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INTRODUCCION (1-4j118-20]

El desarrollo de baterias recargables de alta densidad de energia es cada vez mas
importante para nuestra sociedad debido a las necesidades de sistemas de energia mas limpios y
eficientes y, su objetivo es abastecer a las crecientes demandas tecnoldgicas, como dispositivos
electronicos portatiles, vehiculos eléctricos y almacenamiento de electricidad producido por fuentes
de energia renovables como solar o edlica.

Hoy en dia las baterias en uso y comercializacién son las baterias de ion-litio, estas son
baterias recargables basadas en la intercalacion del ion-litio en los materiales de electrodo. Los
iones litio necesarios para las reacciones electroquimicas reversibles entre el anodo y el catodo
son provistos por el electrolito que consiste en una sal de litio disuelta en un solvente organico.

La combinacién de materiales de electrodo con electrolitos organicos, que permite
intercalar iones de litio en su estructura, brinda numerosas ventajas, entre ellas: elevada capacidad
energética, resistencia a la descarga, poco efecto memoria y capacidad para funcionar con un
elevado nimero de ciclos de regeneracion. Sin embargo, existen limitaciones dadas por el acotado
rango de estabilidad del electrolito en comparaciéon con el amplio voltaje de circuito abierto que
estas celdas poseen. Dicha limitacion crea inestabilidades en las interfaces electrodo-electrolito
gue disminuyen la vida util de estas baterias.

A pesar de los inconvenientes presentados, las ventajas que brindan estas baterias son
muy importantes en el area de almacenamiento de energia, por eso es que los Ultimos esfuerzos
de investigacion se orientan a sustituir los materiales de electrodo y electrolito por otros mas
eficientes con el propdsito de mejorar las capacidades y extender los ciclos de vida de estos
dispositivos.

Como se describié en parrafos anteriores, en la actualidad las baterias de alta energia
comercializadas son las de ion-litio basadas en compuestos de intercalacion como material
catodico (por ejemplo: LiCoOz, LiMnO4 o LiFePO4) capaces de suministrar energias especificas del
orden de 150-200WhKg?, un tercio de su energia tedrica (~600WhKg?). Resulta dificil que la
capacidad reversible de estos compuestos de intercalacion, basados en elementos de transicién,
se pueda aumentar de manera considerable principalmente por dos causas: (i) la reaccion
electroquimica suele implicar como maximo un electrén vy (ii) el peso elevado del compuesto. De
ahi la necesidad de explorar nuevos catodos formados por materiales mas ligeros y que impliquen
reacciones electroquimicas de mas de un electron. Existen materiales como los 6xidos de metales
de transicion y fosfatos que estan siendo estudiados recientemente como materiales de catodo. Un
elemento que satisface estas condiciones es el azufre. Ademas de las ventajas practicas por la
abundancia natural, es un material barato y de bajo impacto ambiental, lo cual lo hace uno de los

materiales mas prometedores para la fabricacion de electrodos de céatodo.
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La capacidad tedrica del litio y el azufre es de 3.861 y 1.672 Ahg* respectivamente lo que
nos conduce a una capacidad teérica de la celda de Li-S de 1.167 Ahg?. La energia especifica de
la celda es de 2.510Whkg, valores notablemente superiores a los suministrados por las baterias
de ion-litio.

Dentro de este marco, la propuesta del presente trabajo es centrarnos en la preparacion y
caracterizacion del material activo del catodo de baterias de litio/azufre y proponemos para esto el
uso de materiales a base de azufre y carbono, preparados a través de distintas sintesis y

proporciones.
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MARCO TEORICO 21

Funcionamiento de la celda de Li-S

descarga carga
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Figura 1 — Esquema de una celda de Li-S.

Tal como se muestra en la figura 1, el funcionamiento de la celda inicia con la descarga. El
litio metalico se oxida en el electrodo negativo para producir iones y electrones. Los iones se
mueven hacia el electrodo positivo por medio del electrolito interno, mientras que los electrones
también viajan hacia el electrodo positivo, pero por el circuito eléctrico externo. Esto genera una
corriente eléctrica. El azufre se reduce para producir sulfuro de litio, acepta iones de litio y
electrones del electrodo positivo.

A continuacién, se detallan las reacciones que se producen durante la descarga. Las
reacciones inversas ocurriran durante la carga.

Electrodo negativo: Anodo (oxidacién)

2Li - 2Lit + 2e”

Electrodo positivo: Cétodo (reduccion)

S +2Li*+ 2¢7 — Li,S

Reaccion total (proceso de descarga)

S 4+2Li - Li,S Ey=2.15V

Las transformaciones de los materiales durante los procesos de descarga/ carga se
pueden observar en la figura 2. Los atomos de azufre muestran una fuerte tendencia a formar
cadenas, formando largas cadenas de los mismos atomos o anillos homociclicos de diversos

tamafios. El Ss, que cristaliza a 25 °C como a- ortorrombica Ss, es el alétropo mas estable a
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temperatura ambiente. Durante un proceso de descarga ideal, el Sg se reduce y se abre el anillo, lo
que resulta en la formacién de polisulfuros de litio de alto orden Li2Sx (6 <x < 8). A medida que la
descarga continda, los polisulfuros de litio de orden inferior Li2Sx (2 <x < 6) se forman con la
incorporacion de litio adicional. Hay dos mesetas de descarga en 2,3 y 2,1 V con electrolitos
liquidos a base de éter, que representan las conversiones de Ss a Li2Ss y Li2Ss a LizS,
respectivamente. Al final de la descarga se ha formado el Li=S. Durante el proceso de carga el LS
se convierte en Sg pasando nuevamente por la formacién de polisulfuros de litio, lo que lo convierte

en un ciclo reversible.
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Figura 2 — Perfiles de voltaje de la celda Li-S. A medida que se inicia el proceso de
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descarga se forman los polisulfuros de litio.



