
diametro.

4, Catodo
3. Electrolito 3@
2. Separador o
1. Anodo

Figura 3.4 Celda tipo swagelok.

3.6 Caracterizacion estructural y morfologica
3.6.1 Difraccion por rayos X (XRD)

La estructura cristalina de los diferentes materiales obtenidos fueron determinados
mediante XRD por la técnica de Bragg Brentano usando un difractémetro Rigaku,
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modelo D/MAX 2200 con una radiacién CuKa, A = 0.154 nm entre un intervalo de 5 a
80°. Cabe resaltar que todas las muestras estaban compuestas de polvos.

3.6.2 Espectroscopia Raman

Los espectros de Raman fueron obtenidos por medio de un microscopio Raman
confocal de la marca WITec modelo Alpha 300, el cual posee un laser de excitacion de
532 nm. Todos los espectros reportados fueron el promedio de hacer un barrido de un
area de 20x20um.

3.6.3  Espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR)

La espectroscopia IR se realizo mediante el modo ATR desde un equipo marca
Shimadzu modelo IR-Tracer 100. Las muestras se analizaron en polvo con una
resoluciéon de 2 cm-?!, de 500 a 4500 cm-L.

3.6.4  Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico fue llevado a cabo en el equipo Netzsch modelo STA 449
Jupiter con una rampa de calentamiento 10 °C/min en una atmosfera de aire extra seco
con un flujo de 20 mL-min-1. Los estudios se realizaron desde temperatura ambiente
hasta 900 °C.

3.1.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de las diferentes estructuras de carbono fueron caracterizadas mediante
un microscopio electronico de barrido de emision de campo (FESEM) de la marca
Hitachi modelo S5500.

3.7 Caracterizacion electroquimica

Toda la caracterizacion electroquimica se llevé a cabo utilizando un
potenciostato/galvanostato multicanal de la marca Bio-Logic modelo VMP-3 a
temperatura ambiente.
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3.7.1 Voltamperometria ciclica (CV)

Los voltamperogramas de las diferentes celdas ensambladas se obtuvieron en un
intervalo de potencial de entre 1.5 y 2.8 V (vs. Li/Li*) por cuatro ciclos con una
velocidad de barrido de 0.1 mV/s.

3.7.2 Curvas de cargay descarga y ciclabilidad

Para la obtencion de las curvas de carga y descarga y ciclabilidad, las celdas fueron
descargadas y cargadas dentro de un intervalo de potencial de 1.5 a 2.8 V (vs Li/Li*)
durante 25 ciclos con una corriente constante de 50 mA/g.
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4. RESULTADOS

4.1 Nanotubos de carbono multipared (MWCNT)
4.1.1 Caracterizacion morfologica

En la Figura 4.1 se muestra una micrografia tomada a los polvos por medio de
microscopia electrénica de barrido de emisiéon de campo (FESEM por sus siglas en
inglés de field emission scanning electron microscopy) donde se puede observar
nanotubos de carbono, los cuales resultan ser multipared (MWCNT) de acuerdo con
caracterizaciones previas realizadas por el grupo.! De la micrografia tomada a un
potencial de 5 kV y 50000 aumentos, se aprecia la forma cilindrica unidimensional (1D)
de los nanotubos compuestos por un didmetro promedio de 82 nm, con intervalos que
van desde 36 nm hasta 180 nm, demostrando una polidispersidad de didmetros. En el
caso de la longitud, se observa que los nanotubos tienen un largo mayor de 1 pm.

?,‘|||'|||||
) R 1.00um

Figura 4.1 Micrografia obtenida por ESEM de los MWCNT.

4.1.2 Caracterizacion estructural

El difractograma de rayos X mostrado en la Figura 4.2 fue obtenido a partir de los polvos
de MWCNT por la técnica de difraccion de rayos X (XRD) usando la configuracién de
Bragg-Brentano desde 5 a 80°. Del difractograma, se aprecian picos caracteristicos del
grafito (carbono) en los dngulos 26 de 25°, 42°, 44°, 50° y 52°, los cuales se pueden
indexar los planos (002), (100), (101), (102) y (004), respectivamente. Al igual que en
el patréon de difraccién de referencia (PDF#41-1487), el plano (002) es el de mayor
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intensidad, indicando una orientacién preferencial sobre el plano (002). Cabe resaltar
la ausencia de cualquier otro pico relacionado con una impureza o compuesto que se
haya formado en alguno de los procesos para la sintesis de los MWCNT.

