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Capitulo 1: Introduccion

1.1.Motivacion

El mundo actual enfrenta dos grandes desafios energéticos: por una parte, la
sustitucion de los combustibles fésiles para la produccidon de electricidad, mediante el
empleo de fuentes de energias renovables y, por otra parte, el reemplazo de los
automoviles impulsados por combustidn interna, por vehiculos eléctricos (VE). Las fuentes
de energia renovables, como la solar, la mareomotriz y la edlica, fluctian durante el dia y
por lo tanto, el uso de esta energia para la produccién de electricidad requiere de la
disponibilidad de la tecnologia adecuada para su almacenamiento y uso segun demanda.
Dentro de los medios de almacenamiento de energia y en el contexto de la presente tesis,
son de particular relevancia los sistemas electroquimicos, en especial las baterias. Aunque
hemos sido testigos de progresos muy importantes durante los Ultimos afios en el
desarrollo de la tecnologia para la recoleccién de energia sustentable, como por ejemplo, la
mejora de las turbinas de viento [1], de los receptores fototérmicos [2], y de las celdas
fotovoltaicas [3, 4] el desarrollo de dispositivos de almacenamiento continua siendo motivo
de muchos proyectos de investigacion en el mundo. Por lo que, el desarrollo de baterias
gue puedan almacenar la energia sostenible a largo plazo con estabilidad, ciclo de vida muy
prolongada y bajo impacto ambiental constituye un reto importante para la electroquimica
moderna y para la industria. Otra necesidad importante de la sociedad moderna, es la
reduccion del empleo de derivados del petrdleo para el transporte, dada la existencia de
recursos muy limitados. En consecuencia, existe un acuerdo general entre los politicos, los
lideres en el campo de la economia, la comunidad cientifica-tecnoldgica y los fabricantes de
automoviles mas importantes a nivel mundial, de que es necesario avanzar hacia el uso
intensivo de VE. En principio, la mas alta densidad de energia podria ser proporcionada por
las celdas de combustible (Fuel Cells, FC). Sin embargo, ocurre que, en el futuro inmediato,
la tecnologia de las FC no esta lo suficientemente madura para su aplicacion practica en VE,
debido a problemas de operacién relacionados con la electrocatalisis de las reacciones de
oxidacion de hidrégeno y reduccion de oxigeno, y a los costos globales, asi como a

problemas serios relacionados con el almacenamiento de hidrégeno. De este modo, en el
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futuro préximo, parece que sélo las baterias de ion litio (BILs) presentan una densidad de
energia razonable y un ciclo de vida adecuado para su aplicacién en VE.

Haciendo una contextualizacion local sobre los aspectos politico-econdmicos
relacionados con el recurso de litio, cabe destacar que tres paises de la regidn, Bolivia,
Argentina y Chile concentran, en el llamado triangulo del litio, alrededor del 85 % de las

reservas mundiales de este elemento provenientes de salares continentales [5] (Figura 1.1).

P ——
Bolivia
Salar de Uyuni

Argentina
Salar del hombre

| Salar de Atacama
muerto

Figura 1.1: Triangulo del litio: Argentina — Bolivia — Chile.

Cabe mencionar que el primer compuesto de litio derivado del proceso de
extraccion en el salar es el carbonato de litio (Li;COs3), y se comercializa en el mercado
mundial con una pureza del 99,7%, denominado “carbonato de litio grado de bateria”, para
la fabricacién de todos los compuestos de litio que se requieren en la construccion de la
bateria, tanto en materiales activos o en el electrolito.

No obstante esta disponibilidad de la materia prima, actualmente en Argentina las
baterias de ion litio son importadas. Este es el caso, por ejemplo, de la bateria 18650
denominada asi por sus dimensiones, que corresponden a cilindros de 18 mm de didmetro
en su base y 650 mm de largo, con 2,2 Ah de capacidad (o mayor, segun el fabricante), 3,7V
y 8,14 Wh de energia, que contiene aproximadamente 780 miligramos de litio. Hoy se
pueden adquirir en Buenos Aires dichas baterias 18650 individuales fabricadas en China por

alrededor de 7 ddlares, lo que representa un valor de algo mas de 9000 délares por kg de
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litio equivalente. Dicho de otra manera 9.000.000 de ddlares en baterias por tonelada de
carbonato de litio que en la actualidad se vende a 6000-8000 délares la tonelada. Por otro
lado, el precio del carbonato de litio en el mercado mundial en el afio 2014 fue
aproximadamente de 5000 délares/tonelada, lo que da un equivalente de 48 ddlares por kg
de litio. Si bien no es posible realizar un andlisis lineal de los costos enunciados, esta
diferencia, de casi 200 veces mayor en el producto terminado respecto a la materia prima,
da una idea de la enorme valorizacion (o valor agregado) del recurso litio en la medida en
gue éste es industrializado.

En el tridngulo del litio, Argentina goza de un status privilegiado, como se analiza a
continuacion. De los tres paises, Argentina posee los grupos de investigacion en el campo
de la electroquimica mas numerosos, y mejor consolidados, y es quien ha comenzado a
introducirse en la tematica de investigacion bdsica y aplicada sobre materiales activos para
anodos, catodos, y celdas. En este momento, la empresa YPF Tecnologia (Y-TEC) se
encuentra realizando desarrollos de investigacion en la temdtica, con miras a
emprendimientos de investigacion y desarrollo (I+D). En el caso de Chile, y como lo
reconocen los mismos especialistas en analisis econdmico de este pais, no ha existido en los
ultimos 30 afos voluntad politica para la integracién vertical de la industria del litio, desde
la extraccidon hacia productos sofisticados [6 - 8]. Lo que ocurre en Bolivia es, por el
contrario, bastante interesante en el sentido de que el gobierno Plurinacional ha decidido
poseer un férreo control sobre la mitad de las reservas mundiales de litio hasta lograr
confeccionar la bateria. Hoy por hoy, para lograrlo se encuentra investigando sus propios
modos de extraer el litio, tarea que no le estd resultando del todo facil dado que es
técnicamente mas dificil que en los paises vecinos por la significativa presencia de magnesio
y por las precipitaciones que retrasan la concentracién por evaporacién. Siendo asi, la
planta piloto anunciada que produciria litio y potasio no entrd aun en operaciones. En
suma, entre los desafios a superar por parte del pais andino-amazénico se encuentran la
ausencia de capacidad técnica local y de mercado para las baterias, todo lo cual no
desmerece el destino que se han trazado: la alternativa contraria a ser mero productor de

materias primas, proyecto que desde el lejano Potosi se ha probado sucesivas veces con
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resultados negativos. En este marco, lo que contribuya a la articulacion entre Argentina y
Bolivia estimularia a la integracién regional. De este modo, el desarrollo de
emprendimientos |+D resulta de interés no solo para nuestro pais sino para toda la regién

que cuenta con estos recursos.

1.2. Vectores energéticos

La ineficiencia operacional, el futuro agotamiento de los recursos existentes y el
aumento de la contaminacién ambiental, son conocidos problemas asociados al uso de los
combustibles fésiles convencionales. Frente a esto, el uso de fuentes de energia basadas en
recursos renovables (energias limpias), ya ha sido ampliamente reconocido como la
alternativa mas viable para resolver estos problemas. La incorporacién masiva en el sector
productivo local de sistemas de generacion de electricidad por métodos alternativos no
contaminantes, tales como convertidores solares fotovoltaicos o turbinas edlicas,
contribuird a reducir la demanda de combustibles derivados del petréleo, preservar el
medio ambiente y mejorar la calidad de vida. Por sus caracteristicas de funcionamiento
intermitente, estos sistemas deben complementarse con dispositivos de almacenamiento
de energia adecuados. Entre éstos, los sistemas electroquimicos de acumulacién de carga
eléctrica, tales como las baterias recargables avanzadas, o sistemas de almacenamiento de
hidrégeno, resultan de gran importancia actual. Tales dispositivos se denominan vectores
energéticos. Particularmente, el estudio de celdas electroquimicas, conocidas en general
como baterias y pilas, es de gran interés en el mundo de hoy debido principalmente a que
tienen la caracteristica de permitir transportar la energia eléctrica almacenada en forma
directa. Como bien se sabe, existe una gran cantidad de dispositivos que utilizan este
método de alimentacién de energia, tales como juguetes, radios, controles remotos,
notebooks, teléfonos celulares y herramientas, entre otros, y que estan definiendo las
caracteristicas propias de nuestra actual sociedad, basada cada vez mas en el uso de
recursos tecnoldgicos sofisticados. A continuacion se abordaran las principales

caracteristicas, ventajas y desventajas, particularmente de las baterias.
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1.2.1. Baterias

Una bateria es un dispositivo electroquimico que convierte directamente la energia
contenida en los materiales activos presentes en cada electrodo en energia eléctrica por
medio de una reaccion electroquimica de oxidacidon-reduccién (redox). Existen dos tipos de
baterias: las primarias y las secundarias. La primera clasificacién hace referencia a las que
vienen preparadas para ser empleadas en una Unica oportunidad y luego deben ser
desechadas, es decir, que no admiten la posibilidad de ser recargadas. Las baterias
secundarias por el contrario, una vez utilizadas (descargadas), es posible volver a cargarlas
para ser empleadas nuevamente, proceso que puede repetirse numerosas veces. Las
caracteristicas particulares de ambos tipos de baterias, son dependientes de los materiales
con las que estén construidas, los cuales van a definir el potencial de salida, la intensidad de
corriente y carga entregada, y la posibilidad de ofrecer un ciclado largo?. En el caso de un
sistema recargable, la bateria se recarga invirtiendo los procesos (reacciones
electroquimicas) que ocurren durante la descarga. Este tipo de reaccién electroquimica
involucra la transferencia de electrones de un material de electrodo al otro a través de un
circuito eléctrico externo. En el caso particular de la combustién (quimica) directa, el
proceso de reaccidn ocurre directamente entre los reactivos y se utiliza para generar calor
pero no para producir una corriente eléctrica externa. Como la bateria convierte energia
guimica en energia eléctrica, este proceso no esta sujeto, como en el caso de la combustion
o0 en motores térmicos, a las limitaciones del ciclo de Carnot dictado por la Segunda Ley de
la Termodindmica. Por consiguiente, las baterias son dispositivos que permiten alcanzar
mas altas eficiencias en la conversién de energia.

Mientras el término “bateria” se usa comunmente, la unidad electroquimica basica a
ser referida es la “celda”. Una bateria consiste en una o mas de estas celdas, conectadas en
serie, en paralelo, o con ambos arreglos en forma simultanea, dependiendo del voltaje, de
la corriente de salida y de la capacidad deseada.

Una celda consta de tres componentes principales [7]:

Y Numero de veces que se carga y descarga una bateria o celda.
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e El anodo o electrodo negativo, reductor o electrodo combustible que entrega los
electrones al circuito externo y se oxida durante la reaccion electroquimica. En nuestro caso
el material se reduce para permitir el ingreso de litio en su estructura cristalina.

e El catodo o electrodo positivo, oxidante que acepta los electrones del circuito
externo y se reduce durante la reaccién electroquimica.

e El electrolito, es el conductor idnico que proporciona el medio para la
transferencia de carga, a través de iones, dentro de la celda entre el anodo y el catodo. El
electrolito es tipicamente un liquido, tal como agua, liquidos iénicos u otros solventes, con
sales disueltas, acidos, o dlcalis para aumentar la conductividad idnica. Algunas baterias
usan electrolitos sélidos, que son conductores idnicos a la temperatura de operacion de la
celda.

Las combinaciones mas ventajosas de los materiales de dnodo y catodo son aquellas
en las que se obtenga una bateria mas liviana, que entregue el voltaje adecuado, una alta
corriente y gran capacidad de almacenamiento de carga (o energia). Sin embargo, tales
combinaciones no siempre pueden ser factibles de obtener en la practica, debido multiples
factores como: la reactividad con otros componentes de la celda, los procesos de
polarizacién, dificultades en la manipulacion de los componentes durante su construccién,
alto costo, entre otros.

En la practica, el electrodo negativo, que funciona como anodo durante el proceso
de descarga, se selecciona teniendo en cuenta las siguientes propiedades:

e Eficiencia como agente reductor.

e Alta capacidad especifica tedrica de almacenamiento (cantidad de carga
tedricamente disponible por unidad de masa, Ah g).

e Buena conductividad eléctrica.

e Estabilidad quimica y estructural.

e Facilidad de fabricacidn.

e Bajo costo.

e Seguridad.
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Cabe mencionar que estos aspectos se han referido al material de anodo, que es el objeto
del presente trabajo de tesis, pero también se aplican en lineas generales para los
materiales del electrodo positivo (o catodo) de una celda, con la diferencia en el primero de

los aspectos mencionados, donde debe tener buena eficiencia como agente oxidante.

1.2.2. Definiciones empleadas a lo largo de éste trabajo
Material activo: es el componente principal que forma parte del electrodo, ya sea positivo o
negativo, y es el responsable de almacenar la carga eléctrica a través de reacciones
electroquimicas especificas. Es el componente principal en la fabricacion de los electrodos
preparado mediante un depdsito compuesto del material activo, un aglutinante y aditivos
conductores sobre una lamina metdlica que actuara como colector de corriente.
Potencial de celda o fem a circuito abierto: Es la diferencia de potencial que se establece
entre los dos electrodos de la celda (el anodo y el cdtodo) cuando la corriente es
estrictamente nula.
Capacidad gravimétrica (o especifica) tedrica: es la cantidad de carga eléctrica que puede
producir la reaccidn electroquimica, por unidad de masa del material activo, considerando
tedricamente que todo el material es consumido en la reaccidon. Depende exclusivamente
del material activo que se use. En el campo de la investigacion basica habitualmente se
refiere a la capacidad de un sélo electrodo, aunque también se puede expresar la capacidad
tedrica de la bateria, y ésta contempla la combinacion de las capacidades del electrodo
negativo y el positivo. Se expresa en unidades de carga eléctrica (culombio o coulomb, C),
por unidad de masa: C g, pero mas habitualmente en unidades de corriente por tiempo,
por unidad de masa Ah g o mAh g1. Su expresién matemadtica se puede derivar de la ley de
Faraday de la electrdlisis. A través de experimentos en electrdlisis, Faraday mostré que la
masa liberada en el electrodo es directamente proporcional a la carga transferida y a la
masa atdmica de la sustancia liberada, e inversamente proporcional a la cantidad de
electrones involucrados en el proceso [9]. Asi, la ley de Faraday en términos matematicos
se puede representar segun la Ecuacién [1.1]:

MQ

masa = — [1.1]
nF
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donde m es la masa de sustancia formada en el electrodo en gramos, M es la masa molar de
la sustancia formada en g mol™?, Q es la cantidad total de carga eléctrica que pasa por el
electrodo en coulombios (C), n es el nUmero de moles de electrones transferidos por mol de
sustancia y F la constante de Faraday en C mol?. La capacidad especifica tedrica es
precisamente Q masa™. Asi, despejando y multiplicando por las constantes necesarias para
que las unidades de la capacidad especifica queden en mAh g, se puede obtener la
expresion matematica para la capacidad especifica tedrica (Cr), segun se expresa en la
Ecuacién [1.2]:
CrlmAh g~1 = =% = 26801 2 [1.2]
masa M

Para conocer la capacidad especifica tedrica de un compuesto basta con conocer el
numero de electrones involucrados en la reaccién y la masa molar del compuesto que se
forma.
Capacidad gravimétrica (o especifica) real: no obstante lo mencionado anteriormente, en
los estudios experimentales de un material activo, la capacidad especifica tedrica rara vez es
alcanzada totalmente. Asi, la capacidad especifica real obtenida para un material dado
siempre es menor a la tedrica, y depende de la corriente aplicada, la temperatura y de los
parametros fijados en el experimento electroquimico. Como criterio para la determinacion
de la capacidad especifica real de los materiales evaluados a lo largo del desarrollo de la
presente Tesis, se considerara el valor de capacidad especifica en los limites de potencial de
corte para cada experimento.
Eficiencia Coulémbica: es el cociente entre la cantidad de electricidad entregada y la
cantidad de electricidad almacenada en una bateria secundaria, para un ciclo de
carga/descarga. Experimentalmente es determinada como el porcentaje de capacidad
gravimétrica de descarga respecto a la capacidad gravimétrica de carga para cada ciclo.
Densidad energética: es la cantidad de energia contenida o almacenada por unidad de
volumen o masa, en un material activo o dispositivo, expresada en Wh Lo Wh kg7,

respectivamente. Resulta del producto entre el potencial de celda (en voltios) y la capacidad

especifica por unidad de volumen o masa (en Ah L'! o Ah kg, respectivamente).
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Estado de carga (SOC, por sus siglas en inglés): Es la carga disponible en la bateria en un
momento dado de su operacidn, respecto de la carga maxima que se puede obtener, en

unidades porcentuales. Se puede determinar segun la Ecuacién [1.3]:
Q

max

%S0C =

x 100 [1.3]

Corriente C: Es una forma de expresar la velocidad de cargado/descargado de un electrodo
o bateria relativo a la maxima capacidad que posee el mismo [10]. Es el valor de corriente
gue produce la descarga completa del material en una hora. A modo de ejemplo, a una
corriente de 1 C, la bateria o electrodo se cargard/descargard en una hora, a 0,2 Cen 5
horas y a 5 C en 12 minutos, independientemente del material que se trate ya que es una
medida normalizada. Es usualmente utilizada en los experimentos para evaluar la respuesta
de un electrodo a distintas corrientes de descarga, a fin de analizar su rendimiento en forma
comparativa con otros materiales y bajo otras condiciones experimentales.

Interfaz solido-electrolito (SEl, por sus siglas en inglés): es una pelicula delgada, de
naturaleza polimérica, formada sobre la superficie de un electrodo como consecuencia de
una reduccion electroquimica de las moléculas del solvente, que comienza a ocurrir a
potenciales menores a 0,8 V vs Li*/Li%. Esta pelicula es conductora de iones litio pero no de
electrones y pasiva al electrodo, protegiéndolo de reacciones no deseadas con la solucién
del electrolito y permite que la bateria continte funcionando reversiblemente [11].

Numero de transporte de litio: es la fraccidn de corriente transportada por iones litio en un
electrolito determinado, durante el proceso de carga o descarga. En general, para un
electrolito compuesto por diversos iones, la sumatoria de las fracciones de corriente

aportada por cada ion (tanto de aniones como cationes), debe ser igual a 1 [12].

1.2.3. Historia de las baterias

La evolucién de cualquier dispositivo esta influenciada por su historia pasada, y esto
también se aplica a las baterias de litio. En 1800, Alessandro Volta, profesor de la
Universidad de Pavia en ltalia, fue a la corte de Napoledn en Francia para revelar su "pila
eléctrica". Ciertamente en ese momento, no podria haber imaginado que su invencion,

simplemente como resultado de una disputa con su colega y competidor Luigi Galvani de la
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Universidad de Bolonia (Figura 1.2), abriria, a través de varios pasos progresistas en la
evolucidén tecnoldgica, una ruta al desarrollo de la fuente de energia electroquimica que hoy
domina el mercado de la electrénica de consumo y que estd a punto de revolucionar
nuestro concepto comun de medios de transporte. Esta es la bateria de litio. Sin la aparicidon
de este tipo de bateria, de alta capacidad energética, alta potencia y pequefio tamaio, no
se habrian podido desarrollar los teléfonos celulares multifuncionales cada vez mas
sofisticados afio tras afio ni los dispositivos portatiles de larga duracién. Por ejemplo, seria
imposible escuchar musica en un pequefiisimo reproductor Mp3. De hecho, el trabajo de
Volta tuvo un impacto tremendo en el progreso de la ciencia electroquimica al catalizar la
rapida evolucion de la historia de la bateria a través de los descubrimientos acumulados de
muchos sistemas electroquimicos importantes, la mayoria de ellos en el siglo XIX. Estos
incluyen la celda zinc-6xido de manganeso, inventada en 1866 por el ingeniero francés
Georges-Lionel Leclanché. La bateria recargable de plomo-acido sulfurico, inventada en
1859 por el cientifico francés Gaston Planté, y la bateria recargable de niquel-cadmio,
inventada en 1901 por el ingeniero sueco Waldmar Jungner [13]. Es interesante notar que,
aunque mejorado por las innovaciones en el disefio de la construccidn, todos los sistemas
de energia electroquimica citados anteriormente todavia se utilizan para el desarrollo de
baterias comerciales disefiadas para aplicaciones importantes. Entre éstas se encuentran, la
alimentacion de dispositivos electronicos de bajo consumo (pila de zinc-6xido de
manganeso de Leclanché), herramientas portatiles (pila de niquel-cadmio de Jungner) y el
encendido de automdviles (bateria de plomo-acido sulfurico de Planté). En las versiones de
hoy, las baterias tempranas han sido reestructuradas a partir del concepto original. Por
ejemplo, en el caso de la celda de Leclanché, cambiando el electrolito liquido por una
mezcla de pasta de didoxido de manganeso-carbono, y el recipiente a una caja de acero
inoxidable para formar la bateria alcalina comun. Similar en estructura del electrodo vy el
disefio de las celdas de Planté, son las actuales baterias de plomo-acido, usadas
extensamente para el encendido e iluminacién de los automoviles. Tanto las baterias
alcalinas como las de plomo-acido se producen y comercializan actualmente a tasas anuales

de varios miles de millones de unidades vy, por consiguiente, uno puede preguntarse si otras
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baterias son realmente necesarias para satisfacer las necesidades de los mercados

electrénicos portatiles y de transporte.