Sintesis y caracterizacidon de material de catodo para baterias de Li-S
Practica Supervisada
Natalia Kuczkho

Limitaciones de las baterias de Li-S 1-4

Actualmente muchos de los estudios realizados se limitan a configuraciones
convencionales basadas en S como electrodo positivo, Li metalico como electrodo negativo y una
disolucion de una sal de Li en disolventes organicos como electrolito. Existen serios
inconvenientes, adn no superados, que limitan el desarrollo practico de la bateria litio-azufre, entre
ellos se pueden mencionar:

(i) la escasa conductividad eléctrica del azufre y del sulfuro formado,

(il) grandes cambios estructurales y de volumen durante la reaccion,

(iii) formacién de polisulfuros de litio durante el proceso de carga/descarga que son solubles
en el electrolito organico, por lo que se produce una pérdida de material activo en el catodo,
(iv) los polisulfuros solubles pueden depositarse en la superficie del anodo dando lugar a
problemas de corrosién y a un aumento de la resistencia interna de la celda con su
consiguiente pérdida en capacidad de carga/descarga.

Segun las problematicas expuestas, es necesario mantener la deposicion de azufre
homogénea dentro del catodo, por ello se considera que el catodo es un componente clave para
optimizar el buen funcionamiento de este tipo de bateria, eso se puede lograr por varios enfoques
diferentes. Por ejemplo, se han realizado muchos esfuerzos hacia la mejora de la arquitectura del
catodo y la composicién quimica del mismo. Diversos materiales de carbono nanoporosos, tales
como carboén activo, nanotubos de carbono de pared mdltiple, carbono mesoporoso, negro de
acetileno, y carbonos altamente porosos, han sido aplicados para mejorar las propiedades
electroquimicas del catodo de azufre. Sin embargo, sélo han aumentado pocos ciclos de vida y se
ha logrado la utilizacién del azufre con relativamente baja carga (menos de 60% en peso en sus
materiales compuestos).

Por lo que es necesario continuar estudiando este sistema y buscar materiales que
permitan un mejor desempefio electroquimico, con mejores capacidades. Dentro de los materiales
viables a ser usados, el mas atractivo y eficiente parece ser el uso de materiales tales como carbén
microporoso, nanoporoso y/o mesoporoso. La estructura del carbédn conductor permite que el
azufre se mantenga dentro de los poros de este logrando asi que se conserve el contacto eléctrico.
Pero la mejora de la conductividad eléctrica de la matriz no resuelve el problema intrinseco de la
disolucion y la migracion de los polisulfuros. Por eso otros enfoques, como el uso de sistemas
electroliticos diseflados (disolventes, sales y concentracion de sal), el uso de polimeros y/o la
modificacion de los separadores han sido estudiados recientemente. Otra forma posible de suprimir
la migracion de polisulfuros es el uso de aditivos, tales como 6xidos de vanadio, aluminio,
magnesio, entre otros; particulas que se han empleado como adsorbentes para los polisulfuros,
mezclados con los materiales compuestos de azufre/carbono. Las pequefias dosis de aditivos de
tamafio nanométrico mejoran al mismo tiempo la capacidad de descarga, durabilidad ciclo del

electrodo y aumento de la baja eficiencia couldmbica.
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TITULO DEL PROYECTO

Las actividades desarrolladas se llevaron a cabo en el marco del proyecto homologado por
la facultad cuyo titulo es “Estudios Dindmicos y Opticos Aplicados al Desarrollo de Criterios
de Disefio de Materiales de Electrodo y de Procesos de Interés Tecnoldgico" (Proyecto
Incentivos de la UTN /FR La Plata/ UTI1803) cuya Directora es la Dra. Silvia Graciela Real.

OBJETIVOS

Los principales objetivos se focalizan en la preparacion y caracterizacion de materiales
compuestos de electrodo para su empleo en baterias de alta densidad energética, entre ellas la de
litio-azufre. Se pretende mejorar las propiedades estructurales y cinéticas de los materiales de
electrodo, lo que conllevard a optimizar la capacidad de carga/descarga de las baterias con el
proposito de que dichos valores reales sean préximos a los asociados a la capacidad especifica
tedrica. Para conseguir estos objetivos se propone el empleo de técnicas como adsorcion de
gases, difraccién de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido (SEM) y de transmision
(TEM) y espectroscopia FTIR (Transformacion de Fourier de la Radiacion Infrarroja), las que
permitiran la caracterizacion de los materiales en composicion, textura y estructura. Paralelamente
se abordara la evaluacién de las propiedades electroquimicas de los materiales de electrodo, a
través del empleo conjunto de técnicas electroquimicas, como voltamperometria ciclica y curvas de
carga descarga.

Metodologia a aplicar y adecuacion con el objeto de estudio, la temética y los objetivos;
para llevar a cabo lo propuesto se plantea:

I) Preparar nuevos materiales compuestos a base de azufre y materiales de carbén porosos.

Il) Caracterizar los materiales sintetizados, tanto en lo referente a la composiciéon quimica,
como de la textura y estructura de las particulas; para ello se proponen utilizar como por ejemplo
las técnicas adsorcion de gases, DRX, SEM, TEM, FTIR.