(002)

Intensidad (ud. a.)

rrtrrrrrrr~1rrr1-
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (grados)
Figura 4.2 XRD obtenido a partir de los polvos de MWCNT.

4.1.3 Raman

En la Figura 4.3 se aprecia el espectro Raman de los polvos de los MWCNT. La Figura
muestra dos picos principales, la banda D asignada al nivel de desorden de los
materiales de carbono con desplazamientos Raman de 1354 cm! y la banda G asociada
a los modos vibracionales simétricos correspondientes a las capas del grafito, también
llamada grafitizacion (desplazamientos Raman de 1586 cm1). 23 Para las muestras de
carbono, se ha establecido que la razén de la intensidad relativa de la banda D (Ip) y la
intensidad relativa de la banda G (Ic) permite comparar el grado de desorden de las

: ; N 7 . I
diferentes estructuras de carbono. Asi, si la razén es relativamente grande (I—D> 1)
G

implica la presencia de muchos defectos en la estructura del carbono, originadas por
algin tipo de dopado, funcionalizacion o esfuerzo mecanico.#> La razéon de las

intensidades relativas de los picos encontrada para el caso de los MWCNT es de j—D =
G

0.371. Este resultado es el esperado, ya que de acuerdo con la caracterizaciéon de XRD y
FESEM se obtuvieron MWCNT que fueron debidamente lixiviados como se indica en la
metodologia experimental, y se esperaba que tuvieran la menor cantidad de defectos
dentro de las capas multiples que causen desorden en la estructura del carbono.
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Figura 4.3 Espectro Raman de los polvos de MWCNT.

4.2 Oxido de grafeno (GO) y 6xido de grafeno reducido
(rGO)

4.2.1 Caracterizacion morfoldgica

En la micrografia de FESEM se muestra la morfologia de los polvos obtenidos después
del proceso de oxidacion quimica de los MWCNT anteriormente sintetizados (Figura
4.4). De esta es posible observar la ausencia de cualquier estructura 1D (MWCNT), que
fueron las nanoestructuras de partida, y solo se encuentran nanosabanas
bidimensionales (2D) después de la ruta de oxidacién quimica. Ademas, el aspecto
ondulado en las nanosabanas se debe a la presencia de grupos funcionales oxigenados
adheridos a los &tomos de carbono, que cambian la hibridacién de éstos ultimos de sp2
a sp3 y propician un grado de curvatura en las nanosabanas.
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=550k V x50.0k SE. % T

Figura 4.4 Microscopia obtenida por SEM de los plvos del GO

Por otro lado, la Figura 4.5 muestra la imagen FESEM de las nanosabanas después de
ser sometidas al proceso de reducciéon por medio de la sintesis hidrotermal. Ahora es
notable apreciar menos ondulaciones que las que se aprecian en la micrografia de la
Figura 4.4. Con base este resultado, se confirma que después de llevar a cabo el
tratamiento reductivo a las nanosabanas 2D, se elimind una buena cantidad grupos
funcionales oxigenados que modificaban la hibridacién de los carbonos. Esto permite
que nanosdbanas tengan ahora efectivamente una hibridacién sp? que ayudan a tener
una estructura mas plana.

$-5500 5.0kV x50.0k SE
Figura 4.5 Microscopia FESEM de polvos de rGO.
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4.2.2 Caracterizacion estructural

La Figura 4.6 exhibe el difractograma obtenido de los polvos después de la oxidacion
quimica. Este difractograma muestra que todos los picos pueden ser indexados con el
patrén caracteristico del 6xido de grafeno (GO), PDF 75-2078. Con este resultado se
comprueba que la sintesis de exfoliacion de nanosabanas de 6xido de grafeno se
completd manera satisfactoria, ya que se aprecia la aparicidon de un pico de intensidad
alta en 26 ~10°, el cual es caracteristico del GO y que no se encontraba anteriormente
en el XRD de los MWCNT (Figura 4.2). Este pico aparece por la presencia de grupos
funcionales oxigenados después del proceso oxidativo como se vio en la aparicion de
las ondulaciones dentro de las nanosabanas de GO.