Figura 1.2: (a) 1781, Universidad de Bolonia, Italia, Luigi Galvani llevod a cabo su experimento en el que
observo que la pierna de una rana temblaba cuando era tocada por dos metales. (b) 1800, Alessando Volta en
la Universidad de Pavia, Italia, inventé la pila voltaica, formada por una secuencia alternante de dos metales
diferentes (zinc y plata) separados por un pafo impregnado en cloruro de sodio. (c) 1991 Sony comercializaba

la primera bateria de ion litio.

Efectivamente, no hubo mucha innovacion en el mercado de baterias durante mas
de un siglo después del descubrimiento de baterias alcalinas, niquel-cadmio y plomo-acido
ya que, con cambios menores en su quimica y configuracidn, estos primeros sistemas
cumplian los requisitos de la tecnologia en ese momento. No fue hasta fines de los afios 60
gue se produjo un cambio en la tecnologia de las baterias, provocada por una serie de
innovaciones en la demanda de energia portatil, incluyendo el progreso en dispositivos
médicos implantables, la primera crisis petrolera y el estallido del mercado de electrdnica
de consumo (teléfonos celulares, cdmaras fotograficas y filmadoras, computadoras
portatiles). Por lo tanto, pronto quedd claro que la deficiencia mas importante de las
baterias convencionales era su baja densidad de energia (en Wh kg o Wh L?), que estd
asociada con sus combinaciones de materiales de electrodos (lo que determina el voltaje de
celda), que podrian ofrecer sélo un valor de capacidad especifica limitada (en términos de
amperes-horas por gramo, Ah g). En la Figura 1.3 se ilustra la relacion entre densidad de
energia gravimétrica y volumétrica (o especifica) para una serie de baterias. Claro esta que
las baterias alcalinas de manganeso, niquel-cadmio y plomo-acido ofrecen una densidad de
energia muy baja. En pocas palabras, estas baterias eran demasiado pesadas y demasiado

grandes para servir a la evolucion de las tecnologias de manera satisfactoria. Un ejemplo de
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esto ultimo es el caso los de dispositivos médicos implantables, en particular el marcapasos
cardiaco. Este dispositivo, esencial para salvar las vidas de pacientes afectados por una
arritmia grave, requiere de una bateria para alimentar el microcircuito electrénico que,
ayuda al corazén a latir. Claramente, se necesitaban urgentemente nuevos tipos de
baterias, que asegurasen una mayor energia a partir de la relacion peso/volumen,

combinada con una larga vida util.
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Figura 1.3: Densidad gravimétrica de energia (Wh kg) vs densidad especifica de energia (Wh L) para una
serie de baterias. Una bateria dirigida al mercado de consumo de electrénica, y especialmente al mercado de
los VE, debe ser tan ligera (alta densidad de energia) y tan pequefia (alta densidad especifica) como sea
posible, es decir, la bateria ideal deberia situarse en la esquina superior derecha del diagrama. Las baterias
convencionales como el plomo-acido, Ni/Cd, y Ni/MH estan en la esquina opuesta, siendo pesadas y

voluminosas. Diferente es el caso de las baterias de litio, que se acercan al objetivo ideal [14].

Un gran avance llegd, con el desarrollo de nuevas baterias bajo el concepto de Ila
utilizacion del litio como uno de los materiales de electrodo (para el electrodo negativo o
anodo). Debido a su elevado equivalente electroquimico, el mas alto entre todos los
metales, el litio puede proporcionar una capacidad especifica mucho mas alta que la del
zinc (empleado en las pilas de zinc-6xido de manganeso), y mas aun que el plomo (en las
baterias de plomo-acido): 3860 Ah g frente a 820 Ah g' y 259 Ah g, respectivamente.

Obviamente, el litio metdlico no es compatible con el agua y su empleo requiere pasar del
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uso de electrolitos acuosos comunes a medios organicos mas estables
electroquimicamente, formados generalmente por una solucién de una sal de litio en un
disolvente orgdnico del tipo de ésteres de carbonato (por ejemplo propilen-carbonato,
etilen-carbonato o una mezcla de ellos). Es facil imaginar que al pasar de una bateria basada
en zinc a una bateria basada en litio, se podria obtener un considerable aumento en la
densidad de energia. De hecho, una bateria que combina un dnodo de metal de litio con un
catodo basado en yodo, la bateria de litio-yodo [15], proporciona una densidad de energia
practica de aproximadamente 250 Wh kg™, casi cinco veces mayor que la de una bateria de
zinc-6xido de mercurio, que estd limitada a 50 Wh kg™. La bateria de litio-yodo se fabricé
con una forma especial disefiada para ajustarse a la caja del marcapasos. De hecho, hoy en
dia, casi todos los marcapasos implantados son alimentados por una bateria de litio-yodo. El
éxito de la bateria de litio-yodo resalté la validez del litio como material de electrodos de
alta energia y abrié una ruta para el desarrollo de una serie de baterias nuevas dirigidas a
satisfacer diversas aplicaciones. La evolucion de la bateria de litio fue acelerada por la
explosiéon en la década de 1970, de la electrénica de consumo que puso en el mercado una
serie de dispositivos populares como relojes electrdnicos, juguetes y cdmaras. Estos
dispositivos requerian de baterias capaces de combinar una buena operacién de
alimentacion con un volumen pequeifio y un precio adecuado. Esta necesidad fomentd
extensamente la investigacion y el desarrollo, de donde surgié una serie de baterias que,
inclusive emplean nuevos materiales catddicos (por ejemplo, cdtodo de didéxido de
manganeso, MnO; [16], fluoruro de carbono, CFx [17] o sulfuro de hierro, FeS; [7]),
fabricadas en su mayor parte en forma de celdas botén, para encajar facilmente en el
estuche de pequefios dispositivos (relojes, audifonos, etc.).

La llegada de la bateria de litio recargable

Todas las baterias fabricadas en la fase inicial de la tecnologia de litio eran del tipo
primario. El éxito de estas baterias estimulé un obvio interés en pasar a sistemas
recargables. En teoria, no se observé ninguna dificultad aparente en el lado del electrodo
negativo, ya que se esperaba que los iones litio formados en la descarga se depositaran

reversiblemente sobre el litio metalico durante la carga. De hecho, la deposicion de litio a
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partir de soluciones basadas en propilen-carbonato se demostré ya en 1958 [18]. Con el
objetivo de identificar materiales que pudieran soportar una larga duracion con el ciclado
pero evitando la deposicidon de litio metdlico, se desarrollaron en 1978 los materiales de
insercién de iones litio (o electrodos de intercalacion) [19], es decir, compuestos que
pueden reversiblemente incorporar y liberar iones de litio de su estructura abierta, y al
mismo tiempo pueden asumir diferentes estados de oxidacidn. Estas condiciones son
satisfechas por compuestos de metales de transicidn, de los cuales el sulfuro de titanio es
un ejemplo cldsico. La estructura bdsica de una celda de Li-TiS,, implica la oxidacion del litio
en el electrodo negativo, con la formacién de iones litio que viajan a través del electrolito
no acuoso para alcanzar el electrodo positivo y finalmente insertarse en su estructura de
[dminas. Durante la reduccién del cdtodo, en el proceso de descarga, se produce una
modificacion de la estructura electrénica del TiS, por la variacion del estado de oxidacion
del metal de transicidn, que pasa de Ti(IV) a Ti(lll), y para mantener la electro-neutralidad
del material, los iones litio (que mantienen su carga) son insertados dentro del TiS,.
Ademas, para permitir que la reaccion electroquimica se pueda llevar a cabo numerosas
veces (ciclos de carga y descarga), y obtener una prolongada vida util de la bateria, era
necesario que también ocurrieran cambios altamente reversibles tanto de la estructura
electrénica (para equilibrar la carga positiva de los iones litio insertados) como de la
estructura cristalina (para evitar que la red colapse).

El éxito de los electrodos de intercalacién estimuld un gran interés académico e
industrial y, en consecuencia, aparecieron numerosos anuncios del desarrollo de nuevos
tipos de baterias de litio recargables en los afos ochenta. Uno que estimuld un debate
considerable fue la propuesta de utilizar polimeros conductores, tales como poli(acetileno)
o poli(pirrol) como electrodos positivos [20]. Sin embargo, el entusiasmo inicial decayé
rapidamente cuando se hizo evidente que estos materiales poliméricos tenian un
comportamiento electroquimico muy limitado [21].

Todos estos acontecimientos importantes centraron la atencién en las baterias de
litio recargables. Los primeros prototipos comerciales aparecieron a finales de los afios 70,

uno de ellos producido por Exxon Company en los Estados Unidos, utilizando un cdtodo de



Capitulo 1: Introduccion

TiS2 [22] y otro por el grupo de baterias Moli Energy en Canada, usando un catodo de MoS;
[23], ambos empleando electrolitos organicos liquidos. Sin embargo, algunas fallas
operacionales, incluyendo incidentes de incendios, condujeron a la rdpida conclusién de
gue habia algunos problemas que impedian el funcionamiento seguro y extendido de estas
primeras baterias de litio. Pronto se dieron cuenta de que los problemas estaban asociados
al electrodo negativo (litio metalico). Debido a su muy alta reactividad, el litio metalico
reacciona facilmente con el electrolito, formdndose una pelicula pasivante sobre su
superficie, normalmente llamada interface de electrolito sélido (SE/, por sus siglas en inglés)
[24], la cual es permeable a los iones litio, permitiendo asi la continuacién del proceso de
descarga. Sin embargo, las irregularidades en la SE/ pueden conducir a la deposicién
desigual del litio durante la etapa de carga, con la consiguiente formacién de dendritas que
eventualmente pueden crecer hasta provocar un corto circuito interno en la bateria. En
casos extremos, estos acontecimientos incontrolados pueden dar lugar a efectos de elevado
sobrecalentamiento local con fugas de solvente y explosiones. Claramente, para asegurar la
vida util y la seguridad del ciclo de carga/descarga, eran posibles dos opciones de
modificacion: (1) una eleccion cuidadosa del sistema de electrolitos para asegurar una
deposicion de litio homogénea y optimizada, o (2) la sustitucidn del litio metalico por un
material de dnodo menos reactivo. La viabilidad de la primera opciéon fue demostrada a
principios de los afios ochenta por Abraham y sus colaboradores [25] quienes mostraron
gue mediante la seleccidn de electrolitos adecuados, por ejemplo, los basados en solventes
organicos formados por éteres alifaticos tales como 2-metiltetrahidrofurano, 2MeTHF, con
un aditivo de 2-metilfurano, se podrian desarrollar baterias de litio con una serie de
electrodos positivos incluyendo los compuestos TiS;, MoSs y V6013, con vidas operativas de
varios cientos de ciclos. Sin embargo, tuvieron que pasar mas de 10 afios antes de que el
concepto pudiera alcanzar una aplicacion practica con una bateria introducida por la
empresa japonesa Sony en 1991 [26]. La caracteristica clave de la bateria de Sony, llamada
"bateria de ion litio", fue la eleccién de materiales de electrodo adecuados, empleando
como electrodo negativo al grafito y como electrodo positivo, el dxido de cobalto y litio

(LiCoOy).
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El uso de un electrodo de grafito para el anodo puede considerarse el avance clave
gue abrid paso a las baterias de ion litio (BILs) comerciales. Efectivamente, la eleccién del
grafito como electrodo negativo es bastante sorprendente, ya que su proceso
electroquimico de iones litio ocurre fuera de la ventana de estabilidad de los solventes
organicos mas comunes. El solvente, de hecho, se descompone en la superficie del grafito
durante el proceso de reduccién que ocurre en el proceso de cargado, y donde se almacena
carga electrdénica en la red del grafito y simultdaneamente se insertan iones litio entre las
l[dminas. Sin embargo, la formacién de la pelicula polimérica superficial, que bloquea
electronicamente pero que es idnicamente conductora detiene la descomposicidon del
solvente pero permite que continle el proceso electroquimico de insercién de iones litio.
Por lo tanto, el grafito es termodindamicamente inestable pero estd cinéticamente
protegido. La investigacién y comprensién de las caracteristicas de la interfase de estos
electrodos, promovida particularmente por el trabajo pionero de Peled [24], que llam¢d a
esta capa de pasivacion, interfase de electrolito sélido, y mas tarde por Jeong et al [27], que
demostrd su formacion, han sido de fundamental importancia para la comprension del
proceso de la BlLs y para el uso correcto del dnodo de grafito. El trabajo de la empresa Sony
despertd interés en todo el mundo, y muchos fabricantes de baterias, ubicados
principalmente en Asia, ahora estan produciendo BlLs en forma masiva. El éxito de estas
baterias ha sido excepcional. Debido a sus propiedades especificas, principalmente en
términos de su densidad de energia, que generalmente supera la del niquel-cadmio (Ni-Cd)
convencional y otros sistemas jévenes mas modernos, como la bateria de niquel-metal
hidruro (Ni-MH), las BILs son hoy las fuentes de energia de los dispositivos portables mas
populares, tales como teléfonos celulares, tablets, videocdmaras, y reproductores Mp3. En
consecuencia, la produccidon de estas baterias asciende a varios miles de millones de
unidades al afio.

Una vista al futuro

Aunque el grafito es generalmente el danodo mas utilizado en las BlLs, en la
actualidad se estdn considerando otros materiales como alternativas validas. Un ejemplo es

el o6xido de titanio y litio o titanato de litio, de férmula LiaTisO12 (LTO). Este material,
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revelado a mediados de 1990 por Ohzuku y colaboradores [28], tiene una estructura de
espinela y se caracteriza por intercalar/de-intercalar iones litio a través de un proceso
electroquimico que involucra dos fases estructurales del titanato de litio y lo hace a un
potencial constante. Respecto al grafito convencional, la capacidad especifica tedrica del
LTO es menor, y el valor de potencial al que ocurre el proceso de intercalacion/de-
intercalacién de litio es mas alto. Ambas diferencias dan como resultado una energia
especifica mds baja para una bateria con este tipo de material de anodo; sin embargo, el
interés en el LTO es grande debido a otras propiedades especificas importantes. Entre otras
se incluyen que presenta cambios insignificantes en su estructura cristalina al intercalar/de-
intercalar iones litio con un cambio en volumen de alrededor del 0,2% y que el proceso de
operacion electroquimico ocurre dentro de una ventana de potenciales donde el electrolito
es estable (no se produce la formacion de la SE/). De hecho, las baterias que utilizan LTO han
demostrado una larga vida con numerosos ciclos de carga/descarga y alta confiabilidad [29 -
31]. Por lo tanto, es muy probable que el LTO pronto se pueda aplicar en prototipos
comerciales a gran escala, debido a que éste material activo ya estd disponible
comercialmente. Otra clase atractiva de materiales de dnodo es la de las aleaciones de litio
metalico, como son las aleaciones de litio-silicio y de litio-estaifo, que en principio, tienen
una capacidad especifica tedrica que excede en gran medida la del grafito. Estos materiales
constituyen los electrodos negativos mas prometedores, aunque actualmente presentan
grandes inconvenientes para sostener numerosos ciclos de carga/descarga sin pérdidas
significativas en su capacidad.

El papel del catodo en las BlLs es particularmente importante ya que debe ser capaz
de proporcionar iones litio para asegurar el proceso electroquimico global durante la carga,
asi como para aceptarlos de nuevo en forma reversible durante la descarga, para asegurar
la vida util de la bateria. Estas propiedades han sido ampliamente satisfechas por el 6xido
de cobalto vy litio, LiCoO,, un material estudiado por Goodenough y sus colaboradores en
1981 [32]. Sin este descubrimiento fundamental, el éxito de la BILs en términos practicos no
se hubiera podido lograr. Sin embargo, aunque sigue siendo el catodo mas utilizado para la

produccion comercial de BlLs, el 6xido de cobalto y litio tiene algunos inconvenientes, tales
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como alto costo y un importante grado de toxicidad, un factor relevante a la hora de la
disposicidon final como residuo de las baterias agotadas. Si bien este material de catodo no
presenta mayores inconvenientes en su uso para baterias de dispositivos electronicos
pequefios (teléfonos celulares o notebooks), su uso en aplicaciones de mayor envergadura,
tal como la bateria de un vehiculo eléctrico, no es conveniente. Esto se debe a que cuando
este tipo de bateria sufre una ruptura completa, un impacto severo o una perforacion, entra
en cortocircuito en forma explosiva, produciéndose la ignicién completa de la misma. Por lo
tanto, otros materiales catdodicos estan actualmente en estudio. La alternativa mas
calificada al 6xido de cobalto y litio es el fosfato de hierro y litio, LiFePO4, otro éxito
importante del grupo de Goodenough [33]. El gran interés en este material estd motivado
por sus muchas caracteristicas atractivas, que incluyen una buena capacidad especifica
tedrica, un proceso electroquimico de dos fases que ocurre con una meseta de potencial
plana a 3,5 V vs. Li*/Li® y, lo que es mas significativo, un costo que en principio es mucho
menor que el del LiCoO,. Por otra parte, el LiFePO4 posee una resistencia intrinseca muy
alta, lo cual requiere de preparaciones especiales de electrodos que implican sofisticados
procesos de recubrimiento para alcanzar una buena conductividad electrénica v,
finalmente, permitir la disponibilidad completa de su capacidad especifica tedrica. La
atencién también se ha dirigido hacia el 6xido de niquel-manganeso vy litio, LiNipsMn1,504
[34]. Este material, que adopta una estructura de espinela, se caracteriza por un proceso
electroquimico bifasico que se refleja en un perfil de potencial plano alrededor de 4,5 V vs.
Li*/Li°. La capacidad especifica tedrica estd en el mismo orden que el éxido de cobalto v litio
convencional, LiCoO;. Sin embargo, la diferencia clave estd en el mas alto potencial de
trabajo, que hace al LiNipsMn1504 un cdtodo de mayor voltaje y muy competitivo para el

progreso de la tecnologia de las baterias de ion litio [35].

1.3. Baterias de ion litio: ¢Cdmo funcionan?
El mecanismo principal de operacion en todas las BlLs se basa en ciclos reversibles
de intercalacién/de-intercalacidn de iones litio entre dos compuestos laminares, presentes

en cada electrodo. Lo que puede variar de un tipo de bateria a otro son los materiales
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activos que se utilizan, y por ende la cantidad de energia o la capacidad (cantidad de carga
eléctrica) que se puede almacenar en ellos. En la Figura 1.4 se esquematiza, a modo de
ejemplo, el mecanismo de funcionamiento de una BIL tipica, con dnodo de carbono grafito

(C) y catodo de éxido de cobalto y litio (LiCoO3).

Proceso de CARGA Proceso de DESCARGA
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Figura 1.4: Esquema del funcionamiento de la bateria de ion litio durante el proceso de carga (izquierda) y de
descarga (derecha), con material de grafito en el anodo (electrodo a la izquierda) y éxido de cobalto y litio en

el catodo (electrodo a la derecha). En verde se representan los iones litio.