1) Estudiar el comportamiento electroquimico de los materiales compuestos preparados como
material activo de catodo en baterias de litio- azufre. Para estas investigaciones, sera necesaria la
preparacién de los electrodos, que se realizara mediante métodos bien establecidos para este tipo
de sistemas y, el empleo de técnicas electroquimicas como voltamperometria ciclica y curvas de
carga/descarga. Todos los experimentos se ensayaran en celdas tipo Swagelok.

Al comparar las propiedades de los materiales obtenidos en cada caso se evaluara tanto la

composicion (cuali y cuantitativa) dentro de los compuestos sintetizados, como asi también el

método mas apropiado para dicha sintesis.
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INFRAESTRUCTURA Y EQUIPAMIENTO

El lugar de trabajo para el desarrollo del plan cuenta especialmente con la Infraestructura,
servicios y equipamiento de los laboratorios del CITEMA (Centro de Investigacion, Desarrollo en
Ciencia y Tecnologia de los Materiales) de la Facultad de Ingenieria de la Universidad Tecnolégica
Nacional —Facultad Regional La Plata y también con el complemento en los laboratorios de INIFTA
(Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teoricas y Aplicadas) a través del convenio firmado
entre ambas instituciones en 2007.

- CITEMA (Centro de Investigacion y Desarrollo en Ciencia y Tecnologia de

Materiales)

El Centro de Investigacion y Desarrollo en Ciencia y Tecnologia de Materiales (CITEMA)
surgié en el afio 2011 impulsado por la necesidad de desarrollar actividades de investigacion
cientifico-tecnoldgica y transferencia al medio socio-productivo en el area de los materiales, bajo la
premisa de que el conocimiento de las propiedades de diversos materiales es, hoy en dia, la
directriz fundamental en todos los avances tecnolégicos.

Se encuentra emplazado en las instalaciones de la Facultad Regional La Plata de la
Universidad Tecnolégica Nacional, y cuenta con tres espacios propios: un laboratorio de ingenieria
guimica que colinda con dos laboratorios de investigacién y servicios. Todos ellos se encuentran
equipados acorde a las actividades de investigacion que alli se llevan a cabo.

- INIFTA (Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas)

El Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas (INIFTA) es una
instituciébn académica abocada al estudio de problemas de investigacién cientifica basicos y
aplicados en el campo de la quimica, en general y de la fisicoquimica, en particular; y actividades
de asesoramiento y extensién. El INIFTA funciona en el ambito de la Universidad Nacional de La
Plata (UNLP) y académicamente depende del Departamento de Quimica de la Facultad de
Ciencias Exactas.

Ademas, en INIFTA, se llevan a cabo trabajos de investigacion y desarrollo con el apoyo de
otras instituciones a nivel nacional e internacional como CONICET e Y-TEC.
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TECNICAS DE CARACTERIZACION (o, 16,17

A continuacion, se describe una introduccion a las técnicas de caracterizacién empleadas a

lo largo de este trabajo.

Espectrometria Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica proporciona un espectro de reflexion de las bandas de los grupos funcionales
de las sustancias inorganicas y organicas, por lo cual es posible realizar la identificaciéon de los
materiales de una muestra. Se fundamenta en la absorcién de la radiacion IR por las moléculas en
vibracion. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha energia
incidente sea igual a la necesaria para que se de una transicion vibracional de la molécula. Es
decir, la molécula comienza a vibrar de una determinada manera gracias a la energia que se le
suministra mediante luz infrarroja.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tensién y de flexion. Las
vibraciones de tension son cambios en la distancia interatdbmica a lo largo del eje del enlace entre
dos atomos. Las vibraciones de flexion estan originadas por cambios en el angulo que forman dos
enlaces. En la siguiente figura (figura 3) se representan los diferentes tipos de vibraciones

moleculares.

Vibraciones de tension

Simétrica Antisimétrica

X

Vibraciones de flexion

SA

Balanceo en plano Tijereteo en plano

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

X X

Figura 3 — Vibraciones de tension y flexién de los enlaces Técnica FTIR.

En principio, cada molécula presenta un espectro IR caracteristico (huella dactilar), debido
a que todas las moléculas (excepto las especies diatdbmicas homonucleares como O: y Brz) tienen
algunas vibraciones que, al activarse, provocan la absorcién de una determinada longitud de onda

en la zona del espectro electromagnético correspondiente al infrarrojo.
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De esta forma, analizando cuales son las longitudes de onda que absorbe una sustancia
en la zona del infrarrojo, podemos obtener informacion acerca de las moléculas que componen
dicha sustancia.

Los primeros espectrofotometros de transformada de Fourier (TF) se disefiaron para
acceder a la region de 10 a 400 cm, es decir, la region de rayos infrarrojos lejanos (IR lejano), ya
gue con los espectrofotometros de rayos infrarrojos convencionales con monocromador era dificil
acceder a dicha region. Sin embargo, este método hoy en dia se ha extendido a aparatos que
permiten barrer toda la region IR y, en particular, el IR medio que es el de mayor interés.
Actualmente los espectrofotometros IR-TF han desplazado a espectrofotébmetros con
monocromador (dispersivos).

Por dltimo, para el analisis del espectro, conviene dividir el espectro en distintas zonas (Ver
figuras 4 y 5) segun los enlaces que suelen aparecer en las mismas:

c=c RN
C—N Cc—C
4000 N-—H O-—H 3200 2800 2300 2100 1800 1500 Huella digital
I' ¥-H Unidos a heterné- C-H . Triples W
[ | | [— AN A O R | [ |
‘ | i | 2380 ’ L4ao_ 1380 * cm’
4000 3000 COz 2000 nujol 1000

Figura 4 — Zonas del espectro infrarrojo claramente diferenciadas: 500-1500 zona de la
huella digital, 1500-2000 zona de dobles enlaces, 2000-2500 zona de triples enlaces y 2500-
4000 zona de enlaces simples. Ademés, cabe mencionar que la zona 1500-4000 corresponde

ala zona de Grupos Funcionales.