(001)

Intensidad (ud.a.)

rr1r 1111 rrr:
0 10 20 30 40 50 60 70 80

20 (grados)
Figura 4.6 XRD de los polvos de GO.

En el caso de los polvos obtenidos después de lareduccion, el patrén de XRD de la Figura
4.7 muestra de nuevo los picos caracteristicos del carbono. Se indexaron los picos en
los angulos 26 de 25° y 44°, que corresponden a los planos (002) y (101). Comparado
con el difractograma de los MWCNT, el mayor ancho del plano (002) se debe al estrés
mecanico sufrido por las estructuras después de los distintos procesos a los que fueron
sometidos. Es importante destacar la ausencia del pico caracteristico del GO (~10°) tal
y como se observa en la Figura 4.6, lo que permite concluir que ocurrid la remocion
efectiva de los grupos funcionales oxigenados después del método hidrotermal.
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Figura 4.7 XRD de los polvos de rGO.

4.2.3 Raman

Del espectro Raman (Figura 4.8) de los polvos previamente identificados como GO por

L . , , ]
las caracterizaciones estructurales y morfoldgicas, se encontr6 que la razon: I—D=O.984.
G

Con este valor se puede asumir que el grado de desorden en el material ha aumentado
significativamente con respecto a los MWCNT originales, confirmando tanto la
exfoliacion de nanoestructuras 1D a 2D como la presencia de grupos funcionales. Aqui
es importante destacar que, aunque el GO es un material con la misma estructura
hexagonal que el grafeno, los grupos funcionales oxigenados propician la introduccion
de defectos y la separacion entre las nanosabanas de 6xido de grafeno.
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Figura 4.8 Espectro Raman obtenido de polvos de GO.

De la misma manera, de la Figura 4.9 se obtiene un valor para la razén entre las

. : : 1 ,
intensidades relativas de las bandas de: 2=1.003. Aunque se esperaria que, al remover

Ig
I

los distintos grupos funcionales de las nanosabanas, el valor de I—D fuese menor que el
G

obtenido para el GO, el valor aumenté después del tratamiento hidrotermal reductivo.
Se ha encontrado que este comportamiento es debido al esfuerzo mecanico sufrido por
la estructura del rGO durante el proceso reduccion posterior, que esta de acuerdo con
el resultado encontrado en el patron de XRD de la Figura 4.7, y que al final origina que
el grado de desorden aumente dentro de la estructura de rGO.



60

D
1354 1596

Intensidad relativa (ud.a.)

r r 1 1.~ 1 17T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Desplazamiento Raman (cm™1)

Figura 4.9 Espectro Raman obtenido a partir de polvos de rGO.

4.3 Mezcla MWCNT y rGO dopados con nitrégeno
4.3.1 XRD

Para la fabricacion de la matriz 3D dopada (MWCNT /rGO-dopada), los polvos
anteriormente obtenidos de MWCNT y rGO-dopado fueron mezclados por medio
de ultrasonido en una solucién de agua desionizada. Después del respectivo
proceso de filtracion y secado, los polvos de la mezcla fueron macerados juntos
con una cantidad de melamina, utilizada como fuente precursora de nitrégeno,
y llevados a un proceso de calentamiento en un horno tubular para finalizar el
proceso de dopado de nitrégeno. Este proceso es debidamente reportado en el
capitulo de la metodologia experimental. La Figura 4.10 muestra el
correspondiente difractograma de los polvos dopados, donde solo se observa un
Unico pico correspondiente al plano (002) del carbono, demostrando que no hay
ninguna impureza o compuesto extra formado después del proceso de dopado
con nitrégeno. Tampoco se observé ningin corrimiento del dngulo 20 originado
por lainclusiéon de N en la matriz de carbono, lo cual era de esperarse porque el
N tener un radio atémico parecido al del C.
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Figura 4.10 XRD de los polvos de MWCNT /rGO-dopados con nitrégeno.