En la celda de C/LiCoO; la fuente de litio proviene del éxido de cobalto vy litio y del
electrolito (estado descargado de la bateria). El electrolito que se usa habitualmente, suele
ser una solucion de 1,0 mol L' de LiPFs disuelto en una mezcla de solventes organicos. Los
mas utilizados son el etilen-carbonato (EC) y el dimetil-carbonato (DMC) en proporcion 1:1
en volumen. Cuando se aplica una diferencia de potencial mayor a 3,7-3,8 V entre el catodo
(electrodo positivo) y el dnodo (electrodo negativo), los cationes Co(lll) se oxidan a Co(IV) y
los iones litio salen del material del catodo, para insertarse en el anodo de grafito, que es
reducido para formar los compuestos de intercalacién de grafito. En la descarga ocurre el
proceso inverso de forma espontanea y los iones litio salen del grafito para intercalarse
nuevamente en el cdtodo, produciendo un flujo de corriente eléctrica a través del circuito

externo.
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Las reacciones electroquimicas que ocurren en cada electrodo durante el proceso de
carga, pueden representarse de acuerdo a las siguientes ecuaciones [1.4] y [1.5], donde Cs

representa la unidad del anillo de seis atomos de carbono en una lamina de grafito:

Carga

Co + xLi* + xe™ — Li, Cg [1.4]
Carga
xLiCo0, — xCo00, + xLi* + xe~ [1.5]

Durante el proceso de descarga, ocurren las reacciones electroquimicas inversas.

A lo largo de esta tesis, se mostrardn resultados vinculados a la sintesis y
caracterizacion de diferentes compuestos a base de didxido de titanio (TiO>),
particularmente titanatos de metales alcalinos, para ser empleados como materiales activos
en electrodos negativos o anodos de BlLs. De los materiales de titanato estudiados, el
titanato de litio de férmula LisTisO12 (LTO) presentd las propiedades mas atractivas, por lo
gue, a continuacién se describen las principales caracteristicas del TiO, y LTO como

materiales activos para ser empleados como electrodos negativos en BILs.

1.3.1. TiO;
Un posible material activo para ser empleado como electrodo negativo (alternativo
al grafito) es el d6xido de titanio (IV), TiO2, el cual es un material abundante, de bajo costo y
ambientalmente benigno que tiene un potencial de oxidacion-reduccion de 1,8-2,0 V vs
Li*/Li°. Este material, es intrinsecamente seguro como anodo en las BlLs debido a que al
poseer un potencial de operacién alto, se evita la posibilidad de deposicién de litio metalico
o formacién de la SEI. La reaccién electroquimica que ocurre durante el proceso de
carga/descarga esta representado en la Ecuacién [1.6].
TiO, + xLi* + x e~ & Li, TiO, [1.6]
Otra caracteristica de los materiales basados en TiO; que lo hacen interesantes para
su uso codmo material activo de anodos, es que el proceso de insercién/de-insercion de
iones litio estd acompainado de cambios estructurales insignificantes, que conducen a una
mayor estabilidad estructural y a una mas prologada vida util del material. Sin embargo, un
inconveniente importante es que la baja conductividad idnica y electrdnica intrinseca del

TiO2 limita su velocidad de carga/descarga. Para evitar este problema, se sintetizan
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particulas de TiO, nanoporosas o nanométricas para disminuir el recorrido de difusion de
los iones litio y asi evitar los problemas de transporte asociados [36 - 39]. La capacidad

especifica tedrica que presenta este material es de 335 mAh g,

1.3.2. LisTisO12

Un material que utiliza 6xido de titanio como precursor quimico y que resulta de
gran interés para ser empleado como electrodo negativo de BlLs, es el titanato de litio de
formula LiaTisO12 (LTO). EI LTO, tiene la propiedad de intercalar/de-intercalar tres iones litio
por férmula unidad del compuesto de forma reversible a 1,55 V vs Li*/Li°, de acuerdo a la
Ecuacién [1.7]. Esta reaccidn ocurre a potenciales mayores de 0,8 vs Li*/Li° donde ocurre la
descomposicion de los solventes orgdnicos y la consecuente formacién de la SEI.

LiyTis0,, +3Li*t +3e” & Li;Tis0;, [1.7]

El LTO, presenta una significativa ventaja de seguridad y una larga vida de ciclado de
carga/descarga respecto al resto de los materiales anddicos, lo que lo hace un material muy
interesante y sobre el cual se estd intentando desarrollar un mayor potencial de insercidn,
particularmente para aplicaciones en VE.

EL LTO, presenta una estructura cristalina cubica con grupo espacial Fd3m
perteneciente a la familia de las espinelas. Cada celda unidad contiene ocho unidades de
formula [(Li)sa(Li1/3Tis/3)16d(04)32¢], donde 8a, 16d y 32e son sitios de ocupacién en la red
estructural denominados, sitios de Wyckoff. Los sitios 8a son sitios intersticiales de iones
oxido (0%) con geometria tetraédrica, y se encuentran completamente ocupados por iones
litio; los 16d son sitios intersticiales octaédricos y se encuentran ocupados por iones litio y
titanio (V) en una relacién 1:6, y los sitios 32e se encuentran ocupados por oxigeno. Cada
féormula unidad de LisTisO12 tiene la posibilidad de intercalar hasta tres iones litio, cuando se
lleva a cabo el proceso electroquimico en una ventana de potencial entre 3,0 y 1,0 V vs
Li*/Li° obteniéndose una capacidad especifica tedrica de 175 mAh g'. Este proceso de
“litiacién” produce una transicion de fase cristalina desde la estructura cubica (LisTisO12,
estado descargado) a la estructura de sal de roca (Li;TisO12, estado cargado). Durante el

proceso de cargado, los tres iones litio de la estructura espinela de LisTisO12 ubicados en las
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posiciones tetraédricas 8a migran a posiciones octaédricas 16c, y los tres iones litio que
ingresan desde la solucidn electrolitica para balancear el cambio de carga producido por la
reduccion de tres iones Ti(IV) a Ti(lll), pasan por las posiciones tetraédricas 8a y terminan
también en posiciones octaédricas 16c. La estructura de LTO cargada hasta un potencial
final de 1,0 V wvs. Li*/Li® resulta entonces con la siguiente distribucion
Lis(16¢)[Li(16d)Tis(164)012(32¢)]. En la Figura 1.5a se puede observar una representacion de esta
transformacién de fase en la estructura de LTO espinela (Li2TisO12 descargada) a la fase sal
de roca (Li;TisO12 cargada). Tal transformacién da como resultado sélo una pequefia
contraccién en el pardmetro de red a, desde 8,3595 a 8,3538 A y consecuentemente un

reduccion del volumen de celda unidad de aproximadamente 0,2% [40].

(a) (b)

Potencial

LiATiSO1 2 Li7TiSO12 Completamente
descargado @ LiTi0,
® Li1i0,,

. .Descarga
155V o i .

+ Lit
e
- Li*

Carga . . i

Cargado hasta 1,0 V

Lig,,TisOy

Figura 1.5: (a) Celdas unidad de LisTisO12 y Li7TisO12 durante el proceso de carga/descarga [37]. (b) Ilustracién
del proceso de transformacién de fases (de estructura cubica a sal de roca) durante la etapa de carga y el
proceso inverso reversible durante la etapa de descarga. Los potenciales son referenciados a la cupla redox de

Li*/Li® [41].

El LTO es un compuesto caracterizado por ser un material de deformacién nula (o
"zero-strain"), debido al insignificante cambio estructural que posee al intercalar/de-
intercalar iones litio, y por lo tanto presenta un muy buen desempefio o rendimiento
cuando es sometido a un ciclado prolongado o sea a numerosos ciclos de carga y descarga.
La insercion de iones litio en la estructura del LTO resulta entonces, en un proceso que
involucra la transicién de dos fases estructurales ocurriendo debido a un proceso

electroquimico que ocurre en una meseta de potencial estable a 1,55 V vs Li*/Li® (Figura
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1.5b). Si el LTO es cargado electroquimicamente hasta potenciales mas bajos que 1,0 V vs
Li*/Li% por ejemplo hasta aproximadamente 0,01 V, se pueden insertar dos iones litio mas,
para completar el maximo de cinco, que responden a los cinco iones Ti(IV) que pueden
reducirse a Ti(lll). Estos iones litio adicionales pueden ir a posiciones octaédricas 16¢, o
tetraédricas 8a o 48f [41].

En resumen, la espinela de LTO, presenta numerosas ventajas en su aplicacion como
material de anodo de baterias de ion litio, esto es: la excelente reversibilidad en los
procesos de insercién/de-insercion de iones litio, el insignificante cambio de volumen en la
celda unidad durante tal proceso, el potencial constante durante el proceso de litiacién vy,
debido al mayor potencial de operacién de este material, se evitan problemas de
deposicion de litio metalico (con eventual formacion de dendritas) y de formacion de SEI.
Estos aspectos representan ventajas importantes sobre el electrodo negativo de grafito,
comunmente usado.

La desventaja que presenta el LTO, asi como también todos los materiales
preparados a base de TiO», es la baja conductividad eléctrica intrinseca, particularmente en
el estado descargado. Por lo tanto, no muestran una buena respuesta para alcanzar su
capacidad especifica tedrica, cuando se aplican altas corrientes (de cargado o descargado).
Se han reportado en bibliografia, valores experimentales de capacidad especifica de
aproximadamente 150 — 160 mAh g[42 — 45], los cuales son significativamente menores
qgue las capacidades obtenidas empleando grafito como electrodo negativo. Para superar
este problema, numerosos grupos de investigacidon se encuentran trabajando en diferentes
estrategias de sintesis y modificacion de este material [46 - 48].

A lo largo del presente trabajo de tesis, se ha enfocado la atencién en desarrollar
ciertas estrategias en los métodos de sintesis y/o de post-tratamientos mas adecuadas para

disminuir estos problemas intrinsecos al TiO y al titanato de litio LisTisO1».
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1.4. Objetivos y estructura de la tesis

En el marco descripto anteriormente se plantea como objetivo general de Ia
presente tesis, aportar conocimiento en el area de sintesis de materiales activos de bajo
costo, basados en didéxido de titanio, para su empleo como electrodos negativos en baterias
de ion litio, con miras a su aplicacion practica.

La tesis consiste en 9 capitulos, incluyendo la introduccidén general (Capitulo 1). Cada
capitulo de resultados experimentales consiste en una breve introduccién abordando la
tematica a desarrollar, detalles de la metodologia de trabajo llevada a cabo, posteriormente
se presentan los resultados con sus respectivas discusiones y, finalmente, conclusiones
parciales.

El Capitulo 2 contiene una descripcién detallada de los procedimientos
experimentales desarrollados respecto a los métodos de sintesis, técnicas de
caracterizacién estructural, morfoldgica y electroquimica. Ademds, se describe la
metodologia de trabajo llevada a cabo a lo largo del desarrollo de la tesis.

En el Capitulo 3 se realiza un estudio de la capacidad de almacenamiento de ion litio,
en funcién de las propiedades estructurales de tres diferentes materiales activos a base de
didxido de titanio como son los titanatos de metales alcalinos, NaxTisO7, Na;TisO13 vy
LizTisO12.

En el Capitulo 4, se parte del mejor material obtenido en el capitulo anterior, en
cuanto a respuesta electroquimica para el almacenamiento de carga y se evalluan dos
métodos de sintesis diferentes. En ambos casos se realiza un post-tratamiento que consiste
en una molienda energética a diferentes tiempos y se analiza su influencia en la capacidad
de almacenamiento de ion litio.

El Capitulo 5 consiste en la optimizacion de los métodos de sintesis empleados para
obtener el material de titanato de litio estudiado en el Capitulo 4, con el fin de evitar post-
tratamientos adicionales.

En el Capitulo 6, se evalua la capacidad de almacenamiento de ion litio de materiales

hibridos del tipo titanato/C, empleando sacarosa como material fuente de carbono.



Capitulo 1: Introduccion

En el Capitulo 7 se muestran resultados experimentales obtenidos con el empleo de
diferentes liquidos idnicos como solventes en BlLs y LTO como material activo del electrodo
negativo. Estos estudios fueron llevados a cabo en el Instituto de Quimica de la Universidad
de Sdo Paulo, Brasil, bajo la orientacidon del Dr. Roberto M. Torresi.

En el Capitulo 8 se muestran los resultados obtenidos en el estudio de prototipos de
BILs de baja potencia, empleando como electrodos negativos dos materiales sintetizados y
caracterizados a lo largo de la presente tesis y como electrodo positivo un material de
LiFePO4 comercial.

Finalmente, en el Capitulo 9 se describen aspectos y conclusiones finales.
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Capitulo 2: Metodologia de trabajo y procedimientos experimentales

2.1. Metodologia de trabajo.

En el presente capitulo se describen los diferentes procedimientos experimentales
gue fueron empleados durante el desarrollo de la tesis. En forma general se divide en cuatro
categorias que son:

2.2. Fundamentos de los métodos de sintesis llevados a cabo y en particular algunos
detalles de las metodologias empleadas para la sintesis de titanatos de metales alcalinos.

2.3. Técnicas de caracterizacion estructural y morfoldgica.

2.4. Preparacion de los electrodos de trabajo y ensamble de la celda electroquimica.

2.5. Fundamentos de las técnicas de caracterizacién electroquimica empleadas.

Teniendo en cuenta el objetivo de esta tesis, expresado en el capitulo anterior, y que
es la busqueda de nuevos materiales activos a base de éxido de titanio que tengan las
propiedades adecuadas para ser utilizados como electrodo negativo en BILs, es que se

plantea el siguiente esquema de trabajo resumido en la Figura 2.1.

Sintesis de Caracterizacion

materiales estructural y
activos morfoldgica

Preparacion de
electrodo de trabajo.
Ensamble de celda y

caracterizacion

electroquimica

Figura 2.1: Metodologia de trabajo empleada en el desarrollo de la tesis.

En éste esquema, se relacionan tres aspectos o dreas de trabajo importantes que se
retroalimentan en funcidn de ciertas figuras de mérito que se han tenido en cuenta para la

eleccién, y posteriormente re-direccion de los métodos de preparacién de mejores
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materiales. En primer lugar, se parte de la sintesis de los materiales activos en funcion de
blusqueda bibliografica y conocimientos previos de nuestro grupo de trabajo. Posteriormente,
los materiales sintetizados, son caracterizados estructural y morfolégicamente. Este segundo
aspecto es fundamental debido a la importancia de determinar el grado de pureza,
cristalinidad, morfologia superficial y ademas, el tamafo de particula de los materiales
preparados. A continuacién se procede a la preparacién de electrodos de trabajo con el
material activo para realizar la caracterizacion fisico-quimica/electroquimica de los
materiales sintetizados. A partir de los resultados electroquimicos obtenidos, se han
establecido ciertas figuras de mérito para discriminar entre los diferentes materiales, con la
intencion de identificar y posteriormente seleccionar el mejor material activo para ser
utilizado como electrodo negativo de BlLs. En ésta drea de trabajo se han tenido en cuenta
aspectos tales como la capacidad especifica de almacenamiento de ion litio, obtenida a un
determinado valor de corriente C (0,5 C); la respuesta cinética, a través de la determinacién
de los valores de coeficiente de difusion de ion litio obtenidos a partir de la técnica de
voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido y la respuesta de los materiales
activos cuando son descargados a altos valores de corriente. En funcién de estas figuras de
mérito, se han re-direccionado los métodos de sintesis y ademas, se han elaborado ciertos
protocolos de post-tratamientos, con la finalidad de obtener mejoras en los aspectos recién

nombrados.

2.2. Sintesis de materiales.
A lo largo del desarrollo de la presente tesis se sintetizaron diversos materiales a base de
6xido de titanio a partir de dos técnicas diferentes que son, el método ceramico y el método
sol-gel. En la presente seccion, se describen los fundamentos y caracteristicas de ambas
técnicas empleadas.
2.2.1. Método cerdmico.

El método ceramico consiste en el mezclado de los polvos cristalinos precursores bajo
la forma quimica de éxidos, carbonatos, oxalatos, nitratos, u otras sales de los metales que

compondran el material sintetizado en las cantidades estequiométricas correspondientes, la
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posterior molienda de estos polvos y el calentamiento de la mezcla a la temperatura
apropiada y durante el tiempo seleccionado, sobre un soporte inerte adecuado. El objetivo
de este proceso es obtener muestras policristalinas de composicién quimica y estructura
cristalina deseadas, como fase Unica, y en la medida de lo posible, con un minimo de
impurezas (precursores que no reaccionaron, otros subproductos o productos secundarios).

La mezcla de los precursores de reaccidon es sometida inicialmente a una molienda
moderada (en forma manual en mortero de agata) para conseguir una distribucion
homogénea de los componentes, asi como tamafios de granos tan pequefios como sea
posible, que faciliten el proceso de difusidon que es activado posteriormente mediante el
tratamiento térmico.

El soporte sobre el que se coloca la mezcla debe ser inerte, no debe interactuar con
los componentes de la reaccion que espera llevarse a cabo, ni participar en ella, ni
incorporarse como otro reactivo. Existen diferentes materiales que se utilizan como soportes
y que constituyen los crisoles de reaccién: cerdmicas, alimina, platino, cuarzo. Cada uno de
ellos es apropiado en determinadas condiciones e intervalo de temperatura. Forma parte del
proceso de disefio la adecuada seleccidn del material que conforma el crisol y contenedor de
la reaccién. Para las diversas sintesis llevadas a cabo en el presente trabajo se emplearon
crisoles o navecillas de alimina.

Otra variable de gran importancia durante la etapa de sintesis es la atmdsfera de
reaccion, que puede ser oxidante, inerte o reductora, segun la necesidad de modificar o no
el estado de oxidacion de algunos de los componentes de los precursores. Las atmdsferas
oxidantes se consiguen con oxigeno o directamente a atmadsfera abierta.

El tratamiento térmico esta destinado a permitir la difusién de los iones de interés en
toda la masa de la mezcla precursora, para que la movilidad de los componentes permita la
ocurrencia de la reacciéon quimica de formacidon del material con la estequiometria y
estructura cristalina deseada, pero todo el proceso debe transcurrir en el estado sélido. Por
esto la temperatura debe ser tal que esté cercana a la temperatura de fusién pero que no la
alcance verdaderamente. Al principio la reaccidn es rapida en las regiones donde los granos

estan en contacto, pero a medida que los pasos de difusidn se hacen mas largos, la velocidad
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de la reaccion se hace mas lenta. Para favorecer el transcurso de la reaccién en toda la masa
del material se pueden realizar moliendas intermedias entre tratamientos térmicos
consecutivos. Cuando se realizan sintesis en el estado sélido, la separacién posterior de las
fases obtenidas no suele ser una posibilidad real. Por esto un objetivo de gran importancia es
la obtencidn del producto de interés como fase Unica y en una sola etapa de calcinacion.

Se utilizan diferentes técnicas en etapas previas a los tratamientos térmicos para
disminuir la longitud de los pasos de difusion presentes en las mezclas de precursores. Una
de ellas es la via humeda de descomposicidon de sales de citratos, que se discutird mas
adelante en este capitulo.

Los precursores que se utilizan generalmente para la sintesis de titanatos de metales
alcalinos son sales de carbonatos e hidréxidos de metales alcalinos y didxido de titanio de
fase anatasa. Para facilitar el proceso de mezclado de los precursores se utiliza generalmente
acetona como medio dispersante y posteriormente, el calcinado se realiza a altas
temperaturas con los precursores completamente secos. Las temperaturas finales de
calcinado tipicas que se utilizan para las sintesis de titanatos de metales alcalinos por método
ceramico varian desde 700 a 1000 °C, y los tiempos de tratamiento térmico pueden demorar
hasta 24 horas [1-5]. Si bien éste método de sintesis es de alto consumo de energia, tiene la
ventaja de ser un proceso facilmente escalable para la produccidon a nivel industrial de

materiales activos para BlLs.

2.2.2. Método sol-gel.

El método sol-gel es una técnica de via humeda muy utilizada en ciencias de
materiales, donde se parte de un material en forma de suspensidn coloidal (sol) como
precursor de una malla integrada (gel) de particulas discretas o de un entramado de
polimeros interconectados.

El primer paso para utilizar este método de sintesis por via himeda consiste en
disolver sales solubles de los metales que conformaran el material de interés y, una vez
disueltos, estos cationes son acomplejados con un reactivo adecuado (por ejemplo acido

citrico). El paso siguiente es tratar la solucién resultante con agitacion y calor para obtener
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un sol, y posteriormente alcanzar un estadio de gel. El gel se seca con los tratamientos
apropiados de manera que quede una mezcla en forma de polvo sélido para que la reaccién
de interés, mediante una etapa de calcinacién moderada, transcurra nuevamente en el
estado sélido. Con este procedimiento se logra que la duracién de los procesos de difusién
de los componentes disminuya enormemente, ya que los cationes disueltos tienen la
oportunidad de integrarse a escala atdmica previo a la etapa de tratamiento térmico.