12
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Figura 5 — El enlace C-S se encuentra en la banda vibracional de 650-900 cm-?.

En este trabajo los datos obtenidos de esta técnica se realizaron con el espectroscopio
infrarrojo Marca Shimadzu Modelo: IRAffinity-1, entre 400-4000 cm?, su software IR Solution. Se
utiliza la técnica difusa y 48 barridos y bromuro de potasio de grado espectroscépico, marca
comercial “Carlo Erba”, como blanco y para disolver las mezclas.
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Voltamperometria Ciclica

La voltamperometria ciclica consiste en variar de una manera ciclica el potencial de un
electrodo estacionario inmerso en una solucion en reposo y medir la corriente resultante.

La sefial de excitacion es un barrido de potencial lineal con una onda de forma triangular.
Las velocidades de barrido simétricas triangulares pueden variar desde unos cuantos a cientos de
mV/s. Esta sefial de excitacion barre el potencial del electrodo de trabajo en direccion de ida y
vuelta entre dos valores designados. El tridngulo regresa a la misma velocidad y permite la
visualizacién de un voltamperograma completo con las formas de las ondas anddicas (oxidacién) y

catodicas (reduccion), unas sobre la otra como se muestra en la figura 6.

I I
2010 prn :
—— || .\'\. E
75 F i S |
3 [oflee T
R . :
il \
c - i
2 50 S, :
= —— |
Q ey . :
o} e |pa |I 1
ATS :
n.\\ I :
300 _ Epﬂl _ '
-800.0 -600.0 0.0 2000 4000

Potencial (mV)

Figura 6 — Voltamperograma.

Los pardmetros importantes en un voltamperograma ciclico son las magnitudes de la
corriente anddica en el pico anddico ipa, de la corriente catddica en el pico catddico ipc, €l potencial

del pico catddico Epc y el potencial del pico anddico Epa.

Ciclos de Cargay Descarga

Es una técnica que evalla la capacidad de almacenamiento de carga que tienen los
materiales de electrodo estudiados.

La carga del electrodo se realiza a intensidad de corriente constante durante un periodo de

tiempo que permita exceder la carga maxima y asegurar que la carga sea completa.

14
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La descarga se realiza inmediatamente después de completar el proceso de carga
aplicando una corriente catédica; el proceso finaliza cuando el potencial (potencial de corte V) es
menor que el potencial que asegura la ocurrencia total de la reaccion.

Midiendo el tiempo total que lleva una descarga completa de la masa del material activo
utilizado, a la corriente prefijada, se puede calcular la capacidad de descarga especifica (mAh/g).
Su célculo se realiza teniendo en cuenta la corriente aplicada (ld), €l tiempo transcurrido desde el
inicio de la descarga hasta que el potencial alcanzé el valor del potencial de corte (td) y la masa del

material activo (ma).
I; = ty
d = —mﬂ
Esta informacion se puede trasladar a un grafico de capacidad especifica vs. nUmero de

ciclos, variando la velocidad de descarga, que se denomina Rate Capability.

Microscopia electréonica de barrido SEM (Scanning Electron Microscopy)

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la observacion
y caracterizacioén superficial de los materiales.

El principio del SEM consiste en la emision termoidnica de un haz de electrones que
bombardea la superficie de la muestra generando distintos tipos de fendmenos. Estas sefiales que
se generan en la muestra son las que nos dan la informacién morfolégica o composicional del
material analizado.

El sistema de microandlisis EDAX permite la realizacién de rapidos analisis quimicos de
elementos de niumero atémico Z mayor que 11 (Na) y concentraciones superiores a 0.5 wt %.

Las principales utilidades del SEM son la alta resolucion (~100 A), la gran profundidad de
foco que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla preparacién de las muestras.

Mediante la aplicacion conjunta de ambas técnicas (SEM-EDAX) es posible obtener la
distribucién de los elementos quimicos seleccionados en areas definidas de interés ("mapping").

Para que se pueda obtener una imagen, en una camara en forma de columna con alto
vacio, tenemos un emisor de electrones (electron gun), parecido a un filamento como el de las
bombillas. Una gran diferencia de potencial hace que los electrones del filamento se dirijan hacia el
polo opuesto. Esto genera un haz de electrones cuyo voltaje podemos controlar. La energia de los
electrones generados puede variar entre los 0,1 a 300 KeV. Habitualmente los voltajes (diferencias
de potencial) varian entre los 1.000 V a los 30.000 Voltios.

El anodo nos permite acelerar estos electrones y aumentar o reducir el poder penetrante
de los mismos en la muestra. Incrementando el voltaje de los electrones conseguiremos reducir el

diametro del haz electrénico consiguiendo mejor resolucion.
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Ademas, dentro de esta columna al vacio se disponen diversos electroimanes, también
ajustables, que permiten enfocar los electrones. Son las llamadas lentes magnéticas. Serian el
equivalente a las opticas de los microscopios que tenemos en casa. Su funcién es la de orientar y
concentrar el haz de electrones del filamento. En un SEM podemos enfocar, corregir astigmatismo
(provoca imagenes distorsionadas, estiradas), aumentar la profundidad de campo, corregir
aberraciones esféricas y cromaticas.