4.3.2 Raman

La Figura 4.11 muestra el espectro de la Raman de la matriz MWCNT/rGO dopada con
i—2=1.084. El valor mayor comparado con los
valores obtenidos cuando solo se tenia MWCNT y rGO, indica que el grado de desorden
ha aumentado dentro de la estructura de la matriz de carbono. Este fen6meno esta en
linea con lo reportado en la literatura utilizando el mismo método de dopado® y es
producido por la introducciéon de atomos de N a la estructura del MWCNT /rGO. Con
base en todas las caracterizaciones tanto estructurales como morfolégicas de los polvos,
es posible concluir que ya se logré la sintesis de las matrices de carbono
tridimensionales (3D) sin dopar y dopadas con nitrégeno, compuestas por una mezcla
con relacién en peso 1:1 de MWCNT:rGO. Ambas matrices seran probadas como
catodos para baterias de litio-azufre. Para ello, el siguiente paso es el cargado de azufre

de dichas matrices.

nitrogeno, de donde se extrae el valor de:
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Figura 4.11 Espectro Raman obtenido de polvos de MWCNT /rGO-dopados con
nitrégeno.

4.3.3 FTIR-ATR

La identificacién de los grupos funcionales en ambas matrices se llevé a cabo por medio
de la espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) usando la técnica
de reflexion total atenuada (ATR). Los espectros FTIR de la mezcla de MWCNT y rGO
sin dopar y dopadas se muestran en la Figura 4.12. Las sefiales en 3700 y 3200 cm-!
corresponden a estiramientos O-H y a la humedad presente en la muestra, mientras que
la sefial en 2500 cm! es producida por los estiramientos O-H por puentes
intermoleculares con grupos carbonilo. La presencia de estos grupos en ambos
espectros sugiere que a pesar de haber realizado el proceso de reduccion de las
nanosabanas de GO, todavia se encuentran a grupos funcionales oxigenados dentro de
las matrices de carbono. Para la matriz sin dopar, la sefial correspondiente al
estiramiento C-H (3000 cm1) podria estar solapada dentro de la sefial de estiramiento
0-H, que estd mucho mas definida en el espectro de la matriz dopada por la visible
disminucién de la sefial O-H (Figura 14.12b). Esta observacion podria ser un indicio de
la remocion extra de grupos funcionales oxigenados con el proceso de dopado con
nitréogeno. El pico agudo ubicado a 1600 cm en la Figura 14.12a, corresponde al
estiramiento C=0 de acido carboxilico, el cuadl desaparece completamente en la matriz
dopada. Finalmente, se puede ver la aparicion de una sefial en el espectro de la Figura
14.12b a 1200 cm, correspondiente al estiramiento del enlace C-N de un carbono
aromaticol4, indicando el dopado efectivo con nitrégeno de las nanoestructuras de
carbono. Este resultado es consistente con aquellos obtenidos del espectro Raman de
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. o, 1 , .
la Figura 4.11, donde el aumento en la relacion I—D esta relacionado con el desorden de
G

la estructura de las matrices al sustituir carbonos por nitrégenos, aunado a la
eliminacion grupos oxigenados.
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Figura 4.12. Espectro FTIR-ATR tomado de los polvos las matrices de: (a) MWCNT/rGO

y (b) MWCNT /rGO-dopados con nitrégeno.

4.4 Material cargado con azufre

Una vez obtenidas las matrices de carbono, se procedi6 a la carga de azufre de los
matrices tal y como se detalla de manera especifica en el capitulo de metodologia
experimental para poder ser empleadas como catodos en baterias de litio azufre. A
continuacién, se muestra la respectiva caracterizacion realizada.

441 Analisis termogravimétrico (TGA)

La Figura 4.13 muestra los espectros de TGA dentro del rango de temperaturas de 40-
800 °C, de las matrices dopadas y sin dopar después del proceso de carga de azufre. El
primer cambio de masa a los 102 °C puede ser atribuido a la pérdida de agua adsorbida
por la muestra. La pérdida de masa porcentual en la transicion de ambos espectros
entre 200 y 300 °C (Figura 4.13a y b) puede ser atribuida al azufre elemental, el cual
tiene una temperatura de inflamabilidad de ~207 °C.” Es importante aclarar que,
aunque su evaporaciéon sucede a los 444.6 °C,38 existen estudios que muestran que la
transicion en el grafico del TGA es asignada a la pérdida de masa por azufre sucede
entre 190 y 350 °C.%-11 Por otro lado, la siguiente transicién que inicia en 467 y 439 °C
para las matrices sin dopar y dopado respectivamente, es considerada como el inicio de
la descomposicidon de los MWCNT.12 La ultima transiciéon a ~550 °C, corresponde a la
descomposicion del rGO que es estable antes de los 500°C y se muestra completamente
descompuesto cerca de los 700 °C.13
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Figura 4.13 (a) TGA de la mezcla de MWCNT/rGO con carga de azufre elemental.
Primera transicion: 97% — 29.32% = 67.68% en masa. (b) TGA de la mezcla
MWCNT /rGO-dopados y con carga de azufre elemental. Primera transiciéon: 99.8 % —
38.24 % = 61.56 % en masa.

