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Resumen

Este proyecto esta dirigido a disefiar, desarrollar y caracterizar materiales compuestos (poliméricos e inorganicos)
para su aplicacién, como material activo en los catodos de baterias recargables de litio. Se propone, en primer lugar,
adquirir el conocimiento basico para desarrollar los materiales con alta conductividad y estabilidad fisico-quimica para
uso en catodos de baterias Li/S. Luego, continuar con su aplicacién y caracterizacion en prototipos de baterias a
nivel laboratorio. La tematica del plan propuesto cubre aspectos de problemas actuales vinculados a la generacion
de una capacidad experimental y tedrica en el desarrollo de materiales para usos especificos; que pretende mejorar
el disefio de estos, como asi también ampliar su conocimiento y manejo.
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Abstract

This work focuses on the design, synthesis and characterization of composite materials (polymeric and inorganic)
for their application as active material in the cathodes of rechargeable lithium batteries. It is proposed, in the first step,
to acquire the basic knowledge and to synthesize the composite materials with high conductivity and physical-
chemical stability for their use in S/Li battery cathodes. Then its application and characterization in lithium battery
prototypes at the laboratory level. This topic reaches aspects of current problems related to the generation of an
experimental and theoretical capacity in the development of materials for specific uses; which aims to improve the
design of these, as well as expand their knowledge and management.

VI Jornadas de Intercambio y Difusién de los Resultados de
Investigaciones de los Doctorandos en Ingenieria AJEA


https://doi.org/10.33414/ajea.1053.2022

Keywords: Li/S batteries, Cathode materiales, Electrochemical characterization.

Introduccién

Las baterias recargables de litio, a través de la tecnologia ion-Li, estan siendo utilizados hace ya tiempo como
dispositivos electroquimicos de acumulacién de electricidad, tanto para aplicaciones moviles como estacionarias.
Aunque, para alcanzar alta eficiencia de conversién y maxima velocidad de drenaje de corriente en los dispositivos
electroquimicos, se requiere minimizar las pérdidas de energia de los procesos involucrados. De ahi, la necesidad
de desarrollar nuevos materiales de composicion y estructura superficial adecuadas para optimizar los procesos de
conversion y almacenamiento de energia.

Las baterias de ion-litio construidas con los materiales existentes y comercializadas en la actualidad tienen una
alta energia especifica, alcanzan 180 Wh/Kg, en el caso de las comerciales y algunas compariias ofrecen de 220
Wh/Kg, alta densidad de energia volumétrica 350 Wh/L, larga vida bajo ciclado de carga y descarga y presentan
pocos problemas de seguridad ya que las mismas no poseen litio metalico en su composicion (Jun Lu et al, 2016 &
Naoki Nitta et al 2015). Para lograr mejorar estos sistemas se requieren todavia avances en algunos aspectos
relacionados principalmente con las caracteristicas del catodo, tales como aumentar la capacidad especifica y
mejorar la cinética de los procesos electroquimicos que se llevan a cabo en él. Desde el punto de vista del &nodo, el
gue es construido principalmente de grafito, los principales problemas estan relacionados con la mejora de las
velocidades de difusion de los iones; el grafito presenta capacidades de carga mayores que los materiales utilizados
actualmente en los catodos, razon que justifica que los mayores esfuerzos estén puestos en la investigacion de
materiales destinados a catodos (Tarascon J. et al, 2010 & Ellis B.L. et al 2010). Pero resulta dificil que la capacidad
reversible de estos compuestos de intercalacion, basados en elementos de transicion, se pueda aumentar de manera
considerable principalmente por dos causas: (i) la reaccién electroquimica suele implicar como maximo un electrén
y (i) el peso elevado del compuesto. De ahi la necesidad de explorar nuevos materiales compuestos, mas ligeros y
gue impliquen reacciones electroquimicas de mas de un electrén. Un elemento que satisface estas condiciones es
el azufre, capaz de suministrar una capacidad tedrica de 1675 mAh/g y una energia especifica de 2600 WhK/g (D
Linden T.B., 2002), valores notablemente superiores a los suministrados por las baterias de ion-litio.