Otros artilugios magnéticos son a través de las bobinas de barrido, que mueven este haz
para producir imagen, es decir, “barren” con el haz de electrones la superficie muestra para
generar una imagen como la de television, hecha punto por punto y linea tras linea. El haz de
electrones sale de la dltima lente magnética para penetrar en la camara de la muestra donde
impacta sobre ella y genera diversos efectos y emisiones.

Electrones secundarios (SE)

Cuando el haz de electrones primarios (muy energéticos) incide sobre la muestra se emiten
electrones con energias inferiores a los 50 eV. Estos electrones, llamados secundarios (SE), tienen
energias bajas (de 3 a 5 eV) y proceden de las capas electronicas de los atomos de la muestra.
Estos electrones son los que, con los detectores adecuados, nos ofrecen la imagen topogréafica de
la muestra.

Los electrones “arrancados” del atomo dejan vacantes (vacios) que se llenan con
electrones de capas mas externas. Esta transicion emite energia en forma de Rayos X con un valor
caracteristico, podriamos decir “Unico”, del elemento (&tomo) en el que sucede este salto.

Electrones retrodispersados (BSE)

Cuando el haz incide sobre la superficie de la muestra hay diversos electrones del mismo
que “rebotan” (dispersion elastica) y escapan de la misma. Suelen tener una energia superior a los
50 eV. Se producen muchos méas BSE que SE, el doble o més (hasta 5 o 6 veces mas).

Electrones Auger

Son electrones emitidos como resultado del proceso de desexcitacion (retorno al nivel
energético mas bajo) de otro electrdn, sin emitir energia. Esta energia no emitida como Rayos X o
fluorescencia se utiliza para emitir otro electrén.

Electrones transmitidos

Estos electrones se suelen utilizar para muestras muy delgadas. Los electrones del haz se
transmiten a través de la muestra y lo que se recoge es la imagen de la interaccién de los
electrones. Esta técnica microscépica se llama TEM (Transmission Electron Microscopy).

Rayos X caracteristicos

Tal como hemos dicho antes, los fotones de rayos X (energia) desprendidos en la
interaccion de los SE son caracteristicos de cada elemento. Por esta razén, si podemos detectarlos

podremos saber qué elementos forman parte de nuestra muestra o mineral. Pero para ello
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necesitamos un detector especial. A esta técnica se la llama Espectroscopia Dispersiva de Rayos
X (EDS, Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy), también EDX, XEDS, EDAX, EDXA o EDXMA. La
precision de un espectro EDS se ve afectada por diversos factores:

- muchos elementos quimicos presentan cierta superposicion de picos (energias de
Rayos X emitidos muy parecidas).

- la naturaleza de la muestra. Los rayos X pueden ser generados por cualquier atomo en
la muestra que esté cerca de la zona (spot area) analizada.

- los rayos X son emitidos en cualquier direccién, por lo que algunos no pueden escapar
de la muestra. Esto depende de la energia de los RX emitidos y de la densidad del
material que deben atravesar. En el caso de minerales, si las muestras no son planas,
pulidas y uniformes los resultados pueden verse alterados. Por esta razon lo “ideal”

seria trabajar sobre muestras pulidas y planas perpendiculares al haz electrénico.

Habitualmente se utilizan patrones conocidos, como puede ser el cobalto, para establecer una
referencia con la que comparar los Rayos X emitidos por los elementos de la muestra. Por tanto, y
como habitualmente las muestras minerales no son planas y homogéneas, los resultados de los
andlisis SEM-EDS suelen ser semi-cuantitativos, 0 sea, no obtendremos resultados exactos y
comparables, pero si nos daran idea de proporciones y porcentajes entre los elementos de nuestra
muestra. Ahi entra la pericia y experiencia del analista.

Catodoluminiscencia (CL)

Este efecto se presenta cuando el haz de electrones incide sobre la muestra y esta emite
luz visible. S6lo se produce cuando la estructura cristalina del mineral presenta algin tipo de
defecto estructural, un hecho muy comudn en los minerales naturales. Si nuestro aparato posee un
detector adecuado podemos obtener informacién composicional, distribucion de los minerales

dentro de la muestra, etc.

LA FORMACION DE LA IMAGEN
e Esformada mediante la focalizacién de una fina fuente de electrones sobre la superficie de
la muestra.
e La fuente de electrones barre la muestra en una serie de lineas y redes, construyéndose
una imagen de la superficie en un monitor.
e Los electrones bombardean una pequefia &rea y pueden sufrir:
o Reflexién elastica sin pérdida de energia
o Absorberse por la muestra y producir electrones secundarios de baja energia (+
rayos X)
o Absorberse por la muestra y producir luz visible
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La imagen se forma a partir de los electrones secundarios, que surgen de la muestra, y son
atraidos hacia el portamuestras (reflectante) mediante un potencial positivo (50 volt).

Al atravesar la muestra e incidir sobre el portamuestras se genera una luz que mediante un
fotomultiplicador se convierte en una sefial de voltaje, la cual se convierte en imagen.

La magnificacién de la imagen se produce al barrer un area muy pequefia.

Las imagenes SEM se pueden obtener sobre cualquier especie en masa

M

AREA SCANNED

ON SPECMEN i
TF|x XX

.= X % Xix %

MAGNFEATON N.-K. X %X

ML ’

mnmm'unumﬁn:

Figura 7 — Esquema de un detector de electrones y de la magnificacién de las

iméagenes.

COMPONENTES DEL MICROSCOPIO SEM

Una fuente de electrones que proporciona la iluminacion. Consta normalmente de un
filamento de W.

Sistema optico de iluminacién que consta de dos lentes magnéticas. Su funcion es focalizar
lo méximo posible la fuente de electrones.