Con respecto al calculo de la pérdida de masa correspondiente al azufre elemental, se
encontr6 que la matriz MWCNT /rGO sin dopar tuvo un contenido de 67.68 % en masa
de azufre, mientras que el material dopado con nitrégeno tuvo 61.56 % en masa de
azufre. La diferencia significativa en la cantidad de azufre depositado en las matrices de
carbono dopada y sin dopar, podria deberse a los cambios en la superficie y estructura
de los materiales de carbono producidos por las condiciones del proceso de dopado con
nitrégeno, como las altas temperaturas de 850 °C, y que limitaron la entrada efectiva
del azufre elemental en MWCNT /rGO-dopado. Esta menor carga de azufre en la matriz
tendra implicaciones en el desempefio electroquimico de las baterias fabricadas con los
catodos de matrices dopadas, como se vera mas adelante.

4.5 Caracterizacion electroquimica

Para probar las matrices de carbono dopada y sin dopar como posibles catodos para
baterias de litio-azufre (LSB), se elaboraron tintas utilizando una mezcla de 80% en
masa del composito formado por las matrices sin dopar y dopadas cargadas con azufre,
10% en masa de negro de carbono y 10% en masa de fluoruro de polivinilideno con1-
metil-2-pirrolidona. Luego de estar completamente homogénea la mezcla, se
depositaron sobre laminas de aluminio que constituyen los catodos, y se ensamblaron
las LSB en celdas tipo Swagelok dentro de una cdmara de guantes bajo atmdsfera
controlada de argdn, utilizando litio metalico como anodo y un separador con una
membrana Celgard.
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4.5.1 Voltametria Ciclica (VC)

La primera caracterizacién electroquimica realizada fue la voltametria ciclica (VC)
usando dos puntas y una velocidad de barrido de 0.1 mV s-1. La Figura 4.14 presenta los
voltamogramas de los primeros 4 ciclos de las LSB fabricadas con los catodos basados
en la matriz de carbono sin dopar (Figura 4.14a) y dopada (Figura 4.14b), donde se
observa la presencia de un pico en la corriente anddica y dos picos en la corriente
catodica. Cabe destacar que estos son los picos caracteristicos de una LSB reportados
en la literatura.1516 El pico en 2.4 V corresponde a la reacciéon de oxidacion de los
polisulfuros (PS) a azufre elemental, donde la transferencia de carga es precedida por
una reaccién quimica lenta.1> En el caso de la corriente catéddica, el pico presente en
aproximadamente 2.2 V muestra la reduccion de Ss a Li2Sn (3<n<8), mientras el pico
cercano a 1.9 V es el que indica la reaccion de Liz2Sn a Li2Sz y Liz2S. La diferencia visible
entre la posicion de los picos en corrientes catédicas del primer ciclo y los ciclos
siguientes esta relacionada con la formacidén de la capa conocida como interfaz sé6lido-
electrolito (SEI), mientras que en las curvas después del ciclo 2 casi se traslapan,
indicando una estabilidad electroquimica después de la formacién del SEI. Comparando
ambos V(, llama significativamente la atencién lo poco definido del pico en 1.9 V a
corrientes catddicas (Figura 4.14b). Cabe resaltar que durante el barrido de potencial
catéddico, cada punto maximo de corriente es alcanzado por el transporte de las especies
oxidadas hasta la superficie del electrodo, conocido como fenémeno de difusién, de
acuerdo con la ecuacién de Randles-Sevcik:

i, = (2.69x10%)n3/2ACD/?v1/? (48)
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Figura 4.14 Voltamograma ciclico de la LS ensamblada con catodo de composito: (a)
MWCNT/rGO sin dopar y (b) MWCNT /rGO-dopado.

donde Iy €s la corriente de pico, n es el nimero de electrones implicados en la reaccién,

A es el area superficial del electrodo, C concentracién de la especie activa v D es el
coeficiente de difusiéon v v es la velocidad de escaneo. Dado quela v, n v C son constantes
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para ambos electrodos, la reduccién en el pico de corriente en la matriz dopadaa 19V
estd principalmente impactado por el drea superficial de los electrodos v la difusién de
los iones de Li.