La bateria litio/azufre ha sido investigada por diferentes grupos en décadas pasadas (R.D. Rauh et al, 1979 & E.
Peled et al 1983). Sin embargo, mucho de estos estudios se limitan a configuraciones convencionales basadas en S
como electrodo positivo, Li metalico como electrodo negativo y una disolucién de una sal de Li en disolventes
organicos como electrolito. Existen serios inconvenientes, aln 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 (J. Wang et al, 2008), (ii) significativos cambios estructurales y de volumen durante la reaccién (Y. Yang et
al, 2010), (iii) formacion 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 (J. Wang et al, 2008), (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 (L.X. Yuan, 2008 &
Zheng-LongXu et al, 2018).

Actualmente, para resolver estos desafios y mejorar el rendimiento general, los desarrollos proponen utilizar la
combinacién de diferentes materiales (azufre con 6xidos de metales de transicion y/o materiales carbonosos porosos
ylo polimeros conductores) y que cada uno aporte sus mejores propiedades para que su funcionamiento conjunto
alcance los mejores desempefios, con un comportamiento sinérgico 6ptimo. Segun las problematicas expuestas, se
considera que el disefio de nuevos materiales compuestos es un componente clave para optimizar el buen
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funcionamiento de la bateria en su conjunto, por lo que la propuesta de este trabajo se centra en la sintesis y
caracterizacion de materiales compuestos a base de 6xido de manganeso y carbén con azufre.

Desarrollo
Sintesis de MnO2

Para la sintesis de microesferas huecas de MnO; (Jinbo Fei et al, 2008) se utiliz6 MNCOz como precursor ya que
se pueden oxidar facilmente con KMnO4 a MnO. Posteriormente, se realiz6 la eliminacion selectiva del cristal de
MnCOs3 con HCI. La sintesis consta de tres pasos como se ve en la Figura 1 y responde a las siguientes reacciones:

3MnCO; + 2KMn0, — 5Mn0, + K,CO5 + 2C0,
2Mn0,” + 6e~ + 8H* — 2MnO0, + 4H,0
3MnCO; + 6e~ + 80H™ — 3MnO0, + CO3>” + 2C0, + 4H,0

Mn50s KMnOs Hcl
NH:HCOs —_— . —* §
CzHsOH

Figura 1: Reacciones involucradas en la sintesis de microesferas huecas de MnO..
Sintesis del material compuesto S-MnO:

En cuanto a la sintesis del material S-MnO- se utilizé S en polvo y MnO,, cuya sintesis fue descrita anteriormente
(Sintesis de MnO,), en proporciones 70:30, esta mezcla se molié empleando un molino de bolas a 500 rpm por 2
horas. Luego, se calciné en un horno tubular a 155°C durante 6 horas con una velocidad de calentamiento de 5°C/min
en atmosfera de Ar. Los catodos compuestos de S se prepararon con un procedimiento de recubrimientos en
suspension convencional, es decir, 80% en peso de material activo, 10% de Super P y 10% de PVDF disuelto en
NMP. La suspensién homogénea se coloco sobre laminas de Al y se sec6 a 60°C durante 24 horas. Una vez finalizado
el secado, se prensd la lamina de Al con la pintura y se cortaron electrodos de 15 mm de diametro.

Para los estudios electroquimicos se ensamblaron celdas en la caja seca, utilizando Celgard 2500 como separador
y litio bis (trifluorometanosulfonil) imida (LITFSI) 1 M como ion portador de carga en DOL y DME con una relacién de
volumen de 1:1 y LiNO3 0,25 M como aditivo. El electrolito para cada celda es de 19 pL/mg S (Shuibin Tu et al, 2019).