Un juego de tornillos que permite que la radiacion sea movida sobre la superficie de la

muestra.
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Un portamuestras y lentes objetivo. La resolucion obtenida por el microscopio depende de
las propiedades de estas lentes y su distancia a la muestra.

Un sistema de deteccion
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Figura 9- Componentes de un microscopio SEM.
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PREPARACION DE LA MUESTRA

e La muestra ha de ser necesariamente conductora

e Las muestras aislantes son recubiertas con una pelicula delgada de un material conductor
(C, Au, Cr), para ello es necesario el uso de lo que se conoce como metalizadora

e Existe posibilidad de perder informacidn al recubrir la superficie de la muestra

e SEM de alto vacio sirve para todo tipo de muestras

Las imagenes obtenidas en el presente trabajo fueron a través de un microscopio marca

Philips modelo SEM 515 con una sonda Edax Ocatnte Pro.
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MATERIALES 6,9, 1315

En este trabajo se realizaron tres técnicas de sintesis para el material activo, mas adelante
se detallaran las mismas. Con dos de los métodos se pretende alcanzar un porcentaje de azufre de
aproximadamente 50%, en el tercer método se obtuvieron tres compuestos de distintos porcentajes
de azufre, al 40, 50 y 60 %.

El primer método fue el de moler azufre elemental y carbén en un molino de bolas; el
segundo consta de obtener el material activo a partir de tiosulfato de sodio mas carboén; y la tercera
sintesis es a partir de azufre, disulfutro de carbono y carbon.

Para todas las sintesis se utilizaron Nanofibras de grafeno (CNFT) producto comercial:
suministrado por la empresa Graphenano “Nanotechnologies” que se presenta en formato polvo, y
se utiliza en compuestos de polimeros, baterias y como aditivo de otros materiales para la mejora
de sus propiedades, materiales de baja permeabilidad y como refuerzo.

La preparacion de la pintura, para todos los métodos fue igual; se utilizaron 200 mg de
pintura con 80% de material activo, 10% de aditivo conductor y 10% de polimero. Luego se
adicionaron 0.7 ml solvente y se dejo en agitacion a temperatura ambiente durante 24 h en
agitador Decalab-FBR. A continuacion, se detalla brevemente estos materiales.

-POLIMERO: Polifluoruro de polivinilideno (PVDF), es un fluoropolimero termoplastico
altamente inerte quimicamente que suele emplearse en condiciones que requieren mucha pureza,
fortaleza y elevada resistencia a &cidos, bases y disolventes, a altas temperaturas, al
envejecimiento y a los rayos utravioleta. Ademas, es facil de moldear en comparacién con otros
fluoropolimeros debido a su punto de fusién relativamente bajo, 177°C.

- SOLVENTE: n-metil-2-pirrolidona, es un disolvente ampliamente utilizado en la industria:
fabricacion y decapado de pinturas, industria petroquimica, decapante y limpiador en
microelectrénica, limpieza de grafitis y recientemente como sustituto de disolventes clorados (por
ejemplo, del diclorometano). Marca comercial: “Purum Fluka Analitical”.

- ADITIVO CONDUCTOR de carbén: marca comercial: Super C “Timcal’.

- MATERIAL ACTIVO:

Sintesis 1. Se trata de una sintesis fisica ya que el azufre que necesitamos para el
material activo lo incorporamos inicialmente en la solucién, el disulfuro de carbono sirve
Unicamente como solvente que luego se deja evaporar. Esta evaporacién se da a temperatura
ambiente ya que el disulfuro de carbono posee propiedades fisicas que lo hacen un producto de

alta volatilidad.

o Azufre comercial en polvo
o Disulfuro de carbono comercial
o Nanofibras de grafeno (CNF)
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Solucion de azufre-CS:2 al 10% en peso: Se pesaron 10 g de S que se agregaron a 71.43
ml de CSa.

Se prepararon 3 concentraciones diferentes de material activo:

-S al 40%: 3.175 ml de solucién Azufre-CS2 més 0.6 g de CNF.

-S al 50%: 3.97ml de solucion Azufre-CS2 mas 0.5 g de CNF.

-S al 60%: 4.76 ml de solucion Azufre-CSz mas 0.6 g de CNF.

Se sonicé durante 30 minutos para obtener una solucion homogénea. Posteriormente, el
CS: se dej6 evaporar completamente de la mezcla mientras se agitaba. Luego, las muestras se
pusieron en estufa por 12 h, y después de retiradas se molieron para su mejor incorporacion.

Cantidad de material activo obtenido:

-Solucion de 40% de S: 0.9218 g

-Solucion de 50% de S: 0.9598 g

-Solucion de 60% de S: 0.9483 g

Sintesis 2: Nos encontramos aqui con una sintesis quimica, la obtencion del azufre para el
material activo se logra gracias a la descomposicién del tiosulfato de sodio que reacciona cuando

se le incorpora el acido clorhidrico.

. Tiosulfato de sodio comercial (Na2S203)
. Nanofibras de grafeno tamizadas(CNFT)
. Triton X - 100

Solucién acuosa A: se disolvieron 300 mg de CNFT en 200 ml de agua desionizada y se
sonico durante 1 h.

Solucién acuosa B: 2,75 g de Na2S203 (Sigma - Aldrich), 15 ml de Triton X - 100 y 500 ml
de agua desionizada.

Ambas soluciones se mezclaron a 70 °C, y a esta mezcla se adicionaron 50 ml de acido
clorhidrico; luego se recogio, se lavo y se seco a 45°C durante la noche. Se obtuvieron 554,1 mg
de producto. Las cantidades pesadas para esta sintesis se consideraron a fin de obtener un
material activo al 50% de azufre y 50 % de CNFT.