4.5.2 Curvas de cargay descarga

Con el fin de obtener mas informacién sobre el desempefio electroquimico de los
catodos, se obtuvieron las curvas de carga y descarga dentro un intervalo de voltaje de
1.5y 3 Vs Li/Li* y bajo una densidad de corriente de 50 mA g-1. En todas las curvas de
cargay descarga de la Figura 4.15, se aprecia una meseta de voltaje en la carga y dos en
la descarga durante los primeros 5 ciclos. Las mesetas estan directamente relacionadas
con las semirreacciones redox de las matrices de carbono reportadas en la seccién
anterior y los valores de voltaje coinciden con aquellos donde se presenta un pico en
los VC de la Figura 4.14. Los valores de estas mesetas confirman que si se estan llevando
a cabo los procesos de oxidacién y reduccién en los dos catodos de LSB disefiadas, y que
el pico catédico correspondiente a la formacion de LizS que no se define muy bien bajo
las condiciones experimentales en las que se corri6 el VC de la matriz dopada (Figura
4.14Db), si se lleva a cabo cuando se impone una densidad de corriente de 50 mA g-1.
También se puede observar que las capacidades especificas durante los primeros 5
ciclos de los catodos basados en MWCNT/rGO son mayores con respecto a las
correspondientes con MWCNT/rGO-dopadas. Por ejemplo, la LSB fabricada con
MWCNT/rGO muestra una capacidad especifica de 705.1 mAh g1 durante el primer
ciclo, la cual se reduce hasta 496.4 y 295.1 mAh g1 para el segundo y quinto ciclo
respectivamente, mientras que la LSB con MWCNT /rGO-dopada con nitrégeno tiene
una capacidad especifica de 311.7, 260.7 y 179.4 mAh g1 para el primer, segundo y
quinto ciclo, respectivamente. Estas diferencias pueden ser atribuidas tanto a la menor
carga de azufre presentada por la matriz bajo las condiciones elegidas de dopado, de
acuerdo con TGA, como a las diferencias en la quimica superficial mostrada por las
matrices (FTIR), que podrian proveer una mayor cantidad de sitios activos a las
matrices no dopadas. Sin embargo, el catodo con la matriz dopada mantuvo
significativamente la capacidad especifica en un 83.6% después de la formacion del SEI,
comparado con el 70% mostrado por la matriz sin dopar.
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Figura 4.15 Curvas de carga y descarga con demanda de corriente 50 mA-g! de la
bateria con composito 3D: (a) sin dopado y (b) dopado con nitrégeno.

4.5.3 Curvas de ciclabilidad
4.5.3.1 Demanda de corriente 50 mA-g!

La Figura 4.16 presenta las curvas de ciclabilidad de las LSB con ambas matrices
durante 25 ciclos (carga y descarga completa) a una demanda de corriente constante
de 50 mA-g'1, asf como también la respectiva eficiencia coulombica (definida como la
razon entre la capacidad de descarga y carga). Tal y como se explico anteriormente,
durante los primeros ciclos se observaron diferencias marcadas en la capacidad
especifica de las LSB, que llegaron a ser de casi el doble inicialmente, pero que a partir
del ciclo 17 se igualan sus capacidades e incluso en los ciclos posteriores, las LSB
basadas en MWCNT /rGO-dopadas son mayores que las sin dopar. Al final, el ndmero de
ciclos alcanzados por la LSB con MWCNT/rGO fue de 56 ciclos, y para la matriz dopada
fue de 80 ciclos. También es importante destacar que las LSB con MWCNT/rGO-
dopadas presentaron una mayor eficiencia coulombica durante los ciclos de carga y
descarga, alcanzado un ~99.9% después de 25 ciclos, comparado con el 93.7% obtenido
con la matriz sin dopar.
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4.5.3.2 Demanda de corriente 10, 20, 100, 250, 500y 1000 mA g1