Estas mezclas precursoras son mucho mas reactivas que las mezclas manuales
realizadas por el método cerdmico tradicional, por lo tanto las reacciones transcurren mas
homogéneamente, las temperaturas de los tratamientos térmicos pueden ser mucho
menores y las particulas obtenidas resultan también mas homogéneas en tamafo y forma.
Esta combinacién de factores puede producir igualmente polvos menos cristalinos, en razén
de que las particulas son, muchas veces, mas pequefas y las temperaturas de sintesis mas
bajas.

Una desventaja de esta técnica es que, para generar una fase cristalina pura (de alguin
titanato de metal alcalino puro por ejemplo), se requiere de una etapa de calcinacién post-
sintética a altas temperaturas (a partir de 700 °C), lo que genera un indeseable crecimiento

del tamafio de las particulas por sinterizacién [1, 2, 6, 7].

2.3. Técnicas de caracterizacidn estructural y morfologica

En esta seccidn se describen los fundamentos de las diferentes técnicas utilizadas para la
caracterizacién de la estructura cristalina y morfologia superficial de los materiales
sintetizados.

2.3.1. Difraccion de Rayos X.

Los rayos X son radiacion electromagnética de elevada energia y longitud de onda
corta, del orden de los espacios interatdmicos de los sélidos. Cuando los rayos X interactian
con la materia sdlida la radiacion se dispersa y dada cierta condicidn se produce el fendmeno
de interferencia. Los rayos X interactian con las nubes electrénicas de los atomos de una red
cristalina. La condicidn que debe cumplirse para que se produzca interferencia constructiva

es conocida como la ley de Bragg (Ecuacién 2.1):
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nAd = 2dsenf [2.1]
donde n es un numero entero, A es la longitud de onda incidente, d es el espaciamiento entre
los planos cristalinos, & es el dngulo de difraccidon que se forma entre el haz incidente vy el
plano cristalino. La aproximacion de Bragg considera que los cristales estan constituidos por
capas o planos tales que cada uno actia como un espejo semitransparente. Algunos de los
rayos X son reflejados fuera del plano en un angulo de reflexién igual al dngulo incidente, los
demads rayos X son transmitidos para ser reflejados por los planos siguientes, esta situacion
se ilustra esquematicamente en la Figura 2.2. Angulos de incidencias distintos de aquellos

gue satisfacen esta condicion interfieren destructivamente y no hay reflexién [8].

= = (S | ] I [

Figura 2.2: Esquema del proceso de difraccién que ocurre cuando los rayos X inciden sobre una red periddica

de dtomos (esferas grises).

No obstante la sencillez de esta aproximacién, debe recordarse que la difraccidn
ocurre como resultado de la interaccidn entre los rayos X y los &tomos y que estos ultimos no
reflejan a los rayos X, sino que los dispersan o los difractan en todas direcciones.

Para una longitud de onda constante, el angulo de incidencia del haz difractado guarda
relacion con las distancias interplanares, d, que se relacionan con las dimensiones de la celda
unidad. En consecuencia, a partir de los valores de d determinados para un dado patrén de
difraccion, pueden determinarse los parametros de red y el sistema cristalino que conforman
el material.

La difraccidon de rayos X de polvos es la técnica por excelencia para determinar la

presencia de fases cristalinas en un material, ya que cada compuesto particular da un patrén
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de difraccién caracteristico, el que consiste en una serie picos de difraccion para angulos (26)
especificos, y con determinadas intensidades de difraccién propias, registrdndose entonces
la intensidad del haz difractado en funcién del dngulo de difraccidn, 26. Esto significa que una
mezcla de fases cristalinas puede resolverse, es decir, es posible establecer la presencia de
cada una de ellas, mediante la correcta asignacion de los picos de difracciéon de cada uno de
los patrones que componen el patrén total medido. Esto se realiza mediante la comparacion
con patrones de difraccidon informados contenidos en bases de datos apropiadas.

El seguimiento del proceso sintético, encuentra solucién en esta técnica porque cada
material cristalino tiene su propio patrén de difraccién de polvos caracteristico, y de hecho,
este método ha sido llamado método de la huella digital de polvos. Los dos factores
primordiales que determinan el patrén de difraccidn son: el tamafio y forma de la celda
unidad del material, el nUmero atémico y la posicidn de los diferentes atomos en la red. Asi,
materiales que tengan la misma estructura tienen ciertamente, patrones de difraccién de
polvos diferentes. Para estructuras iguales, el hecho de que los atomos contenidos en la celda
varien, de un compuesto a otro, modifica el espaciamiento interplanar d, junto con las
dimensiones de la celda. Los diferentes iones, con sus numeros atdmicos diferentes, tienen
en consecuencia, factores de dispersidn distintos, lo que hace muy diferentes las intensidades
de difraccion.

Entonces, una sintesis puede seguirse a través de los pasos sucesivos: moliendas,
tratamientos térmicos a temperaturas mayores o a diferentes tiempos, etc., si entre cada uno
de ellos se analiza el patrén de difraccidon de polvos del producto de reaccién, identificando
asi reactivos aun presentes, intermediarios de reaccion y fases metaestables competitivas
con la fase de interés. Todos ellos pueden ser identificados mediante el uso de bases de datos
de patrones de difraccion de polvos, y entonces es posible tomar las decisiones pertinentes
gue conduzcan a una sintesis exitosa.

Los patrones de difraccidon de rayos X obtenidos para cada material sintetizado en el
desarrollo de esta tesis, fueron analizados a partir del método de Rietveld [9], el cual consiste
en minimizar la funcién residual usando cuadrados minimos no lineales entre el patrén de

difraccion experimental y un patrén simulado a partir de un modelo (obtenido de la base de
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datos Inorganic Crystal Structure Database, ICSD). Este procedimiento permite determinar
con facilidad la estructura cristalina de un compuesto, sus parametros de celda, las posiciones
atdmicas, etc. En el caso de patrones de difraccién de mezclas, este método es util para
cuantificar porcentajes de cada componente. A partir del ajuste Rietveld realizado a los
patrones de difraccién obtenidos, se obtuvieron las fases cristalinas presentes en los
materiales sintetizados, asi como también, los pardmetros de red correspondientes.

Las medidas de difraccion de rayos X de todos los materiales sintetizados se llevaron
a cabo utilizando un difractémetro de polvos Philips X Pert PRO perteneciente al Instituto de
Investigaciones Fisicoquimicas de Cérdoba (INFIQC-CONICET) y Facultad de Ciencias Quimicas
de la Universidad Nacional de Cérdoba, con lampara de Cu que opera a 40 kV y 40 mA

(A=1,5418 A).

2.3.2. Espectroscopia Raman.

En espectroscopia Raman, la muestra es expuesta a radiacion laser intensa en la
region visible del espectro. La mayoria de los fotones se dispersan elasticamente (sin cambio
de frecuencia), pero algunos se dispersan ineldsticamente, habiendo dado parte de su
energia para excitar las vibraciones. Los ultimos fotones tienen frecuencias diferentes de la
radiacion incidente vo en cantidades equivalentes a las frecuencias vibracionales vi de la
molécula. La espectroscopia Raman convencional, implica que el fotédn provoque una

III

transicién a un estado excitado “virtual” que luego decae a un estado inferior real, emitiendo
el fotdon detectado [10].

A partir de esta técnica, se caracterizaron los materiales sintetizados que se describen
en el Capitulo 3 (titanatos de sodio y de litio), ya que esta técnica junto con la de DRX brinda
informacién complementaria respecto a la pureza y cristalinidad de las muestras sintetizadas.
Los diferentes espectros Raman fueron tomados irradiando con ldser de Ar (A=514 nm)

empleando el equipo RAM HR HORIBA JOBIM YVONE perteneciente al INFIQC-CONICET y la

Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Nacional de Cérdoba.
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2.3.3. Microscopia electrénica de barrido.

La funcionalidad de la microscopia electréonica de barrido (MEB), se basa en la
interaccion entre un haz de electrones de alta energia con la muestra. El haz es dirigido sobre
la superficie de la muestra realizando un barrido de la misma siguiendo una trayectoria de
lineas paralelas. Estas interacciones, pueden proporcionar informacién sobre topografia,
composicion y morfologia superficial Este instrumento es una herramienta de gran
importancia, utilizada para el analisis de la microestructura de todo tipo de materiales sélidos,
esto es, desde muestras bioldgicas, materiales metalicos, polvos y ceramicos, porosidad de
plasticos y materiales poliméricos, entre otros. Tiene la versatilidad de obtener imagenes en
un rango de aumentos de 10X a 200.000X ya que usa electrones en lugar de radiacion
electromagnética en el rango de luz visible para formar una imagen.

Como resultado de la interaccion entre los electrones del haz incidente y los &tomos
de la muestra, se originan electrones que salen de la superficie y pueden ser detectadas para
formar una sefal. Existen principalmente dos tipos de sefiales: la proveniente de los
electrones secundarios y la de los electrones retrodispersados. Los electrones secundarios
provienen de la interaccién ineldstica del haz de electrones y los electrones de la capa interna
K de la muestra, por lo tanto son electrones de baja energia (menor a 50 meV) y se originan
en los primeros nandmetros de la superficie. Esta sefial amplificada, es lo que produce la
imagen digital de la muestra. Por otro lado, los electrones retrodispersados son de alta
energia, y se originan en el choque eldstico entre el haz de electrones provenientes del catodo
y los atomos de la muestra. Su energia es préxima a la del haz incidente, 10-30 keV [11, 12].

La técnica de MEB, se utilizd a lo largo de esta tesis para la caracterizacién morfolégica
de los diferentes materiales activos sintetizados. Ademas, a partir de un analisis realizado
sobre las imagenes a una misma magnificacion utilizando el programa ImageJ, se estimaron
los tamanos de particula promedio. Para la obtencidn de las imagenes de MEB, se utilizé un
microscopio Carl Zeiss modelo Zigma perteneciente al Laboratorio de Microscopia Electrénica
y Andlisis por Rayos X (LAMARX), de la Facultad de Matematica Astronomia vy Fisica (FaMAF)

de la Universidad Nacional de Cérdoba.
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2.3.4. Microanalisis con sonda de electrones (EPMA/EDS).

El espectrémetro dispersivo en energia incorporado en el microscopio electrénico de
barrido descripto anteriormente, permite utilizar la técnica del microanalisis con sonda de
electrones (EPMA), consistente en examinar la emisién de rayos X resultante de la interaccién
entre el haz de electrones y la muestra. El espectro de rayos X emitido por la muestra consta
de dos partes: un fondo continuo debido a Bremsstrahlung y lineas caracteristicas de los
distintos elementos que componen el material analizado. Los rayos X generados en la
muestra son detectados por un sistema que produce pulsos de alto voltaje, cuya altura es
proporcional a la energia de los fotones incidentes. Estos pulsos electrénicos son luego
procesados por una analizador multicanal y, finalmente, visualizados en un espectro que
grafica la cantidad de pulsos en funcién de la energia caracteristica de cada pulso. Asi, con el
sistema dispersivo en energia, se pueden identificar los elementos presentes en una muestra
y se puede obtener incluso valores semi-cuantitativos de composicion elemental si la
concentracion de un elemento dado es superior al 1%, sin mayores requerimientos sobre la
calidad de la superficie de la muestra.

A partir de esta técnica acoplada al microscopio electrénico de barrido, en todos los
casos donde se obtuvieron imagenes de MEB de los electrodos preparados con los diferentes
materiales activos (ademas del carbono vy el aglutinante depositados sobre el colector de
corriente), se realizé un andlisis elemental para observar la homogeneidad del material
depositado y su distribucion a lo largo de todo el electrodo (mapeo de titanio, carbono y

oxigeno).

2.3.5. Angulo de contacto.

El dngulo de contacto (8) entre dos fases condensadas (sélida y liquida) en contacto
con una fase gaseosa (aire), se relaciona con las fuerzas experimentadas en las interfases aire-
liquido, liquido-sdlido y aire-sélido. Cuando se forman gotas estaticas de un liquido sobre una
superficie solida, es posible determinar el angulo de contacto trazando la linea tangente en
el punto de contacto del liquido con el sélido, como puede observarse en la Figura 2.3. La

medida del dngulo © provee informacion relativa a la naturaleza de la interfase y es un
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parametro termodinamico de gran utilidad, ya que valores inferiores a 90° indican afinidad
guimica entre el liquido y el sdélido, mientras que valores mayores a 90° indican, por el
contrario, muy baja afinidad quimica entre ambos materiales. La capacidad de una superficie
de ser humectada o mojada por un liquido puede determinarse a partir de la obtencién del
angulo 0 [13]. Se trata de una propiedad importante al momento de seleccionar solventes o
mezclas de solventes para que interaccionen con el material sintetizado.

En el Capitulo 7 de la presente tesis, se muestran resultados obtenidos utilizando la
técnica de medicion de angulo de contacto. Tales medidas, se realizaron en el Instituto de
Quimica de la Universidad de S3o Paulo, Brasil, empleando un equipo denominado GBX

Instrumentation Scientifique acoplado a una camara Nikon PixelLink.

Figura 2.3: Representacidon esquemadtica de la forma de determinar el dngulo de contacto entre una fase sélida
y una liquida. Figura izquierda: angulo de contacto mayor a 90° y baja afinidad quimica liquido-sdlido. Figura

derecha: caso opuesto.

2.3.6. Andlisis de termogravimetria.

El andlisis de termogravimetria (TGA), es una técnica mediante la cual se determinala
pérdida de masa de una muestra por efecto del aumento de la temperatura de la misma.
Esencialmente consta de una microbalanza donde se coloca la muestra a analizar, en la cual
es posible calentar o enfriar en forma controlada. La muestra se somete a un programa
controlado de temperatura constante en el tiempo (habitualmente un incremento de
temperatura o velocidad de calentamiento), y se monitorea la masa de la misma en funcién
de la temperatura o tiempo. Esta determinacién puede ser realizada en flujo de aire o bajo
atmosfera controlada (de nitrégeno o argdn) para evitar reacciones de oxidacién, segun la

naturaleza de la muestra a analizar [14].
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En el Capitulo 6 de la presente tesis se muestran diferentes resultados de TGA, donde
se analizaron materiales de titanato de litio y titanato de sodio carbonizados (hibridos). Se
determinaron las relaciones titanato:carbono en masa presentes en las diferentes muestras.
Los experimentos se realizaron en atmodsfera de oxigeno, aplicando una rampa de
calentamiento de 10 °C/minuto desde temperatura ambiente hasta 950 °C. Las relaciones
titanato:carbono son de vital importancia para determinar la capacidad especifica de la
muestra relativa a la masa de material activo y no a la masa total (titanato mds carbono)

utilizada en la preparacién del electrodo.

2.4. Electrodo de trabajo y celda electroquimica

En la presente seccion se muestran, en detalle, la metodologia de preparaciéon de los
electrodos de trabajo y ensamble de las celdas electroquimicas para realizar las respectivas
caracterizaciones.

2.4.1. Preparacion de electrodos de trabajo.

Para la preparacion de los electrodos de trabajo utilizando los diferentes materiales
activos sintetizados, se empleé el método estandar de preparacién de electrodos para BILs.
El método consiste en preparar una pintura mezclando el material activo correspondiente,
con un aglutinante y un aditivo conductor utilizando un solvente como agente dispersante de
la pintura. A excepcién de los electrodos preparados en el Capitulo 7, los cuales se describen
en esa seccion, en general se empled como aglutinante, fluoruro de polivinilideno (PVDF),
como aditivo conductor el carbén SuperP y se empled N-metil-2 pirrolidona (NMP) como
solvente. En todos los casos, la composicién que se utilizé fue de 80:10:10 (porcentaje en
masa) de material activo, PVDF y SuperP respectivamente. Para la preparacion de la pintura,
primero se disuelve el aglutinante en la minima cantidad posible de solvente. Una vez disuelto
el aglutinante, se agregan los otros componentes de la mezcla, la cual se deja en agitacion
constante durante 12 horas para obtener una dispersion homogénea. Posteriormente, la
pintura obtenida se desparrama empleando la técnica de Dr. Blade sobre el colector de
corriente, el cual es una ldmina de cobre de 15 um de espesor. La pintura depositada en forma
de pelicula de aproximadamente 10 um, se deja secar a temperatura ambiente y luego en

estufa a 80 °C para evaporar completamente el solvente. La lamina con el depésito de pintura
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seco, se presiona aplicando 10 toneladas cm™, para finalmente cortar los discos de didmetro
deseado vy utilizarlos como electrodo de trabajo en la celda electroquimica. Se utilizaron
electrodos de trabajo de 8 y de 12 mm de didmetro. Para determinar la capacidad especifica
de cada electrodo (en mAh g?), es necesario determinar la masa de material activo
depositada sobre el colector de corriente en el disco empleado en cada experimento. Para
ello se pesan los electrodos cortados después de colocar el depdsito de pintura, y se le resta
la masa de un disco de cobre de igual diametro. Conociendo el porcentaje de material activo
con el cual se preparé la pintura, se determina la masa absoluta de material activo presente
en cada electrodo.

Ademas, para los ensayos de prototipo de bateria de ion litio (Capitulo 8), se
prepararon electrodos positivos utilizando fosfato de hierro y litio (LiFePO4) comercial como
material activo. Se empled la misma relacion de material activo, PVDF y carbdn SuperP
(80:10:10), y el depdsito de pintura preparada se realizé sobre una ldmina de aluminio del
mismo espesor que la ldmina de cobre empleada para colector de corriente de electrodos
negativos. El calculo de la masa absoluta del material LiFePO4 fue determinada siguiendo el

mismo procedimiento descripto anteriormente.
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2.4.2. Celda electroquimica.

Para la caracterizacion electroquimica de los materiales sintetizados se emplearon
dos tipos de celdas: de tres electrodos (denominadas celdas Swagelok®) y de dos electrodos
(celdas tipo botodn). En la Figura 2.4 se muestran fotografias de los dos tipos de celdas

empleadas.

(a) (b)

Figura 2.4: (a) Celda de tres electrodos (Swagelok ®) y (b) celda de dos electrodos tipo botdn (cara posterior y

cara anterior).

La celda de tres electrodos consiste en el ensamble de un electrodo de trabajo
(descripto en la seccion anterior), un electrodo auxiliar o contra-electrodo de litio metalico,
los cuales se encuentran enfrentados y aislados eléctricamente por un separador mojado con
la solucién del electrolito. Entre estos dos electrodos, circula corriente eléctrica (a través de
sus contactos eléctricos externos) e iones litio dentro de la celda electroquimica (a través del
separador). Ademas, perpendicularmente a estos electrodos, la celda presenta un electrodo
de referencia de litio metalico, el cual mantiene su potencial constante, ya que no circula
corriente a través de ély se emplea para medir el potencial del electrodo de trabajo. En todos
los resultados obtenidos, los potenciales se refieren al potencial de reduccién de la cupla
redox Li*/Li° (la cual tiene un potencial estdndar de reduccién de -3.04 V vs el electrodo

normal de hidrégeno, ENH).
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Las celdas de dos electrodos, solo poseen el electrodo de trabajo y el electrodo
auxiliar, y se emplearon para realizar ciclados galvanostaticos prolongados de los materiales
activos que mejor capacidad especifica de almacenamiento de ion litio evidenciaron.

En todos los casos se utilizd como electrolito, soluciones 1,0 mol L de LiPFs,
empleando como solvente una mezcla 1:1 en masa de etilencarbonato (EC) y
dimetilcarbonato (DMC). En los experimentos descriptos el Capitulo 7, se empleé como
electrolito una soluciéon 1,0 mol L de LiTf2N (bis(trifluorometano)sulfonamida de litio,
Li((CF3S02)2N)) utilizando como solvente el liquido iénico Pip1,4TfaN (N-butil-N-metil
piperidinio (Pip1,4) como catidn, y Tf,N" ((CF3S02)2N") como anidén).

Ambos tipos de celdas electroquimicas fueron ensambladas en ambiente
desoxigenado y seco, proporcionado por una campana hermética en la cual se permite
manipular desde el exterior (definicién en inglés: glovebox). La campana hermética (Figura
2.5) con atmdsfera inerte de argdn y concentraciones de oxigeno y agua menores a 0,5 ppm
permite conservar los reactivos empleados, debido a la gran inestabilidad del litio metalico y
los electrolitos en presencia de trazas de oxigeno y agua. Luego del ensamble hermético de
las celdas electroquimicas, las mismas se retiraron de la caja hermética para realizar los

experimentos electroquimicos.