El material fue caracterizado mediante las siguientes técnicas: analisis termogravimétrico TGA (thermo-gravimetric
analyzer, Mettler Toledo- TGA/DSC, desde 25 a 600°C en atmésfera de N2), espectroscopia infrarroja
(espectrofotémetro infrarrojo Shimadzu IRAffinity-1 en conjunto con un accesorio de Reflexion Total Atenuada (ATR)),
microscopia electronica de barrido SEM (microscopio electronico de barrido ambiental marca FEI, modelo Quanta
200), voltamperometria ciclica VC y espectroscopia de impedancia electroquimica EIE (potenciostato Gamry
Reference 3000, VC a una velocidad de 0.1 mVs-len un rango de potencial de 1,8 a 2,8 V, y la EIE se realiz6 en
un rango de freciancias de 10 kHz a 1 mHz).
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Resultados

Para confirmar la forma del MnO; preparado se observé este material con el microscopio SEM y, como se puede
ver en la Figura 2, se confirma la forma buscada: microesferas de MnO: con un tamafio de particula de
aproximadamente 1,6 um. De esta forma, como los compuestos metalicos inorganicos con superficies polares tienen
una fuerte interaccion quimica con los polisulfuros, la incorporacién de este material (no téxico y de bajo costo) podria
extender considerablemente la vida til de las baterias Li-S.

Figura 2: Imagenes SEM de MnO..

En la Figura 3 podemos ver y comparar los espectros obtenidos para el MNCOsz y el MnO.. Se observaron picos
correspondientes a la vibracion del enlace Mn-O a 558 cm™ y 722 cm! (Shengjie W et al, 2017), en mayor cantidad
en el espectro del MnO2. En ambos espectros se observan picos asociados a la vibracion de enlaces carbonato a
863 cm?, lo que indica que el MnO- tiene impurezas provenientes del precursor empleado para su sintesis.

~— MnCO,

Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NiGmero de onda (cm™)

Figura 3: Espectros FTIR de MnCO3s y MnOs-.

Ademas, para verificar la carga de S en la muestra preparada se realizaron medidas de ATG, Figura 4, en la que
se evidencia que el porcentaje en peso de S presente en el material es del 70%, luego del proceso de calcinacion,
dato importante ya que permite cuantificar la carga total de S en la muestra, siendo este el responsable de las
propiedades para almacenar energia en forma electroquimica.
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Figura 4: TGA del material compuesto S-MnO..

El comportamiento electrogquimico de los compuestos S-MnO. se estudié mediante las técnicas de
voltamperometria ciclica (Figura 5) y espectroscopia de impedancia electroquimica (Figura 6). Los voltamperogramas
evidencian picos poco pronunciados pero caracteristicos del material. En la zona correspondiente a los procesos
catodicos (2-2,3 V) se puede ver el pico asociado a la conversion de S elemental a intermediarios de polisulfuro de
Li de cadena larga y finalmente a polisulfuros de cadena corta, respectivamente. En la regiéon anddica se presenta
un pico (2,6 V) que corresponde a los procesos de transformacion reversible de Li2S en polisulfuros de Li de cadena
corta intermedios y polisulfuros de Li de cadena larga, respectivamente.

Por EIE se puede ver dos regiones: la primera a altas frecuencias donde se evidencia un semicirculo que
corresponde a la suma de la resistencia de las capas superficiales, como la resistencia de contacto electrdnica de
interfase en el catodo y la resistencia de interfaz del anodo de litio y la resistencia a la transferencia de carga; y una

linea inclinada a baja frecuencia que refleja la difusion de iones de Li en el material activo.

Figura 6: Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE).

Conclusiones
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Figura 5: Voltamperometria ciclica (VC).
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Se disefiaron y sintetizaron materiales compuestos a base de S y MnO2 en una proporciéon en peso 70-30
respectivamente. Los MnO2 preparados tuvieron la morfologia esperada, por lo que se espera aporten mejor
estabilidad en el comportamiento electroquimico de los catodos de S. Si bien se presenta la caracterizacion

VI Jornadas de Intercambio y Difusién de los Resultados de

Investigaciones de los Doctorandos en Ingenieria

AJEA



electroquimica donde se evidencia la respuesta caracteristica del S como material activo para completar su estudio
se requiere de técnicas de ciclado galvanostatico (carga- descarga) para finalizar el estudio de estos materiales.
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