Sintesis 3: Es una sintesis directa, donde se mezcla de forma mecanica, utilizando para
ello un molino de bolas, en el que el azufre y el carbono se incorporan entre si fisicamente, sin
necesidad de que reaccionen o que por alguna propiedad fisica de los productos se produzca el
material activo.

o Azufre elemental

o Nanofibras de grafeno (CNF)
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Se pesaron 1,5074 g de azufre y 1,512 g de CNF (para asi conseguir un producto activo al
50 % de azufre y 50 % de CNF) se introdujeron en el molino de bolas, las mismas del N° 5y se
dejo en molienda hasta obtener una preparacién homogénea. Programa de 4 h a 600 rpm parando
cada 30 minutos por 5 minutos. Se obtuvo 2,6072 g de muestra.

Tanto la preparacion de material activo a través de la sintesis 1, como la sintesis 2 'y 3 se
guemaron a 150 °C en atmosfera de Nz, por un periodo de 3 horas con rampa de 5 °C/min, a fin de

gue el azufre se fije a la estructura nanoporosa del carbon.
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SINTESIS DE LOS CATODOSg

Elaboracion de los electrodos

Los electrodos (catodos) elaborados consisten en discos de 6 milimetros de diametro de
papel de aluminio sobre el cual se pintd con una mezcla conteniendo 10% de polimero, 10% de
aditivo de carb6n y 80% de material activo. Las mezclas fueron homogeneizadas antes de ser
aplicadas en forma de pelicula sobre el material de aluminio y, una vez secas, se procedi6 a
recortar los electrodos con sacabocados.

Los electrodos luego fueron cuidadosamente pesados en una balanza analitica y se calculé

el contenido de masa del material activo.

I‘ | p,'z;:l||t|lpp|||||~$
g 1

Figura 10 - Electrodos, discos de 6 mm de diametro.

Ensamble de la celda

El ensamble de la celda se llevé a cabo en una cdmara de atmdésfera inerte de Argon,
figura, dado que el litio es higroscépico y absorbe la humedad ambiente, esta actividad se realizo
en los laboratorios del INIFTA.

El armado consiste en colocar el electrodo de trabajo (cuyo comportamiento queremos
caracterizar), un contraelectrodo, por donde circularan las corrientes de prueba a las que se
somete el electrodo de trabajo y un electrodo de referencia. El dispositivo mecanico (figura 12)
provee los lugares para los mismos, asi como los terminales para poder realizar las conexiones a

instrumentos de medida de variables electroquimicas, como es el potenciostato.
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Figura 11 - Camara de guantes de gas inerte.

Figura 12 - Dispositivo de terminales metédlicos que contiene la celda.

Los materiales empleados para el ensamble de la celda fueron:

- ELECTRODO DE REFERENCIA: cinta de litio (de 5 mm de diametro)

- CONTRAELECTRODO: cinta de litio (de 12 mm de diametro)

- ELECTROLITO: Li CF3SOs (1M, Sigma Aldrich), LiNOz (0.25M, Sigma Aldrich) en 1,3
dioxolano (DOL, Sigma—Aldrich) y 1,2 dimetoxietano (DME, Sigma—Aldrich) (1:1 viv).

- SEPARADORES: Fibra de vidrio o polietileno



Sintesis y caracterizacion de material de catodo para baterias de Li-S
Practica Supervisada
Natalia Kuczkho

RESULTADOS:

FTIR
Sintesis 1
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GO%W

50%

Transmitancia/ %

4000 3000 2000 1000 0
Longitud de onda/cm™

Figura 13 — Comparacion FTIR del material activo con distintas cantidades de S, azufre
elemetal y carbon.
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Figura 14 — Comparacién de FTIR del material activo quemado y sin quemar.

Sintesis 3
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Figura 15 - Comparacion de FTIR del material activo quemado y sin quemar.-
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Los resultados obtenidos a traves del uso la tecnica de FTIR permiten identificar la presencia de
los picos observados en torno a 1350 cm™ y 1590 cm™ que se corresponden a la banda D
(corresponden a estructuras grafiticas desordenadas / defectuosas) y la banda G (atribuida a la
vibracion tangencial de los atomos de carbono) de materiales basados en carbono [31]. Las
bandas que corresponden al azufre tambien son observadas en todos los materiales, si se los
compara con el resultado para este material solo que se puede visualizar en la figura 13
(vibraciones que se distinguen a long de onda inferiores de 1000 cm), lo que sugiere que el azufre
se ha impregnado en la matriz de carbono evidenciando la presencia de ambos elementos en el
material activo.
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IMAGENES SEM

Las imégenes que se presentan a continuacion, figuras 16 y 17, corresponden a los materiales
preparados a través de la sintesis 2, antes y después de haberlo sometido al dltimo paso de
calcinacion (150 °C en atmosfera de Nz, por un periodo de 3 horas).