Figura 2.5: Cdmara hermética con atmdsfera controlada de argdn y concentraciones de oxigeno e hidrégeno

menores a 0,5 ppm. Marca MB10 compact, MBraun.
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2.5. Técnicas de caracterizacion electroquimica
Para realizar la caracterizacion electroquimica de los electrodos de trabajo preparados con
cada material sintetizado, se realizaron diferentes experimentos. En la Figura 2.6 se
esquematizan los experimentos electroquimicos realizados y la informacion obtenida a partir
de cada uno de ellos, en forma general. La secuencia de experimentos realizada para la
caracterizacion de cada electrodo fue la siguiente: para la estabilizacién del material de
electrodo en la celda, se realizaron primero diez ciclos de carga/descarga galvanostatica
(técnica electroquimica de cronopotenciometria) a una corriente de 0,5 C, estimada segun la
masa de material activo presente en el electrodo. Inmediatamente después se realizaron
voltamperogramas ciclicos consecutivos a diferentes velocidades de barrido (entre 5,0 a 0,5
mV s?) y finalmente, experimentos consistentes en ciclos de carga/descarga galvanostatica,
a valores de corriente de descarga cada vez mayores (hasta 10 C).

En el Capitulo 7, ademds de la caracterizacion de los electrodos de trabajo empleando
liquidos idnicos como solvente, se llevaron a cabo experimentos de espectros de impedancia
electroquimica, con la finalidad de determinar valores de conductividad iénica y nimero de

transporte de ion litio.

Voltamperometria

Carga/descarga

galvanostatica:
Cronopotenciometria

Figura 2.6: Esquema de los diferentes experimentos electroquimicos llevados a cabo durante el desarrollo de

e|dentificacion de la
cupla redox

L Ti(V)/Ti(In).

(" ciclica (
eEstabilidad del eRespuesta del
electrodo. «Coeficiente de material a altas
i rrientes d
*Ciclado difusion de ion Li. co esae
prolongado. descarga.

— Cronopotenciometria

la tesis y la clase de informacion que permiten obtener.
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A continuacidén se describen los fundamentos de las técnicas empleadas.

2.5.1. Cronopotenciometria.

En la técnica de cronopotenciometria (o carga/descarga galvanostatica, CDG), se
aplica una corriente constante al electrodo de trabajo, y se mide la variacién del potencial
resultante en el tiempo. En el drea de baterias de ion litio esta técnica es ampliamente
utilizada para caracterizar los diferentes materiales en cuanto a su capacidad especifica real
de almacenamiento de carga y estabilidad. El ciclado galvanostatico consiste en aplicar pulsos
alternados de corriente de signo opuesto en forma consecutiva durante tiempos
prolongados. Cada par de pulsos de corriente, constituye un ciclo de carga/descarga del
electrodo de trabajo. En los experimentos realizados a lo largo de esta tesis, se aplicé esta
técnica de dos formas diferentes. Aplicando pulsos alternados de corriente de igual valor
absoluto (ciclado de carga/descarga a una misma corriente de (des) carga) y aplicando pulsos
de corriente de descarga mayores, manteniendo constante el valor de corriente de carga
(experimentos denominados en inglés, rate capability). Se hara referencia a lo largo de esta
tesis a este tipo de experimento con la abreviatura RC.

Particularmente en el estudio de materiales activos para ser utilizados como
electrodos negativos a base de Oxido de titanio (Figura 2.7), el pulso se realiza primero
aplicando una corriente negativa ya que el material sintetizado se encuentra en el estado
descargado, y se procede a cargarlo. A partir de la reduccién de los centro Ti(IV) a Ti(lll), los
iones litio se intercalan en el material anddico para compensar las cargas (proceso de carga).
Cuando se invierte el signo de la corriente, se produce la oxidacién de los centros Ti(lll) a
Ti(IV) y la consecuente de-intercalacién de los iones litio de la matriz del material (proceso de
descarga), manteniéndose el potencial constante (o con muy poca variacién) durante la
mayor parte del tiempo que duran ambos procesos. Para establecer el inicio y la finalizacion
del ciclo, es necesario establecer los valores limites del potencial del electrodo. Dentro de
estos valores limites de potencial, debe necesariamente ocurrir la reaccidn electroquimica de

interés.
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Figura 2.7: Sefial de perturbacién (corriente, arriba) y respuesta obtenida (potencial, abajo) en funcién del
tiempo para un experimento de ciclado galvanostatico correspondiente a un ciclo de carga/descarga. En el
ejemplo se considera que se esta realizando el experimento inicialmente con el cargado (pulso de corriente
negativa) sobre un electrodo a base de éxido de titanio. E1 y E2 son los potenciales de corte y T es el tiempo

que dura cada proceso (carga o descarga).

Una vez que se ha cargado/descargado todo el material activo, el potencial comienza
a variar rapidamente y es entonces cuando se detiene el experimento. El tiempo que tarda
en cargarse/descargarse el electrodo, se llama tiempo de transicion de fase, T, y es utilizado
para calcular la capacidad especifica real del electrodo, C,,, como se presenta en la Ecuacion

2.2:

__i[mA]z[h]
Cesp - W [2.2]

donde m es la masa de material activo depositada en el electrodo de trabajo e i es la corriente
aplicada (en valor absoluto) [15].

Durante el desarrollo de la tesis, se representan los resultados de este tipo de
mediciones electroquimicas bajo la forma de diferentes graficos. En primer lugar se muestran

graficos de potencial en funcién de la capacidad especifica (y no en funcién del tiempo como
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se ejemplifica en la Figura 2.7). Es importante aclarar que tanto el proceso de carga como de
descarga son representados en la misma escala de capacidad especifica. Por lo tanto, para
este tipo de materiales anddicos, el proceso de carga se representa como el proceso de
intercalacién de iones litio desde el potencial de corte mayor (E1) hasta el potencial de corte
menor (Ez). Mientras que la de-intercalacién de iones litio o descarga del material anddico,
se encuentra representado como el proceso que ocurre desde el potencial de corte menor
(E2) hasta el potencial de corte mayor (E1). En la Figura 2.8 se muestra a modo de ejemplo un
grafico de potencial en funcién de la capacidad especifica para ambos procesos

electroquimicos de carga/descarga galvanostatica.

E/V
)

Ez_

Capacidad especifica / mAh g !

Figura 2.8: Grafico de potencial (V) en funcidn de la capacidad especifica (mAh g) de un proceso de carga
(linea naranja) y descarga (linea verde) para un experimento de ciclado galvanostatico correspondiente a un

ciclo de carga/descarga.

Por otra parte, se representa la capacidad especifica de carga/descarga de cada
material en funcién del nimero de ciclos. Este ultimo da informacion acerca de la estabilidad
del material cuando es cargado/descargado numerosas veces.

Ademas, se realizaron experimentos de cronopotenciometria aplicando otro tipo de
perturbaciéon. Los experimentos consistieron en aplicar diferentes valores de corriente de
descarga pero aplicando siempre el mismo régimen de corriente de carga, dando lugar a los
experimentos de RC. Este tipo de estudio permite conocer la respuesta del material
sintetizado ante condiciones de mayores velocidades de extraccion de carga (o condiciones
de alta potencia en la entrega de la energia almacenada). Los resultados se muestran en

graficos de capacidad especifica de descarga en funcién del nimero de ciclos, y también en
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funcion de cada valor de corriente de descarga aplicada. Estos experimentos resultan Utiles
para evaluar la reversibilidad cinética de los electrodos. A medida que se incrementa la
corriente de descarga, también se incrementan las resistencias internas, lo cual produce
diferencias entre la cantidad de energia almacenada en el proceso de cargado y la cantidad
de energia recuperada.

La caracterizacion electroquimica que se realizé utilizando esta técnica para todos los
materiales sintetizados, consistio en realizar diez primeros ciclos de carga/descarga aplicando
alternadamente el mismo mddulo y signo opuesto de corriente, y finalmente (luego de los
experimentos de voltamperometria ciclica) se realizaron experimentos de RC, donde se aplica
el mismo valor de corriente de cargado y valores crecientes de corriente de descarga. Al final
de esta serie de experimentos, se obtuvieron diez ciclos de carga/descarga aplicando la
corriente de descarga mas baja (igual a la inicial de esta secuencia), a fin de evaluar las
caracteristicas del material en cuanto a recuperacion de su rendimiento inicial. Adema3s, para
algunos materiales que presentaron la mejor respuesta respecto a la capacidad especifica, se
realizaron 300 ciclos de carga/descarga galvanostatica a una corriente constante para ambos
procesos de 0,5 C, para evaluar la estabilidad de estos materiales y la capacidad de los mismos

de ser empleados en un prototipo de BIL.

2.5.2. Voltamperometria ciclica.

La técnica electroquimica de voltamperometria ciclica (VC) es de gran importancia en
el area de disefio de materiales para almacenamiento de carga, ya que permite identificar los
procesos de Oxido-reduccion del material activo, el intervalo de potenciales donde se
producen, mecanismos de reaccién, propiedades electrocataliticas, entre otros. En esta
técnica, se aplica al electrodo de trabajo un potencial que cambia linealmente con el tiempo
hasta un valor dado de potencial, y luego se retorna al potencial de inicio, realizando lo que
se denomina barrido triangular de potencial, y registrando la respuesta de la corriente que
circula entre el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar, tal como se muestra en la Figura

2.9 (izquierda).
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Figura 2.9: Sefial de perturbacién de potencial aplicado (izquierda) y respuesta obtenida en corriente
(derecha) en la técnica de voltamperometria ciclica y los parametros de interés que se obtienen: las corrientes

de pico (ip) y el potencial de pico (Ep).

Se inicia el barrido a un valor de potencial E; hasta un valor de limite de potencial E;,
produciéndose la reduccién de la especie O (Ecuacion 2.3), para luego invertir el barrido y
terminar el ciclo en el valor de potencial inicial, proceso en el cual la especie reducida
obtenida en el barrido anterior se oxida a R (Ecuacién 2.4). En este tipo de perturbacién, la

variacion de potencial con el tiempo se conoce como velocidad de barrido del potencial v =
dE/dt y corresponde a la pendiente de las rectas que describen el camino entre E1 y Ez en la

Figura 2.9.
O+ne- —»R [2.3]

R -0+ ne” [2.4]

En la respuesta de corriente obtenida (Figura 2.9, derecha) se observa un maximo (o
pico) de corriente para cada sentido del barrido de potencial, que se corresponden con las
reacciones de reducciéon y oxidacion mencionadas. El experimento se lleva a cabo sin
agitacién y por ende los picos de corriente aparecen cuando el aporte de las especies Oo R a
la superficie del electrodo es limitante de la velocidad de la reaccion electroquimica. Dicho
aporte de las especies O y R ocurre por un proceso de transporte difusional, es decir la
difusion de las especies electroactivas. Los picos se caracterizan por la corriente de pico, ip y

el valor de potencial al cual ocurre el maximo de corriente de pico, Ep. La corriente de pico
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se puede utilizar para obtener informacion de otros parametros de gran interés como es el
valor del coeficiente de difusidn de las especies O o R. La diferencia entre los potenciales de
pico de cada proceso se puede utilizar como diagndstico de reversibilidad cinética del proceso
electroquimico. Un experimento de VC puede consistir de uno o varios ciclos sucesivos y
puede comenzar desde cualquier valor de potencial de interés, no necesariamente desde
alguno de los potenciales de limite del barrido. En este caso se muestra el ejemplo donde se
parte desde una especie oxidada. Los parametros del experimento que se suelen modificar
son la velocidad de barrido v, expresada usualmente en mV s, los potenciales de limite
anddico y catddico, y la cantidad de ciclos consecutivos realizados [16].

Particularmente en el sistema de estudio que se esta teniendo en cuenta, la especie
oxidada es el titanato de metal alcalino en el estado obtenido en su sintesis. Cuando los
centros Ti(IV) son reducidos (a un potencial caracteristico), los iones de litio se intercalan en
la estructura cristalina para estabilizar el cambio de estado de oxidacién del titanio (Ti(IV) a
Ti(ll)). En el barrido de potencial inverso, los centros Ti(lll), se oxidan a Ti(lV) y
consecuentemente, los iones litio se de-intercalan de la estructura. Los experimentos se
realizan en una celda de tres electrodos, empleando como electrodo de referencia litio
metalico. Los valores limites de potencial se delimitan de tal forma que definan la misma
ventana de potencial en la cual se realizan los experimentos de carga/descarga
galvanostatica.

Los experimentos realizados utilizando esta técnica, se llevaron a cabo aplicando
diferentes velocidades de barrido desde 5,0 a 0,5 mV s™*. Estos bajos valores de velocidad de
barrido del potencial son concordantes con el intervalo de tiempo en los que se obtienen los
experimentos de carga/descarga galvanostatica descripto anteriormente. La dependencia de
la corriente de pico i, con la velocidad de barrido (v) puede utilizarse para realizar un analisis
cinético de los procesos de intercalacion/de-intercalacion de ion litio en la estructura del
titanato de metal alcalino. Si las reacciones de dxido-reduccion estan controladas por un
mecanismo de transporte difusional de los iones litio dentro de la matriz del sélido, las

corrientes de pico de ambos procesos deben presentar una dependencia lineal con la raiz



Capitulo 2: Metodologia de trabajo y procedimientos experimentales

cuadrada de la velocidad de barrido v1/2, como se predice en la Ecuacidon de Randles—Sevcik
[17].

i, =2.69x105 An’/2 Cy D2 v'/2 [2.5]

En la Ecuacién 2.5, n es el nUmero de electrones transferidos en la reaccidon éxido-

reduccién (un electréon por cada centro Ti(IV)), C, es la concentracion de Li* en el electrolito,

D es el coeficiente de difusidn de ion litio, A es el area del electrodo y v es la velocidad de

barrido aplicada.

2.5.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica.

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE), consiste en aplicar
una sefal de potencial (o corriente) sinusoidal de baja amplitud, y medir el cambio de
amplitud y fase de la onda de corriente (o potencial) de respuesta, empleando un amplio
intervalo de frecuencias para la perturbacion aplicada. En electroquimica, la respuesta de
impedancia de un sistema es un concepto mas amplio que el de resistencia, ya que involucra
también el analisis del cambio de fase en la sefial de respuesta, la que estd asociada a
procesos capacitivos en el sistema. Lo mas comun es utilizar una sefal de potencial, V), de
la forma que se muestra en la Ecuacion 2.6:

Viey = Vosen(wt) [2.6]
donde V;, es la amplitud de la onda y wes la frecuencia angular, relacionada con la frecuencia
v, segun la Ecuacion 2.7.

w = 21V [2.7]

La corriente resultante es una onda con la misma frecuencia de la perturbacion
aplicada en potencial pero con un desplazamiento de fase, dada por la Ecuacién 2.8:

I1(t) = Iysen(wt — ¢) [2.8]
donde I, es la amplitud de la onda de corriente y ¢ es la diferencia de fase entre la
perturbaciéon en el potencial y la respuesta de corriente. Su valor es cero para un
comportamiento puramente resistivo del sistema. De manera que, planteando una analogia
a la Ley de Ohm, se puede calcular la impedancia del sistema segun la Ecuacién 2.9.

Vosen(wt)

%4
Z= T Ipsen(wt—g¢) [2.9]
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La cantidad compleja, Z, se denomina funcidon impedancia y un registro de su valor
para diferentes frecuencias constituye el espectro de impedancia electroquimica de sistema
en estudio. Generalmente, se lo presenta en la forma de un diagrama de Nyquist donde se
grafica el valor negativo de la parte imaginaria de la impedancia, -Z;,,, en funcion de la parte
real de la impedancia, Z,, [18]

En el Capitulo 7 de la presente tesis, se explicara con mayor detalle los parametros
experimentales empleados. Basicamente, se utilizé esta técnica para determinar valores de
resistencia y caracterizar diferentes polimeros para ser utilizados como aglutinantes en la
preparacion de electrodos de trabajo y obtener valores de conductividad idnica. Ademas, se
utilizé esta técnica para la determinacion del nimero de transporte de ion litio acoplada a la

técnica de cronopotenciometria.
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Capitulo 3: Titanatos de metales alcalinos como materiales de electrodos para baterias de ion litio

3.1. Introduccidén

Los 6xidos mixtos de titanio y metales alcalinos denominados titanatos de metales
alcalinos, han sido sintetizados desde mucho tiempo atrds, y estdn comenzando a tener gran
interés en la tecnologia de baterias de ion litio (BlLs) debido a algunas caracteristicas
interesantes referidas a la incorporacién del catidn litio dentro de la red cristalina del 6xido
de titanio. Son materiales prometedores para el uso como electrodo negativo en BILs en
términos de seguridad, ya que tienen la ventaja de intercalar ion litio a potenciales mayores
gue la deposicidon de litio metdlico y mejor aun, el rango de potenciales de trabajo evita la
formacion de la interfaz sélido-electrolito, SE/ la cual ocurre a potenciales menores a 0,8 V vs.
Li*/Li°. Este tipo de materiales tienen la propiedad de tener una estructura abierta con canales
continuos grandes, permitiendo una buena difusion de ion litio.

Los titanatos de metales alcalinos mas estudiados son: titanato de litio [1, 2], titanatos
de sodio [3, 4] y titanatos de hidrogeno [5, 6]. Asi mismo, se han estudiado como posibles
materiales para anodos el TiO, (de estructura anatasa y rutilo) [7] y TiO»-B, el cual es otra fase
cristalina del dioxido de titanio que permite acomodar un ion litio por férmula unidad,
obteniéndose una capacidad especifica tedrica de 335 mAh g [8, 9].

Las metodologias de preparacién de los titanatos de metales alcalinos son
generalmente simples y de bajo costo, dentro de las cuales se encuentran, el método
ceramico [10], sol-gel [11] e hidrotermal [12] entre otros.

Particularmente, el titanato de litio (LTO), de férmula molecular LisTisO12 es un
material aislante y tiene la propiedad de intercalar ion litio a 1,55-1,56 V vs. Li*/Li°. En una
ventana de potencial entre 3,0y 1,0 V vs. Li*/Li% se intercalan hasta 3 iones litio por férmula
unidad presentando una capacidad especifica tedrica de 175 mAh g? [13]. El LTO presenta
una estructura cubica centrada en las caras (grupo espacial Fd3m) perteneciente a la familia
de las espinelas, propiedad que resulta interesante ya que durante el proceso de
intercalacién/de-intercalacion de ion litio exhibe poco cambio de volumen de celda y, por lo
tanto una muy buena estabilidad en el tiempo frente a numerosos procesos de

carga/descarga, debido a la gran reversibilidad de las reacciones electroquimicas.
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En este capitulo se desarrolla un estudio basado en la sintesis de diferentes tipos de
titanatos de metales alcalinos por el método ceramico y se analiza la capacidad de
almacenamiento de ion litio en funcién de sus propiedades estructurales y cristalinidad de
los diferentes materiales preparados. Particularmente, se sintetizaron dos titanatos de sodio
de estequiometria diferente: Na,TisO7 y NaxTieO13 y el titanato de litio de férmula LisTisO1,.
Se evaluo el efecto de molienda mecanica moderada en molino de bolas, con el propésito de
determinar el efecto del tamafio de particula en la capacidad de almacenamiento de ion litio.
Ademas, a partir de una reaccion de intercambio de protones se traté el titanato de sodio
Na,TizO7 en medio acido con el objetivo de sintetizar el titanato de hidrégeno H;Tiz07, y

posteriormente utilizando este Ultimo como precursor, se preparé el compuesto TiO,-B.

3.2. Metodologia de trabajo
3.2.1. Sintesis de LiaTisO12, NazTizO7 y NaTisO13 por el método cerdmico y post-tratamiento
en molino de bolas.