De igual manera, se estudid la ciclabilidad para cada LSB ensamblada a diferentes
densidades de corriente con una duracion de 5 ciclos, como se aprecia en la Figura 4.17.
Como resultado de este estudio, se encontraron capacidades especificas promedios de
256.2,144.4,98.6,95.8,88.8 y 80.1 mAh g-1 para MWCNT/rGO y de 233.2,197.8,110.4,
109.8, 99.54 y 99.3 mAh g1 para MWCNT /rGO-dopadas a densidades de corriente de
10, 20, 100, 250, 500 y 1000 mA g1, respectivamente. Estos valores de capacidad
especifica ligeramente a diferentes densidades de corriente mas altos, aunado a la
mayor ciclabilidad obtenida para una densidad de corriente de 50 mA g-1, sugieren que
el dopado de nitrégeno impacta principalmente en un desempefio electroquimico mas
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Figura 4.16 Curvas de ciclabilidad de la bateria con catodo: (a) sin dopary (b) dopado
con nitrogeno, donde se muestra la capacidad especifica del dispositivo a lo largo de
25 ciclos de carga y descarga. La demanda de corriente es de 50 mA g-1.

estable de las LSB, el cual puede ser atribuido a una mejora en la transferencia y
conduccion de carga dentro de la matriz, que esta en linea con calculos tedricos y
experimentales cuando se dopan diferentes estructuras de carbono con nitrégeno.17-19
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Figura 4.17 Curvas de ciclabilidad de la bateria con catodo: (a) sin dopar y (b) dopado
con nitrogeno. Se muestran 30 ciclos divididos en distintas demandas de corriente,
cinco para cada una de las siguientes: 10, 20, 100, 250, 500 y 1000 mA-g-1.

4.6 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Con el fin de investigar los procesos de transferencia de carga y procesos resistivos
dentro los catodos durante los ciclos de carga y descarga, se realizaron medidas de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). La Figura 4.18a y b muestra los
diagramas de Nyquist para las LSB con MWCNT/rGO y MWCNT /rGO-dopadas durante
los primeros y ultimos ciclos, respectivamente. Para realizar los ajustes de los
diagramas se emple¢ el circuito eléctrico mostrado la Figura 4.18c. Este circuito consta
de una resistencia serie (Rs) a frecuencias altas que representa la resistencia de los
cables conectores y la resistencia interna de los componentes de los dispositivos,
seguidos por una resistencia (Rsei) en paralelo con un elemento de fase constante
(CPEsg1) relacionados con los procesos de migracion de los iones de litio en la capa SEI,
una resistencia (Rtranst) en paralelo con una CPFEtranst que describe la transferencia de
carga en la interfaz electrodo-electrolito y por tltimo, una impedancia Warburg (W) de
la linea recta a bajas frecuencias adscritas a los procesos de difusion de los iones de litio
dentro de los componentes de los dispositivos.2? Las Tablas 4.1 y 4.2 enlistan los valores
de los principales elementos después de los ajustes de cada uno de los espectros.
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Figura 4.18 Diagrama de Nyquist para las LSB fabricadas con matrices de carbono sin
dopar y dopadas con nitrégeno después de: (a) primeros ciclos y (b) dltimos ciclos.

Tabla 4.1 Valores de los parametros encontrados por el ajuste de los espectros de EIS

para los primeros ciclos de carga y descarga.
LSB Rs (Q) RsE1 (Q) Cskl (II.F) Rtranst (Q) Ctransf (MF)
Sin 142 456.6 1.44 49.34 0.305
dopar
Dopada 44.88 90.56 0.91 40 615.63

Tabla 4.2 Valores de los parametros encontrados por el ajuste de los espectros de EIS
para los ultimos ciclos de carga y descarga.

LSB Rs (ﬂ) Rskr (Q) Cskl (llF) Rtranst (Q) Ctransf (I,lF)
Sin 286 1162 0.69 141.2 0.042
dopar
Dopada 119.9 69.66 5.71 78.95 0.218

Durante los primeros ciclos de carga y descarga, es posible apreciar que el valor de Rs
para las LSB con matrices dopadas es mucho menor que el valor mostrado por las
matrices sin dopar. Dado que, tanto los cables conectores como los otros componentes,
ej. anodo, separador y electrolito, fueron los mismos para ambas LSB, esto indica que la
resistencia interna de la matriz de carbono dopada es menor y permitird un mejor
transporte de carga a través de ella. De la misma manera, 1a Ruansf €s menor para las LSB
con MWCNT/rGO-dopada lo que demuestra una mejor transferencia de carga entre
carga entre el electrolito y la matriz dopada. Por otro lado, todos los valores de los
parametros las matrices no dopadas sufren una mayor diferencia después de un mayor
numero de ciclos. Todas estas observaciones encontradas mediante la técnica de EIS,
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corroboran el mejor comportamiento mostrado por las LSB con matrices dopadas con
nitrégeno tras las pruebas de ciclabilidad.
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5. CONCLUSIONES Y TRABAJO

FUTURO

Con base en el andlisis de los resultados obtenidos a lo largo de esta tesis, es posible
concluir lo siguiente:

L.

ii.