Lo que se pretende ver es como cambia la estructura del material cuando se lo somete al proceso
de quemado. Inicialmente se obtiene una estructura mas compacta, con superficies mas planas y
diversas en tamafos. Cuando se lo somete a la temperatura de 150°C las estructuras se ven mas
porosas y con apariencia de aglomeracion. Lo que evidencia un cambio en la superficie del
material activo, que es justamente donde ocurren los procesos electroquimicos.

rating Voltage|Magnification|D or Label Spc;T STze
25 kV 2000 x SED [1F2 70

Accelerating Voltage | Magnification|Detector
25 kV 2000 x SED |PF2 70 —10 ym—

Label |Spot Size

Figura 17 - Imagen SEM del material sintetizado después de quemar.
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VOLTAMPEROGRAMAS

e Sintesis 1:
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Figura 18 - Electrodo a 40 % S antes del ciclado.
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Figura 19 - Electrodo a 50 % S antes del ciclado
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Figura 20 — Electrodo 6 a 60 % S antes del ciclado.
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Figura 21 - Electrodo 1 a 60 % S antes del ciclado.
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Figura 22 — Electrodo 6 a 60 % S después del ciclado.
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Figura 23 - Electrodo 1 a 60 % S después del ciclado.
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e Sintesis 2:
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Figura 24 — Comparacion de voltametria ciclica a Imv de Electrodo 4 con material
activo quemado y sin quemar, antes del ciclado.
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Figura 25 - Electrodo 4 antes del ciclado.

Se utilizé voltametria ciclica para empezar a estudiar el desempefio electroquimico de estos
materiales, y estos se muestran en las figuras anteriores (de la 18 a la 25, resultado de los
segundos ciclos para todos los electrodos), cabe destacar que en estos materiales no se requiere
de una activacion electroquimica previa. Durante el ciclado, los electrodos muestran una buena
estabilidad existente desde el primer ciclo de CV. En todos los casos, se pudieron observar dos
picos de reduccién en ambos materiales de electrodo. Los picos a aproximadamente 2,0Vy 3,20 V
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correspondieron a las conversiones de dos etapas de azufre en polisulfuro de litio de alto orden
(Li2Sx, 4=x<8) y polisulfuro de litio de alto orden en Li»S> / Li>S, respectivamente. En el proceso de
oxidacion, se pudo observar un pico combinado, que sugeria sulfuro de litio (Li2S2 / Li2S)
convertido de nuevo a polisulfuro de litio soluble (Li2Sx, 4 <x<8) y luego finalmente a azufre.

Entre los resultados obtenidos cabe destacar la diferencia que se muestra para la sintesis 1, con
60%de S, donde se us6 esta técnica antes y después el proceso de carga y descarga, y en los
mismos se puede observar cdmo cambian los resultados, solo los procesos de 6xido/reduccién se
observan antes del ciclado.

Ademas, se puede observar que todos presentan diferencias en las corrientes de pico asociadas a
los procesos que ocurren, encontrando valores superiores para los materiales propuestos por la
sintesis 2.

34



CAPACIDAD

Sintesis 1:

Capacidad de Descarga especifica/ mAhg*
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Figura 26 - Electrodo a 40 % S con distintos separadores.
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Figura 27 - Electrodo a 50 % S.
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Figura 28 - Electrodo a 60 % S.

e Sintesis 2:
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Figura 29 — Comaparacion de capacidad de material activo quemado y sin quemar.
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Figura 30 — Electrodo 6. Capacidad de Descarga especifica.

En las Figuras 26 a 30 se muestra el desempefio de cada material durante el ciclado (200 ciclos,
como maximo) cuando es sometido a sucesivos ciclos de carga/ descarga a una velocidad fija,
establecida con un valor correspondiente a 0.1C, siendo C la capacidad maxima tedrica del S.

Los electrodos presentan en todos los casos una elevada capacidad inicial, muy superior a los
valores en los que después se mantiene estable. Obteniéndose los mejores resultados (en valores
numeéricos y estabilidad) para los materiales sintetizados por el segundo método (valores iniciales
de ~ 1200 mAhg? y siendo estables luego de aproximadamente 30 ciclos alcanzando valores de ~
670 mAhg?). En los otros materiales se puede observar una caida mas pronunciada en capacidad,
incluso para los preparados por la sintesis 1 se evidencia una pérdida total de la capacidad con
apenas 25 ciclos (para el de 50% de S) y 100 ciclos (para los de 40% y 60% de contenido de S).
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CONCLUSIONES

En lo que al trabajo respecta, las actividades propuestas fueron desarrolladas es su totalidad
segun lo establecido, permitiendo contribuir al desarrollo experimental y estudios basicos en el
conocimiento de materiales, como asi también en el area de su posible aplicacion como material
de electrodo.

Aun es necesario, continuar con el estudio de estos materiales para asi redisefiar el sistema y
poder mejorarlo, puntualmente en capacidad (se espera alcanzar valores mas cercanos a los
tedricos para el S como se planted previamente dentro de los objetivos), siendo una de las
alternativas sugeridas agregar aditivos que aumenten la conductividad (polimeros conductores o
materiales carbonosos mas conductores).

Dentro del grupo se considera muy positivo el aporte de este trabajo en el marco del proyecto
dentro del que se ejecutd (“Estudios Dinamicos y Opticos Aplicados al Desarrollo de Criterios
de Disefio de Materiales de Electrodo y de Procesos de Interés Tecnoldgico"). Y se considera
a la beca en investigacion otorgada por la UTN-FRLP una herramienta muy Util para el estudiante
ya que permite un entrenamiento al alumno, sumado a la colaboracién dentro de la instituciéon para
con los proyectos en investigacion que se ejecutan dentro de la misma.

Por otro lado, personalmente considero que fue una experiencia muy enriquecedora ya que adquiri
nuevos conocimientos tanto tedricos como practicos, y la posibilidad de trabajar individualmente y
conjuntamente en el area de la investigacion, que es una rama que me interesa ampliamente. Si
bien los resultados no fueron los esperados, me siento sumamente satisfecha por el trabajo
realizado, abriéndome la posibilidad de investigar con materiales que estan en auge en los Uultimos
tiempos.
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