La sintesis de los titanatos de metales alcalinos fue realizada por el método ceramico
mediante molienda mecanica de los precursores quimicos sdlidos en seco y post-tratamiento
térmico, utilizando el carbonato del metal alcalino correspondiente (Li.CO3 o Na;COs) y
didxido de titanio anatasa (TiO2) como materiales de partida. Los productos sintetizados
fueron titanato de litio y dos titanatos de sodio con las siguientes estequiometrias: LiaTisO12,

Na,Tiz07 y Na;TisO13 segun las siguientes reacciones de formacién:

5Ti0, + 2 Li,CO3 — Li,Tis0qy, + 2 CO, 3.1]
3Ti0, + Na,CO3 — Na,Tiz0, + CO, 3.2]
6 Ti0, + Na,CO3 — Na,Tis0y5 + CO, 3.3]

Los reactivos fueron mezclados en las proporciones estequiométricas adecuadas
segun el titanato pretendido de sintetizar durante 20 minutos en mortero de agata, utilizando
acetona para favorecer el mezclado. Para el caso de la reaccion representada en la Ecuacion
3.1, el carbonato de litio fue agregado en un 10% de exceso para compensar la pérdida de Li

debido a la volatilidad del Li>O (un aspecto necesario corroborado en procesos de sintesis
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preliminares) [14]. Posteriormente, los reactivos mezclados fueron tratados térmicamente
en atmadsfera de aire aplicando una rampa de calentamiento 2 °C/minuto desde temperatura
ambiente hasta diferentes temperaturas finales y durante diferentes tiempos, de acuerdo al
titanato a sintetizar. Para sintetizar LisTisO12 se llegd a una temperatura final de 950 °Cy se
mantuvo por 24 horas, para Na;TisO7, 800 °C por 20 horas y para Na;TisO13, 1000 °C por una
hora [14 - 16]. Para todos los casos, después del tiempo de calcinado se aplicé una rampa de
enfriamiento de 5 °C/minuto hasta temperatura ambiente, obteniéndose como producto
final, un polvo de color blanco, el cual fue molido en mortero de dgata para unificar el tamafio
de las particulas. Finalmente, todos los materiales sintetizados se mantuvieron en ambiente
protegido de la humedad antes de ser utilizados. Los materiales asi preparados se
denominaron de la siguiente forma (nomenclatura que se utilizard de aqui en mas): LTO-MA
al LisTisO12, NTO237-MA al NayTis07 y NTO2613-MA al Na;TisO13 (donde MA se refiere a la
molienda en mortero de 4gata). Con el propdsito de disminuir el tamafio de particula de las
muestras preparadas, se realizé una molienda de las mismas en molino de bolas (Fritsch
PULVERISETTE 7 premium line) utilizando bolas de ZrO; de 10 mm de didmetro a 800 rpm
durante 5 minutos. Las muestras obtenidas se denominaron LTO-MB, NTO237-MB y NTO2613-

MB (donde MB se refiere a la molienda en molino de bolas).

3.2.2. Sintesis de H,Ti3O7 y TiO2-B a partir de Na;TizOy.

Utilizando como precursor el titanato de sodio NTO237-MA sintetizado segun lo
descripto en la Seccion 3.2.1, se prepararon otros dos materiales. En primer lugar, se sintetizé
el titanato de hidrégeno de composiciéon H,TisO7, mediante una reaccién de intercambio de
protones en medio acido. Para ello se dispersé aproximadamente 1 g de precursor NTO237-
MA en solucién de HCI 1,0 mol L™* a 60 °C durante 48 horas, realizando una agitacion previa
durante 1 hora. Posteriormente, se filtrd al vacio y se re-dispersé en solucién fresca de HCI
1,0 mol L't durante 48 horas adicionales. Finalmente, se filtrd, se lavd reiteradamente con
mezcla de agua/etanol y se secé a 60 °C hasta obtener masa constante del material
sintetizado [17, 18]. Para la sintesis del TiO;-B se partié del H,TisO7 sintetizado y se lo calciné

a 450 °C por un periodo de 6 horas en atmdsfera de aire, aplicando una rampa de
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calentamiento de 2 °C/minuto desde temperatura ambiente hasta la temperatura indicada y
se mantuvo durante 6 horas de calcinado. Finalmente se aplicé una rampa de enfriamiento
de 5 °C/minuto hasta temperatura ambiente [19, 20]. Tanto para la sintesis del H,TizO7 como
del TiO;-B, el producto final obtenido fue un polvo de color blanco, el cual fue molido en
mortero de agata para unificar el tamafio de las particulas y reservado en ambiente libre de
humedad hasta su posterior caracterizacion.

3.2.3. Caracterizacién estructural y morfoldgica.

Las medidas de difraccién de Rayos X de los polvos sintetizados se llevaron a cabo
segun lo descripto en el Capitulo 2. Especificamente, se realizdé un barrido en 26 desde 7°
hasta 90° con pasos de 0,02° y 2 segundos por paso. En todos los casos se realizé un analisis
de los patrones de difraccion mediante una refinacion de los resultados utilizando el método
Rietveld. A partir de ese analisis se determinaron las fases cristalinas presentes, la pureza de
los materiales sintetizados y a partir de las coordenadas atémicas refinadas se representaron
las estructuras cristalinas mediante el programa ATOMS. El estudio de la microestructura de
los polvos sintetizados se realizé mediante el uso de microscopia electréonica de barrido
(MEB). A partir de las imagenes obtenidas se estimaron los tamafios de particula de cada

material obtenido.

3.2.4. Caracterizacion electroquimica y determinacién de la capacidad de almacenamiento
de ion litio.

Para los experimentos de caracterizacion electroquimica se prepararon los electrodos
de trabajo consistentes en la deposicidn, de una pintura compuesta por el material activo (el
titanato correspondiente), un aglutinante (PVDF) y carbdn SuperP como aditivo conductor en
una relacidon de masa 80:10:10, utilizando como solvente NMP, sobre una lamina de cobre de
15 um de espesor. Las laminas de cobre con la pintura depositada se secaron a 80 °C durante
12 horas, luego se prensaron uniformemente aplicando 10 toneladas cm2, y se cortaron
discos de 8 mm de didametro para ser utilizados finalmente como electrodos de trabajo. Los
electrodos asi preparados se introdujeron en camara hermética con atmésfera de argén y

concentracion de O, y H,O menor a 0,5 ppm, para luego ensamblar las celdas
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electroquimicas. Las celdas de tres electrodos tipo Swagelok® se montaron utilizando el
electrodo de material activo como anodo y discos de litio metalico como electrodo de
referencia y electrodo auxiliar. Como separador de los tres electrodos se utilizaron dos discos
de fibra de vidrio, uno de ellos se colocé entre el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar,
y el otro separador entre ambos electrodos trabajo-contraelectrodo y el de referencia. El
electrolito empleado fue una solucién 1,0 mol L'! de LiPFs en una mezcla 1:1 en masa de
etilencarbonato (EC) y dimetilcarbonato (DMC) como solvente.

Para la caracterizacién electroquimica se llevaron a cabo 10 ciclos de carga-descarga
galvanostatica a corriente 0,5 C en una ventana de potencial entre 3,0y 1,0 V vs. Li*/Li°. Luego
de los primeros 10 ciclos de carga-descarga se realizaron experimentos de voltamperometria
ciclica a diferentes velocidades de barrido (en forma sucesiva: 5,0; 4,0; 3,0; 2,0; 1,0 y 0,5 mV
s1) utilizando la misma ventana de potencial que en los ciclados galvanostaticos. Para cada
material estudiado se determind la densidad de corriente j (mA cm™2), en términos del drea
real calculada a partir de los tamafios de particula obtenidos de las imagenes de MEB y de la
masa de material activo presente en el disco de electrodo de trabajo. Finalmente, se llevaron
a cabo experimentos de carga-descarga galvanostdtica con velocidad crecientes de descarga
(experimentos denominados en inglés: rate capability, RC), realizando ciclos de carga a
corriente constante de 0,5 Cy aplicando distintos valores de corriente de descarga (en forma
sucesiva, 0,5; 1; 2; 5y 10 C). Todas las cargas y descargas se realizaron en la misma ventana
de potencial que los experimentos de carga-descarga galvanostatica y voltamperometria

ciclica descriptos anteriormente.

3.3. Resultados y discusion

3.3.1. Caracterizacion estructural y morfoldgica de LisTisO12, NaxTisO7y Na;TisO13 (MA y MB).
En la Figura 3.1 se muestran los patrones de DRX de los polvos de titanatos

sintetizados LTO-MA, NTO237-MA y NTOz213-MA, junto con el ajuste realizado por el método

Rietveld.
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Figura 3.1: Patrones de DRX de los titanatos de metales alcalinos sintetizados (MA) (puntos naranjas), ajustes
realizados por el método de Rietveld (linea gris), diferencia entre el ajuste y los datos experimentales (linea

verde).

Los patrones presentan los picos tipicos referenciados en las fichas empleadas para
realizar los ajustes: ICSD #75711, #15463 y #23877 para el LTO-MA, NTO237-MA y NTO2613-MA
respectivamente. El patron de DRX del LTO-MA reveld una estructura cubica centrada en las
caras pertenecientes a la familia de las espinelas, cuyo grupo espacial es Fd3m. No se
observaron picos correspondientes a posibles impurezas tales como TiO; rutilo o alguna fase
de Li;0. Los patrones de DRX de NTO23-MA y NTOzs13-MA evidenciaron que ambas
estructuras son monoclinicas, con grupo espacial P21/m y C2/m respectivamente. En el
patréon de difracciéon correspondiente al polvo de NTO237-MA, se observaron trazas
correspondientes a un 4% de la otra estructura de titanato de sodio (NTOz613). Finalmente, el
analisis del patron de difraccion del NTOz613-MA mostro la presencia de trazas de una fase de
TiO; rutilo (3%).

Los parametros de red obtenidos a partir del refinamiento por el método de Rietveld
se muestran en la Tabla 3.1, los cuales fueron comparados y estan en concordancia con los

ya descriptos por S. Huang et al [14] y R. Dominko et al [21].



Capitulo 3: Titanatos de metales alcalinos como materiales de electrodos para baterias de ion litio

Tabla 3.1. Parametros de red de los titanatos de metales alcalinos sintetizados, obtenidos a

partir del refinamiento por el método Rietveld de los patrones de difraccion experimentales.

Volumen
Material a [A] b [A] c[A] BI°] celda unidad
[A3]
LTO-MA  83547(4) 83547(4) 8,3547(4) 90,0000 583,2
NTO»-MA  8,5849(4) 3,8042(9) 9,1418(9)  101,5762(9) 299,3
NTOz-MA  15,1014(5) 3,7408(1) 9,1644(3)  99,0654(5) 517,7

*Entre paréntesis se coloca el error asociado al ajuste de los pardmetros de red.

En la Figura 3.2 se representan las estructuras cristalinas obtenidas mediante el uso

del programa ATOMS a partir de las coordenadas atémicas refinadas.

(a) (b) (c)

OOQ Na @Ti oli

Figura 3.2: Representaciones esquematicas de la estructuras cristalinas de (a) LTO-MA, (b) NTO237-MA y (c)

NTO2613-MA, reconstruidas a partir de las posiciones atdmicas refinadas por el método Rietveld (cuatro celdas
unidades replicadas en el plano ac). El recuadro negro corresponde a la celda unidad de cada estructura

cristalina. En todas las figuras, el eje b sale del plano de la estructura.

En la Figura 3.2a se representa la estructura cristalina del LTO-MA, donde el eje b sale
fuera del plano de la figura. Se pueden observar canales continuos entre los cuatro atomos

de oxigeno por los cuales la difusién de ion litio puede ser posible. Debido a que la estructura
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del LTO es cubica centrada en las caras, la difusion de ion litio puede ocurrir en cualquier
direccion perpendicular a cada cara (efecto isotrépico), lo que puede resultar en una
propiedad interesante de este material, ya que la capacidad de almacenamiento tedrica de
ion litio puede alcanzarse con mayor facilidad, en comparacién con los otros titanatos de
sodio, los cuales no presentan ese tipo de caracteristica en su estructura.

En la Figura 3.2b se representa la estructura cristalina de NTO237-MA. A lo largo del eje
b, se pueden observar canales pequefios entre los &tomos de sodio. La ubicacion de cationes
de sodio en la estructura de los canales puede generar repulsion electrostatica al ingreso de
cationes de litio dificultado el almacenamiento de ion litio en este tipo de materiales. En las
otras direcciones (ejes a y ¢, imagenes no mostradas), fue posible observar que la estructura
es mas compacta, y no se evidencia la presencia de canales, por lo que la difusién de ion litio
puede verse fuertemente impedida.

En la Figura 3.2c se representa la estructura cristalina de NTO2s13-MA en la cual se
pueden observar dos tipos de canales diferentes: un pequefio canal rémbico, entre los
atomos de oxigeno en la esquina de la celda unidad y otro canal mas grande cuasi-
rectangular, delimitado por dos dtomos de sodio. Ambos tipos de canales pueden ofrecer dos
caminos diferentes para la insercidn de ion litio, motivo por el cual se puede esperar una
mejor respuesta de este material al proceso de carga-descarga de litio.

Para determinar el efecto producido por la molienda en la estructura cristalina, se
realizaron estudios de DRX a las muestras que fueron molidas en el molino de bolas por 5
minutos. A partir de los resultados del ajuste realizado por el método Rietveld, se determind
qgue las muestras molidas no presentaron cambios estructurales, es decir, después de ser
post-tratadas con molienda en molino de bolas conservaron la cristalinidad original. En la
Figura 3.3 se muestran en forma comparativa los patrones de DRX de todos los materiales

(MA y MB).
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Figura 3.3: Patrones de DRX de todos los titanatos de metales alcalinos sintetizados (MA) y posteriormente
molidos en molino de bolas (MB) (puntos naranjas), ajuste realizado por el método de Rietveld (linea gris),

diferencia entre el ajuste y los datos experimentales (linea verde).

Las fases cristalinas de los titanatos de metales alcalinos sintetizados (MA) fueron
también estudiadas mediante espectroscopia Raman. En la Figura 3.4 se representan los
espectros obtenidos para cada muestra, presentando diferentes caracteristicas dependiendo
del titanato analizado. Para el caso del LTO-MA, los picos anchos con maximo en 234,6; 269,1;
340,6; 430,3 y 673,7 cm! estdn en concordancia con los modos vibracionales
correspondientes a la estructura de espinela (A1g + Eg +3F2¢ respectivamente), reportados en
bibliografia [16, 21]. Los espectros obtenidos para los titanatos de sodio coinciden
perfectamente con los reportados por Bugun et al. [16]. El espectro correspondiente al
NTO2613-MA tiene muchas bandas bien definidas y de alta intensidad a bajas frecuencias. En
ambos titanatos de sodio se encontraron bandas a 660 y 680 cm™?, las cuales se deben al
estiramiento de Ti-O-Ti en el eje que comparte con el octaedro TiOe. Las bandas a 275 cm'%,

corresponden a vibraciones de estiramiento entre los 4tomos de sodio y oxigeno [22].
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Figura 3.4: Espectros Raman de los tres titanatos de metales alcalinos sintetizados.

A partir de los resultados obtenidos de los ajustes Rietveld de los patrones de DRX y
de los espectros Raman, se pudo evidenciar la formacién de titanatos de metales alcalinos
con alto grado de cristalinidad y pureza.

La morfologia de los polvos sintetizados fue analizada por MEB, cuyas imagenes se
muestran en la Figura 3.5. Estas imagenes revelan que en los tres casos, el reactivo de partida
(TiO2 anatasa) con morfologia esférica (Figura 3.5a) fue transformado en un material con
morfologia completamente diferente al someterlo a las condiciones de sintesis descriptas. La
imagen correspondiente al polvo de LTO-MA (Figura 3.5b) muestra que el material presenta
una estructura macro-porosa. A magnificaciones mayores se puede observar que el material
obtenido presenta una muy buena cristalizacidon presentando una morfologia “escalonada”
(mostrado en recuadro arriba). Ambos titanatos de sodio (Figuras 3.5c y d) presentaron una
morfologia filamentosa con diferentes tamafos de particula, siendo para el NTO237-MA
principalmente una morfologia tipo agujas mientras que en el NTO213-MA se formaron unas
estructuras en forma de varillas de 2 um de longitud aproximadamente. Ambas muestras
también presentaron una estructura porosa. A partir de éstas imagenes de MEB, y de otras
magnificaciones y zonas tomadas a fin de realizar un analisis estadistico y cuyas imagenes no

se muestran, fue posible asignar un promedio de tamafio de particulas representativo de
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cada material. El didmetro de particula promedio que se obtuvo fue de: 16 um para el caso

de LTO y NTOz613 y de 20 um para el caso de NTO237-MA.

EHT = 8.00 kV Signal A = InL tes1 Jul 2014 EHT = 8.00kV Signal A = InLens Date :1 Jul 2014
WD = 84 mm Signal B = InL. 111:42: = WD = 8.4 mm Signal B = InLens Time :9:54:51
Mag= 10.00K X Signal = 1.008 = Mag= 10.00K X Signal = 1.000 Scan Speed =8

u'&‘ s 2
N e ol to0gm

-

EHT = 8.00 kV Signal A = InLens o 7 EHT = 8.00 kV Signal A=TnLens Date :1 Jul 2014
WD = 8.4 mm Signal B = InLens Time 111:00:03 = WD = 8.5mm Signal B =InLens Time :10:37:26
Mag= 10.00K X Signal = 1.000 Scan Speed =4 Mag= 10.00K X Signal = 1.000 Scan Speed =6

Figure 3.5. Imagenes de MEB de (a) TiO2anatasa (material precursor en la sintesis); (b) LTO-MA; (c) NTO237-MA
y (d) NTOz613-MA. Magnificacion: 10.000 X. En cada figura se incluye la amplificacién de las imagenes a 200

nm.

3.3.2. Caracterizacién estructural y morfoldgica de H,TisO7 y TiO»-B.

En la Figura 3.6, se muestran los patrones de DRX correspondientes a la secuencia de
materiales H;Tiz07 y TiO2-B preparados utilizando como precursor el NTO237-MA junto con el
ajuste realizado por el método Rietveld. Los patrones correspondientes al H,TizO7 y TiO2-B
presentan los picos caracteristicos referenciados en las fichas empleadas para realizar los
ajustes (ICSD #75711 y #41056 respectivamente). Ambas estructuras monoclinicas

corresponden al grupo espacial C2/m. Para el caso del H,TizOy, se observé el 3% de la fase del
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precursor utilizado (Na;TisO7) remanente como impureza. En cambio, en el caso del TiO;-B,
el grado de conversién desde su correspondiente precursor fue del 100%.

En la Tabla 3.2 se informan los pardmetros de red obtenidos a partir del refinamiento
por el método Rietveld de los patrones de difraccion correspondientes al NTO237-MA
precursor, y a HaTizO7 y TiO2-B. Se obtuvo una excelente concordancia con valores reportados
en bibliografia [17]. Es posible observar, que cuando se sintetiza H,TizO7 a partir de NTO237-
MA sin cambios en la estructura cristalina, el intercambio por un catién mas pequefio (H*)
produce un aumento de aproximadamente el doble en el volumen de la celda del nuevo
compuesto. Por este motivo, los resultados electroquimicos son prometedores para este
material debido que se espera que la difusién de ion litio a través de sus canales se vea

facilitada, en comparacién con su material precursor (NTO237-MA).

NTO,;,-MA

Intensidad / u.a.

. — ‘ . .
10 20 30 40 50 6 70 8 90
20/°
Figura 3.6: Patrones de DRX de los materiales sintetizados a partir de Na:TisO7 (puntos naranjas), ajuste
realizado a partir del método de Rietveld (linea gris), diferencia entre el ajuste y los datos experimentales

(linea verde).
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Tabla 3.2. Parametros de red para NTO237-MA, H,TizO7 y TiO,-B, obtenidos a partir del

refinamiento por el método Rietveld de los patrones de difraccidon experimentales.

Volumen
Material a [A] b [A] c [A] B[] celda
unidad [A3]

NTO>37-MA 8,5849(4) 3,8042(9)  9,1418(9) 101,5762(9)  299,3
H,Tis07 16,0380(7) 3,7533(1)  9,1982(5) 101,4439(9)  553,7
TiO,-B 12,1787(2) 3,7412(4)  6,5249(3) 107,0542(6)  297,3

*Entre paréntesis se coloca el error asociado al ajuste de los pardmetros de red.

La Figura 3.7 muestra imagenes de MEB de los polvos sintetizados a partir del NTO237-
MA, (H;TizsO7 y TiO2-B). Es posible observar en las imagenes que los polvos obtenidos
presentan morfologia similar, es decir particulas en forma de varillas de tamafio uniforme de

aproximadamente 1-2 um de longitud.

Date :1Dec 2014
Time :10:19:40
Scan Speed =8

Figure 3.7. Imagenes de MEB de (a) H:TisO7 y (b) TiO2-B. Magnificacion: 10.000 X.