1il.

iv.

Se sintetizaron de manera exitosa diferentes nanoestructuras de carbono, como
es el caso de nanoestructuras unidimensionales MWCNT obtenidos mediante la
técnica CVD y nanoestructuras bidimensionales GO y rGO fabricadas a partir de
MWCNT por medio de su exfoliacién con un método oxidativo y la posterior
reduccion por la ruta hidrotermal. La respectiva caracterizacion morfologica y
estructural de las nanoestructuras de carbono confirmaron la obtencién de cada
una de ellas sin presencia de impurezas u otros compuestos formados por las
diferentes rutas de sintesis.

Se desarroll6 una matriz tridimensional por medio de la mezcla fisica de
MWCNT y rGO, la cual fue dopada efectivamente con nitrégeno. Para este
proceso, se partié de melamina como fuente precursora de nitréogeno y se llevo
a un proceso térmico para la incorporacién de los &tomos de nitrégeno en la red
de carbonos de la matriz 3D. Las técnicas de caracterizacion Raman y FTIR
corroboraron el dopado con nitrégeno, mostrando un mayor desorden de la
estructura de carbono por la insercién de N asi como la presencia de un nuevo
pico en el espectro de FTIR relativo a las vibraciones C-N que no estaban
presentes en la matriz original.

Se realizé el cargado de azufre para las matrices de carbono dopadas y sin dopar
mediante el mezclado de los polvos de carbono y azufre elemental y posterior
proceso térmico. Mediante la técnica de TGA se cuantificé la cantidad de carga
de azufre en ambas estructuras dando como resultado que la matriz sin dopar
tuvo una mayor carga (67.68 %) comparada con la matriz dopada (61.56 %).
Esta diferencia podria ser causada por los cambios en la superficie y estructura
de los materiales de carbono producidos por las condiciones usadas para llevar
a cabo el proceso de dopado con nitrogeno.

Se fabricaron catodos para LSB utilizando las dos matrices previamente
obtenidas, para luego ser ensambladas en LSB con anodo de Li metalico,
separador y electrolito liquido. Para la elaboracion del catodo se prepararon
tintas con ambos polvos de la matriz usando un aglutinante y un disolvente, para
luego ser depositadas sobre laminas de aluminio.

Se investigd el desempefio electroquimico de la matriz de carbono dopaday sin
dopar con pruebas de ciclabilidad, VC, carga y descarga y EIS. Se encontraron
diferencias notables en capacidades iniciales entre los dos tipos baterias
armadas, sin embargo a lo largo de los ciclos de carga y descarga se vieron
practicamente iguales, con mejor ciclabilidad en la bateria con catodo de
material dopado. Mediante CV se observaron diferencias en los picos de
reduccién que podrian estar indicando cambios en la quimica superficial de las
matrices 3D. Por medio de la técnica de EIS se detecté que la resistencia interna
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de la matriz 3D dopada es inferior comparada con la matriz sin dopar, hecho que
permitié6 un mejor transporte de carga a través de ella. Las observaciones
encontradas mediante la técnica de EIS corroboraron el mejor comportamiento
mostrado por las LSB con matrices dopadas con nitréogeno después de varios
ciclos de carga y descarga.

Como trabajos a futuro se recomienda:

1.

La optimizacién del proceso de dopado con nitrégeno por medio del control de
la cantidad de melamina y de la temperatura a la que se lleva a cabo el proceso.
Variar la relacion entre las nanosabanas de grafeno reducido y nanotubos de
carbono dentro de la matriz del catodo.

Probar diferentes aglutinantes al momento de realizar las tintas para elaborar
los electrodos, especialmente en los nanocompositos dopados.

Investigar el desempefio electroquimico cambiando los diferentes componentes
de las LSB, electrolito y separador.
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