3.3.3. Andlisis electroquimico de LisTisO12, NaxTisO7 y NayTisO13 y el efecto del post-
tratamiento en molino de bolas.

Para estudiar la capacidad de almacenamiento de ion litio de los diferentes titanatos
sintetizados con el fin de emplearse como electrodos negativos en BlLs (LTO-MA, NTO237-MA

y NTO2613-MA), se realizaron experimentos de carga-descarga galvanostatica (CDG). A partir
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de estos experimentos, se puede obtener una informacién adicional derivando la carga
involucrada en cada proceso respecto al potencial. La capacidad diferencial (Qg;r) es
considerada una herramienta Util para estudiar la degradacidn de los materiales, y se calcula

segun la Ecuacion 3.4:

1 doQ
Qmax dV

Quirf = (3.4]

d . ,
donde ﬁ es la derivada de la carga almacenada (proceso de carga) o la carga extraida

(proceso de descarga) respecto del potencial de la celda, Q4 €S la carga (o descarga) inicial
obtenida a 0,5 C. Cuando la capacidad diferencial es representada en funcién del potencial,
los picos de las curvas resultantes, estdn relacionados con los procesos especificos de
intercalacién de ion litio en el material anddico [23].

La Figura 3.8 muestra la variacion del potencial en funcién de la capacidad especifica

correspondiente al décimo ciclo de CDG para cada material activo.
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Figura 3.8: Curvas de carga-descarga galvanostatica correspondientes al décimo ciclo realizadas a 0,5 C entre

3,0 a 1,0 V vs. Li*/Li°%. Cddigo de colores: LTO-MA (gris), NTO237-MA (verde) y NTO2613-MA (naranja).

El electrodo preparado utilizando LTO-MA como material activo mostré la mayor
capacidad especifica de almacenamiento de carga (aproximadamente 100 mAh g*a 0,5 C),

en comparacion con los otros dos titanatos de sodio estudiados (20 mAh g para NTO237-MA
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y 30 mAh g para NTO2613-MA). Por otra parte, el potencial de intercalaciéon/de-intercalacién
de ion litio ocurre a 1,55 V vs Li*/Li° y se mantiene constante a lo largo de practicamente todo
el proceso de cargado (o descargado). Este proceso de intercalacién/de-intercalacién de litio
a potencial constante también se puede observar en la Figura 3.9a en los graficos de la
capacidad diferencial. El LTO-MA presenté un comportamiento ideal, donde la posicion del
pico se mantiene invariable a lo largo de los sucesivos ciclos evidenciando un proceso
reversible de transicién de fase. El proceso de intercalacidon/de-intercalacion de ion litio
ocurre a un potencial aproximadamente de 1,55 V como consecuencia del proceso éxido
reduccién de Ti(IV)/Ti(lll) [10], mientras que el proceso de intercalacion/de-intercalacion de
ion litio en los titanatos de sodio ocurre a valores diferentes de potencial. En el caso del
NTO237-MA, el proceso ocurre a aproximadamente a 1,7 V. Para el caso del NTOz613-MA, la
intercalacién de iones litio ocurre a potenciales mas bajos, presentando dos mesetasa 1,4y
1,1 V. En la bibliografia consultada se informa que la intercalacién de ion litio en Na;TisO13 se
debe a dos transiciones de fase [15, 24]. Dado que los sitios de insercién de iones litio no se
conocian en la estructura, Zhao et al. realizé un estudio de primeros-principios para entender
este fendmeno [25]. Los autores establecieron que los iones litio comenzaban a intercalarse
dentro de los canales pequeiios rombicos del NTOz613-MA, y sélo a mayores concentraciones
de Li*, se comenzaban a ocupar los sitios mas amplios en los canales con forma cuasi-
rectangular. Esta caracteristica estructural del NTOz613-MA ya fue mencionada en el analisis
de su estructura de la Figura 3.2c. Asi mismo, estos autores determinaron que la difusidn en
esos canales largos era limitada por una barrera energética de 1,4 eV.

A partir de las curvas de capacidad diferencial (Figura 3.9c) en diferentes ciclos de
carga-descarga del electrodo, es posible responsabilizar la pérdida de capacidad de carga a
estos procesos que ocurren a potenciales mas bajos, segin propone Dominko et al. [21]. La
intensidad del pico catddico no parece modificarse por el envejecimiento del electrodo en
contraste con la del pico anddico, que disminuye significativamente desde el primer ciclo
hasta el ciclo nUmero 28. Este efecto puede explicarse a partir de los célculos tedricos

realizados por Zhao et al. [25], donde se postula que los iones litio se estan intercalando en
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los canales grandes sélo a una mayor cantidad de litio intercalada, pero tienen la energia

suficiente para de-intercalarse en el proceso de descarga.
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Figura 3.9: Curvas de carga diferenciada (o diferencial) a 0,5 C de corriente para (a) LTO-MA, (b) NTO237-MA y

(c) NTO2613-MA para el 1er ciclo (gris), 11vo ciclo (naranja) y el 28vo ciclo (verde).

Ademas, es posible observar una mayor separacién en las mesetas de potencial en las
curvas de carga-descarga y entre el pico catddico y anddico en los gréficos de capacidad
diferenciales en ambos titanatos de sodio, reflejdandose un comportamiento mas irreversible
en los procesos de intercalacidon/de-intercalacion de ion litio en tales materiales.

Las propiedades cinéticas de los materiales sintetizados se estudiaron mediante
voltamperometria ciclica (VC) a diferentes velocidades de barrido. La Figura 3.10 muestra que

los perfiles de VC son muy diferentes para cada material estudiado.
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Figura 3.10: Perfiles de densidad de corriente j (mA cm™) en funcién del potencial a diferentes velocidades de
barrido de potencial (5,0; 4,0; 3,0; 2,0; 1,0y 0,5 mV s) entre 3,0 y 1,0 V vs Li*/Li® de (a) LTO-MA (b) NTO237-MA
y (c) NTO2613-MA. En el inserto se muestra la dependencia entre las corrientes de pico anddicas (valores

positivos) y catddicas (valores negativos) en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido.

La forma de los picos de corriente obtenidos (curva de densidad de corriente en
funcion del potencial) da una idea de la cinética del proceso electroquimico de insercién/de-
insercion de iones litio que ocurre como consecuencia de la reaccidon de dxido-reduccion
(Ti(1IV)/Ti(11)) en el material activo del electrodo. La forma angosta y bien definida de los picos
se puede asociar con un proceso electroquimico rapido que se produce a un potencial
especifico. Por otro lado, un pico ancho (o una envolvente de varios picos) en el grafico de
densidad de corriente en funcion del potencial revela procesos mas complejos que involucran
mas sitios energéticos o procesos con cinéticas mas lentas. Este ultimo comportamiento fue

el que se observo en ambos titanatos de sodio sintetizados, particularmente para el proceso
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deinsercién de ion litio (correspondiente al pico catédico). Mientras que en el VC para el LTO-
MA se observd una respuesta completamente diferente. El electrodo negativo preparado con
LTO-MA mostré el perfil mas reversible, indicado por la forma de los picos y por la poca
diferencia entre los potenciales de pico anddico y catédico. Ademds de los picos mds agudos
de corriente catddica y anddica, el LTO-MA mostré un aumento casi lineal de la densidad de
corriente con el potencial, al inicio de ambos picos de corriente. Estas caracteristicas
permiten inferir procesos de insercidon/de-insercién que estan limitados por una etapa
resistiva y que se extienden hasta alcanzar la densidad de corriente maxima. Cabe mencionar
qgue las limitaciones del proceso debido a la activacién de la transferencia de carga o al
transporte de masa, corresponden a un tipico incremento de forma cuasi-exponencial en la
densidad de corriente. Sin embargo, es importante remarcar que el comportamiento dhmico,
gue se evidencia por la variacion lineal de la corriente con el potencial en el inicio de los picos
anddicos para todas las velocidades de barrido, puede también estar asociado a un fenémeno
resistivo ocasionado por alguna pelicula (poco conductora) sobre la superficie del electrodo.

El electrodo preparado con NTO237-MA presentd un pico anddico bien definido
mientras que en el sentido catddico (proceso de insercidon de ion litio) se observd un pico
ancho envolvente con dos hombros relacionados a otros procesos catddicos, lo que fue
claramente observado en la curva de capacidad diferencial (Figura 3.9b). El electrodo de
NTO2613-MA es el Unico material de electrodo que mostré dos picos anddicos, mejor resueltos
a velocidades de barrido mas bajas, lo que indica que estan ocurriendo dos procesos de
intercalacion de litio, en concordancia con las dos mesetas observadas en las curvas de CDG.
Es importante remarcar que hay dos picos pequefios aproximadamente a 1,7 Vy 1,1 V
asociados a otros procesos 6xido-reduccién que pueden estar relacionados con reacciones
superficiales cataliticas, como la descomposicion del electrolito [15].

Para los titanatos estudiados, el potencial de pico de la cupla éxido-reduccion
Ti(IV)/Ti(Ill) observada en los graficos de VC a la velocidad de barrido mas baja se corresponde
adecuadamente con el potencial de intercalacién obtenidos de las curvas de CDG para cada
electrodo. Cuando se incrementa la velocidad de barrido, el pico catddico se desplaza hacia

potenciales menores y el pico anddico a potenciales mayores. Esto indica que a velocidades
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de barrido mas altas el proceso éxido-reduccidn se vuelve mas irreversible (mayor separacion
entre los potenciales de ambos picos), no permitiendo completar los procesos de
intercalacion/de-intercalacion de iones litio en la matriz del anodo.

Para realizar el analisis cinético de los materiales activos, se determind la dependencia
de la corriente de la corriente de pico i,, con la velocidad de barrido (v). Cuando la velocidad
de la reaccion de transferencia de carga estd controlada (o limitada) por un proceso de

transporte de material difusional, las corrientes de pico de ambos procesos presentan una

dependencia lineal con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido v1/2 [26], de acuerdo a la
siguiente ecuacion (para procesos reversibles).

i, =2.69x10° An’/2 Co D2 v'/2 [3.5]
donde n es el numero de electrones transferidos en la reaccidn de transferencia de carga (1
electrdn por cada centro Ti(lV)), Cy es la concentracion de Li*, D es el coeficiente de difusion
de ion litio, A es el 4rea real calculada a partir de los tamafios de particula obtenidos de las
imagenes de MEB y de la masa de material activo presente en el disco de electrodo de trabajo
y ves la velocidad de barrido. En la Figura 3.10 (a, b y c) se representé en el inserto, la relacidn
entre i, y v1/2 para cada electrodo. Para el caso de LTO-MA y NTO2613-MA, la relacion entre
ambas variables fue lineal en todo el intervalo de velocidades de barrido aplicadas, indicando
gue el proceso es controlado por difusién en el rango de velocidades de barrido analizadas.
Mientras que para el caso de NTO237-MA la relacion lineal entre i, y v1/2 se observd para
velocidades de barrido bajas, pero para velocidades de barrido mas altas (a partirde 2 mV s
') y mas evidenciado en los procesos anddicos, se observé una dependencia lineal de la i,
con la velocidad de barrido (v). Este fendmeno es observado cuando hay una mezcla de
procesos involucrados asociados a procesos de difusién y de adsorcion (procesos que ocurren
a diferentes velocidades). A partir de la relacion lineal entre iy, vs. v1/2, se calculé el valor del
coeficiente de difusion aparente (D;;+), tanto para el proceso de insercién (pico catddico)
como el de de-insercidn (pico anddico) en todos los materiales de electrodo y los valores
obtenidos se muestran en la Tabla 3.3. Los valores obtenidos estdn en el intervalo de 1071°-

10% cm? s, y son significativamente mds pequefios que los valores habituales para difusion
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de especies idnicas en soluciones acuosas (10°-10® cm? s), por lo que son representativos
de procesos de difusion dentro de una matriz sélida.
El LTO-MA presentd los valores de D;;+ mas altos, indicando que la difusion de iones

litio en la matriz del material es mayor respecto a los otros materiales.

Tabla 3.3. Coeficientes de difusidn aparentes de ion litio para los procesos catddicos y
anddicos (en cm? s1), obtenidos a partir del andlisis de i, vs v/? en los experimentos de VC

para todos los titanatos de metales alcalinos sintetizados.

Electrodo Dyi+catoa Dyi+anoa
LTO-MA 3,35x10! 1,25x10%0
NTO237-MA 7,73x10°1° 1,06x10°13
NTO2613-MA 2,11x10°%3 1,55x1013

Para estudiar la cinética de los procesos de descarga de todos los titanatos
sintetizados, se realizaron experimentos de CDG aplicando una corriente de carga constante
de 0,5 Cy variando la corriente de descarga (0,5; 1; 2; 5y 10 C), realizando un ciclo de carga-
descarga a cada valor de corriente C (experimentos de RC). En la Figura 3.11 se muestran las
curvas de CDG obtenidas para el LTO-MA a diferentes valores de C de descarga y a corriente
C de carga constante, pudiéndose observar dos fendmenos. En primer lugar, es posible
observar que a medida que aumenta la corriente de descarga C, el proceso de de-
intercalacién de iones litio se vuelve mas irreversible, ocurriendo a un potencial cada vez
mayor (indicado con una flecha en la figura). Mientras que para cada proceso de carga
realizado a una corriente constante de 0,5 C, el potencial de intercalacién de ion litio se
mantiene invariante. Por otro lado, se puede observar que la capacidad especifica de
descarga del electrodo disminuye cuando la corriente de descarga aumenta a corriente de
carga constante. Cabe mencionar, que los resultados mostrados son similares a los obtenidos

para ambos titanatos de sodio sintetizados.
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Figura 3.11: Curvas de carga-descarga galvanostdtica correspondientes al LTO-MA realizadas a 0,5 C (cargas) y
a0,5;1;2;5y 10 C (descargas) entre 3,0 a 1,0 V vs. Li*/Li°. Cédigo de colores: 0,5 (negro), 1 C (verde), 2 C
(naranja), 5 C (gris) y 10 C (violeta). La flecha negra, indica el aumento del potencial de meseta de descarga

debido al incremento en el valor de la corriente C.

En la Figura 3.12 se muestra a modo de resumen y ejemplificacién, los valores de
capacidad de descarga (en porcentaje respecto a la capacidad inicial de descarga a una
corriente de 0,5 C) en funcién de los valores de corriente de descarga C para todos los
materiales sintetizados. En todos los casos analizados es posible observar que la capacidad
especifica de descarga disminuye conforme aumenta la corriente de descarga.
Particularmente el LTO-MA es el material que presenta la menor pérdida en la capacidad
descarga, hecho que es posible relacionar con los valores de coeficiente de difusiéon obtenidos
para este material que resultaron ser marcadamente mayores que los titanatos de sodio,
permitiendo que el proceso de descarga ante gran demanda energética sea eficiente para
este material a diferencia de los titanatos de sodio, que no entregan en el proceso de

descarga a altas corrientes, los iones litio incorporados en el proceso de carga.
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Figura 3.12: Porcentaje de capacidad de descarga en funcion de la corriente de descargado (C). Cédigo de

colores LTO-MA (gris), NTO237-MA (verde) y NTO2613-MA (naranja).

Debido a la baja capacidad especifica obtenida en los materiales sintetizados, en
relacidn a las capacidades especificas tedricas de cada uno de ellos de 175; 178 y 247,5 mAh
gl para LTO-MA, NTO237-MA y NTO2613-MA, respectivamente, se realizé una molienda en
molino de bolas por 5 minutos con el fin de disminuir el tamafio de particula e intentar
exponer una mayor area superficial por unidad de masa del material activo, para la
intercalacién de ion litio. En la Figura 3.13 se muestran las curvas de CDG correspondientes
al décimo ciclo para los tres titanatos molidos bajo las condiciones descriptas en la Seccién

3.2.1 y denominados LTO-MB, NTO237-MB y NTOz613-MB.
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Figura 3.13: Curvas de carga-descarga galvanostatica correspondientes al décimo ciclo realizadas a 0,5 C entre

3,0 2 1,0 V vs. Li*/Li°. Cédigo de colores: LTO-MB (gris), NTO237-MB (verde) y NTO2613-MB (naranja)

En el caso los titanatos de sodio la capacidad especifica obtenida aumenté 175y 100%
(NTO237-MB y NTO2613-MB respectivamente), respecto de los materiales tan solo molidos en
mortero de agata (Figura 3.8). La intercalacidn de ion litio en los materiales molidos en molino
de bolas, se vio incrementada gracias a la exposicién de mayor area superficial, teniendo en
cuenta que estos materiales poseen restricciones en cuanto a los caminos disponibles para la
difusién de los iones litio (descripto previamente). Cabe recordar que estos materiales
presentaron igual cristalinidad que los materiales solo molidos en mortero de agata. Por el
contrario, en el caso del LTO-MB la capacidad especifica no mostrd un incremento respecto
al material molido en mortero. Este resultado puede interpretarse considerando que la
difusidn de ion litio a través de los canales estructurales ya esta facilitada debido al efecto
isotrépico en su estructura cristalina, por lo tanto, la capacidad especifica se mantuvo

practicamente constante e independiente del proceso de molienda a bajas energias.
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3.3.4. Analisis de la capacidad de almacenamiento de carga de la serie Na;TizO7, HaTizsO7 y
TiO2-B

Se analizé la capacidad de almacenamiento de los materiales de titanato de hidrégeno
y Oxido de titanio-B preparados a partir del NTO237-MA como precursor, segun lo descripto
en la Seccién 3.2.2. En la Figura 3.14 se muestran las curvas de CDG correspondientes al
décimo ciclo para los dos nuevos materiales H;TizO; y TiO2-B y para NTO237-MA a modo
comparativo. Como era de esperar a partir del analisis estructural realizado para esta serie
de materiales (descriptos en la Seccién 3.3.2), la capacidad especifica de almacenamiento de
ion litio en el titanato de hidrogeno fue de 72 mAh g, que representa un valor 3,6 veces
mayor respecto a la de su precursor (NTO237-MA). Ambos materiales presentaron la misma
energética de los procesos de intercalacion de ion litio, evidenciado por similares valores de
la meseta de potencial electroquimico, a la que ocurre el proceso de insercion/de-insercion.
Asimismo, la capacidad especifica de almacenamiento del TiO»-B fue de 66 mAh g1, similar a
la del titanato de hidrégeno, hecho que puede atribuirse a que ambos (H;TisO7 y TiO-B)
poseen el mismo tamafio de particula promedio y a su vez son considerablemente mas
pequeiias que las de su precursor inicial (NTO237-MA), lo que permite exponer una mayor

area superficial por unidad de masa, a la solucidn electrolitica.

3.0
Na,Ti;0,

o 1 H,Ti;0,
~ 2,54 TiO,(B)
™~
= 1
N
3 2,0 4
= A
2
8 1,54 ~
0 :
g \

1,0 —TT—7

0 40 50 60 70 80

Capacidad especifica / mAhg™!

Figura 3.14: Curvas de carga-descarga galvanostatica correspondientes al décimo ciclo realizadas a 0,5 C entre

3,0 a 1,0 V vs. Li*/Li°% Cddigo de colores NTO237-MA (negro), H2TizO7 (verde) y: TiO2-B (naranja)
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El intercambio de iones sodio por iones de hidrégeno en una estructura de titanato
de sodio es una técnica prometedora para la sintesis de materiales activos con canales mas
grandes en la estructura cristalina, lo que resulta en una ventaja provechosa para la

insercidn/de-insercion de ion litio en la misma.

3.4. Conclusiones

En el presente capitulo, se presentaron resultados correspondientes a una
caracterizacién estructural, morfoldgica y electroquimica para dos tipos de titanatos de sodio,
un titanato de litio, un titanato de hidrégeno y un éxido de titanio. A partir de los resultados
obtenidos, se identificaron propiedades que afectan a los procesos de intercalacién/de-
intercalacién de ion litio en los diferentes titanatos de metales alcalinos. A partir de los
analisis realizados por DRX, espectroscopia Raman e imagenes de MEB obtenidas de los
polvos sintetizados, es posible decir que las sintesis de los diferentes titanatos de metales
alcalinos se llevaron a cabo con altos porcentajes de pureza y cristalinidad. A partir de los
experimentos de CDG de los electrodos preparados con cada material activo, se evidencio
que el LTO-MA presenté la mayor capacidad de almacenamiento de ion litio (100 mAh g)
junto con el mayor coeficiente de difusidén de ion litio dentro de la estructura cristalina, y con
ello la mejor respuesta en los experimentos a alta velocidad (o intensidad de corriente) de
descarga (experimentos de RC). Este hecho se atribuye a la posibilidad de difusién de ion litio
a través de sus tres canales ubicados a lo largo de cada eje en la estructura cristalina de tipo
cubica centrada en las caras (efecto isotrdpico para el proceso difusional). La molienda
moderada en molino de bolas no mejord sustancialmente la capacidad especifica de
almacenamiento del titanato de litio, a diferencia de los otros dos titanatos de sodio
sintetizados (NTO237-MA y NTO213-MA), donde la capacidad especifica de almacenamiento
de ion litio aumentd practicamente el doble en ambos casos. Ademas, a partir de un
intercambio de los iones sodio en NTO237-MA por protones en medio acido, se sintetizé el
titanato de hidrégeno H;Tiz07, y posteriormente a partir de un tratamiento térmico de este
ultimo se obtuvo TiO;-B. Ambos materiales fueron obtenidos con alto grado de pureza y
cristalinidad, y con un tamafo de particula uniforme. Los resultados electroquimicos

obtenidos (curvas de CDG) para esta serie de materiales, mostraron que el intercambio de
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cationes (iones sodio por protones) generé canales difusionales mayores (hecho evidenciado
en el aumento del tamafio de la celda unidad) y con ello un aumento en la capacidad
especifica de almacenamiento de ion litio.

En la busqueda de materiales de anodo dentro de la familia de los dxidos de titanio
gue actuen adecuadamente como matriz para la intercalacién de iones litio, un candidato
prometedor encontrado ha sido la espinela de titanato de litio LisTisO12, material que permite
la intercalacién altamente reversible de hasta tres iones litio por férmula unidad. A pesar de
muchas ventajas ya nombradas para este material, las propiedades aislantes inherentes de
este 6xido de titanio como matriz, van en detrimento de los requerimientos de un alto
rendimiento en potencia para las baterias de ion litio con anodos de titanatos de litio.

En los siguientes capitulos se abordaradn diferentes estrategias a fin de optimizar
diferentes métodos sintéticos de este material, con el objeto de obtener un LTO con
cristalinidad, tamafio de particula, y conductividad eléctrica 6ptimos para el mejor

rendimiento de este material en aplicaciones de almacenamiento de energia.
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4.1. Introduccion

Para obtener dispositivos de almacenamiento de ion litio de alta velocidad, es un
requisito importante desarrollar materiales activos con gran area superficial de contacto
entre sus particulas y el electrolito. En el Capitulo 3, y en algunas citas bibliograficas, se han
mostrado resultados de sintesis de LTO a altas temperaturas mediante el método ceramico
(tipicamente a una temperatura final entre 800-1000 °C durante 12-24 horas). Este método
inevitablemente genera materiales con tamafios de particula del orden de los micrometros.
Inclusive el proceso de sintesis del LTO mediante el método sol-gel requiere de una etapa de
calcinacidn a altas temperaturas para generar la fase cristalina deseada. Por ello, todos estos
factores hacen dificil obtener un titanato de litio con tamafio de particula del orden de los
nanometros. Kavan y Grdtzel trabajaron en la sintesis de peliculas delgadas de LTO nano-
cristalinos y obtuvieron excelentes capacidades especificas, inclusive a altas densidades de
corrientes de carga (250 C), demostrando la gran importancia de obtener un material con
tamafio de particula del orden de los nanometros [1]. Para lograr una mejora en la densidad
energética y potencia asi como alcanzar un mayor niumero de ciclos de carga y descarga con
alto rendimiento, es necesario lograr transportes idnicos y electrénicos mas rapidos en los
materiales que componen los electrodos [2].

La molienda mecanica de alta energia es un método de obtencion de nano-materiales
simple y ambientalmente sostenible. Ademas, es muy interesante desde el punto de vista de
la industria, ya que se puede transferir facilmente de la escala a nivel laboratorio a una mas
grande, como la industrial. Se trata de una técnica que utiliza principalmente la energia
mecanica de las constantes colisiones entre las particulas y las bolas para obtener una
pulverizacion exhaustiva y de esa manera, obtener un material con el tamafio de particula
deseado, de acuerdo a las revoluciones por minuto y el tiempo de molienda aplicados [3].

A lo largo de este capitulo se mostraran los resultados obtenidos en relacion a la
sintesis de LTO (LisTisO12) mediante el método ceramico y el método sol-gel, y el efecto que
tiene sobre el almacenamiento de ion litio, la molienda mecanica de alta energia a diferentes
tiempos, en términos del andlisis estructural, morfoldgico y electroquimico de los materiales

sintetizados.
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4.2. Metodologia de trabajo

4.2.1. Sintesis de LTO mediante el método ceramico.

Se sintetizd LisTisO12; mediante el método cerdmico utilizando la metodologia
descripta en el Capitulo 3. Bdsicamente la sintesis consistid en mezclar intimamente los
precursores solidos (carbonato de litio y didéxido de titanio anatasa) en cantidades
estequiométricas de acuerdo a la Ecuacidn 3.1 en mortero de agata y luego calcinar durante
24 horas a 950 °C en atmdsfera de aire. El polvo asi obtenido se reservé en ambiente libre de

humedad hasta su posterior uso.

4.2.2. Sintesis de LTO mediante el método sol-gel.

Para la sintesis de LisTisO1; mediante el método sol-gel se utilizd como reactivos
acetato de litio (Li(CH3COOQ)) disuelto en etanol e isopropdéxido de Ti(IV) (Ti[(CH3)2CHO]4), los
cuales se colocaron en cantidades estequiométricas para la formacion de LisTisO12, en
presencia de 100 ml de acido citrico (3,0 mol L'!) con el agregado de 5 gotas de acido nitrico
concentrado. Se mantuvo en agitacidon constante hasta la formacion de un gel blanquecino y
luego se llevd a posterior sequedad del producto. Al producto resultante se lo tratd
térmicamente en diferentes etapas para eliminar la materia organica. En la Figura 4.1 se

muestra el programa de temperatura utilizado [4].

I(°C)

600

Figura 4.1: Tratamiento térmico realizado al gel precursor para eliminar la materia organica.

Finalmente, el polvo resultante del tratamiento térmico, fue calcinado a 950 °C

durante 24 horas, con el objetivo de obtener la fase cristalina espinela del LTO. Se aplicé una



Capitulo 4: Efecto de la molienda mecdnica de LTO en el almacenamiento de ion litio

rampa de temperatura de 2 °C/minuto desde temperatura ambiente hasta la temperatura
deseada (950 °C) y una vez transcurridas las 24 horas de calcinado a esta temperatura se
aplicéd una rampa de enfriamiento de 5 °C/minuto hasta temperatura ambiente. Se reservo el

material sintetizado en ambiente libre de humedad hasta su posterior uso.

4.2.3. Post-tratamiento de los materiales sintetizados en molino de bolas de alta energia a
diferentes tiempos.

Los materiales obtenidos mediante los diferentes métodos de sintesis descriptos,
método ceramico y sol-gel, fueron sometidos a post-tratamientos en un molino de bolas en
atmosfera de aire a diferentes tiempos. El proceso de molienda fue realizado en un molino
planetario, Frisch Pulverisette 7 Premium line, empleando cazoletas de carburo de tungsteno
y bolas de 6xido de zirconio de 10 mm de didmetro en una relacién de masa de bolas:polvo
de 22:1. La velocidad de molienda utilizada fue de 300 rpm realizando pausas cada 10 minutos
para evitar el calentamiento del sistema. Los tiempos de molienda seleccionados para ambos
LTO preparados fueron de 30, 60 y 90 minutos. Los materiales LTO sintetizados por el método
ceramico y molidos en molino de bolas a estos diferentes tiempos se denominaron MC-30,
MC-60 y MC-90, respectivamente. En forma equivalente, los materiales sintetizados por el
método sol-gel y molidos a los mismos tiempos se denominaron SG-30, SG-60 y SG-90,
respectivamente.

En funcién de los resultados obtenidos, para los materiales sintetizados por el método
ceramico y sometidos a las moliendas descriptas (discutidos en la Seccién 4.3.1), resulto
interesante preparar dos muestras adicionales:

a) Post-calcinado luego de la molienda: se prepard una muestra calcinando
(nuevamente) el LTO molido durante 90 minutos (MC-90) aplicando una rampa de
calentamiento de 2 °C/min hasta 800 °C, un sostenimiento durante 8 horas y posteriormente
una rampa de enfriamiento a 5 °C/min hasta temperatura ambiente. Este material se
denominé MC-90-PC.

b)  Sintesis de material hibrido: se prepardé una muestra hibrida LTO-Carbono,

realizando la molienda de 90 minutos del LTO en presencia de grafito oxidado (GO)
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sintetizado por el método de Hummers [5], en una relacion en masa 90:10 para LTO y C,

respectivamente. Este material se denominé MC-90-GO.

En la Tabla 4.1 se muestra a modo de resumen, las muestras sintetizadas y su

correspondiente nomenclatura.

Tabla 4.1: Materiales preparados y su correspondiente nomenclatura.

Post-tratamiento

Método
Material Post-
de Molienda Molienda Molienda Formacion
(nomenclatura) Calcinado
sintesis 30 min 60 min 90 min de hibrido
a 800 °C
Método
LTO-MC MC-30 MC-60 MC-90 MC-90-PC MC-90-GO
ceramico
Método
LTO-SG SG-30 SG-60 SG-90 -—- -
Sol-Gel

A continuacién, se analizara el efecto de la molienda mecdnica en las propiedades
estructurales, morfolégicas y electroquimicas en ambos materiales LTO preparados por

método ceramico (LTO-MC) y por método sol-gel (LTO-SG), por separado.

4.2.4. Caracterizacion estructural y morfoldgica.

La estructura cristalina de las muestras preparadas se estudié mediante el anadlisis de
patrones de difraccién de rayos X (DRX). Especificamente, se realizd un barrido en 26 desde
7° hasta 100° con pasos de 0,02° y 2 segundos por paso. A partir de las intensidades relativas
y la forma de los picos de los patrones de DRX obtenidos para todas las muestras preparadas
se realizé un analisis cualitativo del efecto de la molienda en la estructura cristalina. Ademas,
se estudio el efecto de la molienda en el tamafio de particula y la morfologia de las mismas
mediante el uso de microscopia electronica de barrido (MEB) de los electrodos

completamente descargados, preparados con el material activo correspondiente. A partir del
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programa ImagelJ se realizd un andlisis de los tamafios de particula en funcion del tiempo de

molienda.

4.2.5. Caracterizacioén electroquimica y determinacién de la capacidad de almacenamiento
deion litio.

Los experimentos de caracterizacion electroquimica fueron realizados en celdas de
tres electrodos (Swagelok®) tal como se describieron en el Capitulo 2. Los electrodos de
trabajo se prepararon depositando el material activo (LTO sintetizado via método ceramicoy
método sol-gel a diferentes tiempos de molienda), PVDF como aglutinante y carbén SuperP
en una relacién en masa 80:10:10 respectivamente empleando como solvente NMP. Se
depositaron las mezclas sobre ldminas de cobre, se secaron a 80 °C durante 12 horas y se
prensaron las ldminas aplicando una fuerza de 10 toneladas cm™. Se cortaron discos de 8 mm
de didmetro, los cuales fueron utilizados como electrodos de trabajo. Se emplearon como
electrodo de referencia y electrodo auxiliar discos de litio metdlico y como separadores de
electrodos a discos de fibra de vidrio impregnada en solucién electrolitica, la cual consistid
en LiPFs 1,0 mol L't en EC:DMC (1:1 en masa). Las celdas electroquimicas se ensamblaron en
camara hermética en atmésfera de argdn con concentraciones de O; y H,0 menor a 0,5 ppm.

Para la caracterizacion electroquimica se llevaron a cabo en primera instancia 10 ciclos
de carga-descarga galvanostatica a corriente de 0,5 C. A continuacidn de los ciclos de carga-
descarga se realizaron experimentos de voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de
barrido (5,0; 4,0; 3,0; 2,0; 1,0 y 0,5 mV s?). Finalmente, se llevaron a cabo experimentos de
cronopotenciometria a altos regimenes de corriente de descarga (experimentos de RC)
aplicando una corriente de carga constante (0,5 C) y distintos valores de corriente de
descarga (0,5; 1; 2; 5; 10 C y nuevamente 0,5 C).

Todos los experimentos de caracterizacion electroquimica, carga-descarga a corriente
constante, voltamperometria ciclica y RC, fueron realizados en una ventana de potencial

entre 3,0y 1,0 V vs. Li*/Li°.
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4.1. Resultados y discusion
4.1.1. Caracterizacién estructural y morfoldgica de LTO sintetizado por el método cerdmico
y post-tratado en molino de bolas a diferentes tiempos.

En la Figura 4.2a se muestra el patron de DRX con su respectivo ajuste realizado por
el método de Rietveld para el LTO-MC. El ajuste revela los picos caracteristicos
correspondientes al compuesto LisTisO12 segln la base de datos de la ICSD # 75711. El
refinamiento realizado, reveld una estructura cubica centrada en las caras pertenecientes al
grupo espacial Fd3m (pardmetro de red a = 8,3547(4) A). No se observaron picos
correspondientes a impurezas posibles remanentes del proceso de sintesis, es decir TiO2
rutilo o alguna fase de Li;O. A partir de las coordenadas atdomicas obtenidas del refinamiento,
se representd la estructura cristalina mediante el uso del programa ATOMS (Figura 4.2b),

cuyas propiedades fueron discutidas en el Capitulo 3.

(a) (b)

Intensidad / u.a.

20/°

Figura 4.2: (a) Patrén de DRX correspondiente al LTO-MC (puntos naranjas), ajuste por el método de Rietveld
(linea gris) y la diferencia del ajuste (linea verde). (b) Representacion esquematica de la estructura cristalina

del LTO-MC.

En la Figura 4.3 se muestran los patrones de DRX de las muestras sometidas a
diferentes tiempos de molienda y la muestra molida 90 minutos y post-calcinada en la
siguiente secuencia: (a) LTO-MC, (b) MC-30, (c) MC-60, (d) MC-90 y (e) MC-90-PC. Los

patrones de DRX se graficaron en la misma escala de intensidad con el fin de realizar una
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comparacion de la cristalinidad en funcion del tiempo de molienda, considerando que los
patrones fueron tomados empleando un mismo arreglo experimental (posicién del porta
muestra y cantidad de polvo colocado). Se eligié el pico (111) debido a su gran intensidad
para realizar el seguimiento de éste en funcién del tiempo de molienda. Se puede observar
gue a medida que el tiempo de molienda aumenta, los patrones de DRX (desde el (a) hasta el
(d)) mostraron una disminucién significativa de tamafio de altura de pico (o intensidad de la
sefial) y a su vez un aumento del ancho del pico en casi todas las muestras, lo que indica que
el estado de cristalinidad del titanato de litio se modificé levemente con el post-tratamiento
de molienda. Los picos adicionales que aparecen en el patrén de difraccidon y que no fueron
asignados, corresponden a fases de ZrO,, proveniente del material de las bolas del molino
(marcados con un asterisco en la figura). Resulta interesante observar que el post-calcinado
realizado a la muestra MC-90 regenera el estado de cristalinidad del titanato de litio, respecto

al compuesto molido (Figura 4.3e).
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Figura 4.3: Patrones de DRX de los diferentes materiales preparados (a) LTO-MC, (b) MC-30, (c) MC-60, (d)
MC-90 y (e) MC-90-PC. En verde se marca el pico correspondiente a la difraccidn del plano (111) del titanato

de litio, para todas las muestras.

Para realizar un estudio morfolégico y de tamafio de particula de los materiales

sintetizados, se obtuvieron imagenes MEB de los electrodos preparados con los respectivos
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materiales activos y al 0% de carga, con el fin de obtener una imagen del estado inicial del
electrodo (Figuras 4.4). Es posible observar que el post-tratamiento de molienda del material
de partida (LTO-MC, Figura 4.4a) influye fuertemente en el tamano de particula final
obtenido. A medida que el tiempo de molienda aumenta, el tamafio de la particula disminuye
considerablemente, permitiendo exponer un area especifica mayor. Este resultado implica
una caracteristica importante para el caso de electrodos negativos de BlLs, debido a que un
tamariio de particula menor incrementa el contacto con el electrolito, permitiendo que haya
una mayor cantidad de iones litio en la interfase, por unidad de masa del material, disponible
para ingresar en la matriz del LTO. En la Tabla 4.2 se muestran los valores de didmetros de las
particulas obtenidos a partir del analisis de las imagenes de la Figura 4.4, utilizando el
programa ImageJ, con el cual es posible proyectar un drea 2D de cada particula de LTO. A
partir de los analisis realizados se pudo concluir que a tiempos de molienda menores a 30
minutos (imagenes no mostradas) las particulas no mostraron un cambio significativo en el
tamafio en relacidn al material de partida (LTO-MC). Se puede observar que en caso de la
muestra MC-90-PC (Figura 4.4g), el proceso de post-calcinado, generd una especie de
sinterizado entre las particulas, obteniéndose tamafios de particula mayores y similares a los
obtenidos en el material sin post-tratamiento en molino de bolas (LTO-MC). En contraste con
ello, la presencia de grafito en la muestra de LTO molido durante 90 minutos, produjo un
tamafio de particula similar al material sin carbono molido durante un tiempo menor (60

minutos, MC-60).
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Figura 4.4: Imagenes obtenidas por MEB para cada electrodo al 0% de carga, (a) LTO-MC, (b) MC-30, (c) MC-
60, (d) MC-90, (e) MC-90-PC y (f) MC-90-GO. Magnificacién: 25.000 X.

Tabla 4.2: Didmetro de las particulas promedio, estimado a partir de las imagenes MEB

utilizando el programa ImageJ de las muestras preparadas a partir del LTO-MC.

Muestra Diametro / um
LTO-MC 1,01
MC-30 0,94
MC-60 0,62
MC-90 0,36
MC-90-PC 1,13

MC-90-GO 0,62
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A partir del analisis de los mapas de elementos obtenidos por espectroscopia de
dispersién de electrones (EDS) de las muestras LTO-MC, MC-30, MC-60 y MC-90, se observo
una distribucién homogénea de las particulas de LTO (Ti) y de carbono SuperP (C) sobre toda
la superficie del electrodo (Figura 4.5), donde se muestra la distribucidn de titanio y carbono.

La misma distribucién homogénea se observo a lo largo de toda la superficie de los electrodos

Ti C

Figura 4.5: Imagenes MEB y EDS mostrando la distribucidn de titanio (verde) y carbono (rojo) (primera,

estudiados.

segunda y tercera columna, respectivamente) de los electrodos: (a) LTO-MC, (b) MC-30, (c) MC-60 y (d) MC-
90.

4.1.2. Caracterizacién estructural y morfoldgica de LTO sintetizado por el método sol-gel y
post-tratado en molino de bolas a diferentes tiempos.

En la Figura 4.6a se muestra el patron de DRX y su correspondiente ajuste Rietveld de
la muestra LTO-SG. Al igual que para la muestra LTO-MC, la estructura obtenida presenta los
picos caracteristicos correspondientes al LisTisO12 utilizando la base de datos de la ICSD
#75711. A partir del refinamiento se pudo determinar ademas, el grado de pureza del LTO, el

cual corresponde a 97% de LTO y 3% de TiO; rutilo. Al igual que para el caso del LTO-MC, a
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partir de las coordenadas atdmicas refinadas, y mediante el uso del programa ATOMS, se

representd la estructura cristalina del LTO-SG, como se muestra en la Figura 4.6b.

(a) (b)

Intensidad / v.a.

——— 77—
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
20/°

Figura 4.6: (a) Patrén de DRX correspondiente al LTO-SG molido en mortero de dgata (puntos naranjas), el
ajuste por el método de Rietveld (linea gris) y la diferencia entre el ajuste realizado y los datos experimentales

(linea verde). (b) Representacion esquematica de la estructura cristalina del LTO-SG.

Se analizé el efecto generado en la estructura cristalina del LTO-SG por el post-
tratamiento realizado mediante la molienda de alta energia. En la Figura 4.7 se muestran los
patrones de DRX de los polvos resultantes de la molienda a diferentes tiempos ((a) LTO-SG,
(b) SG-30, (c) SG-60 y (d) SG-90). Al igual que el andlisis realizado para la serie de materiales
preparados por el método ceramico, los patrones de DRX de la serie correspondiente a las
moliendas de LTO-SG se representaron en la misma escala de intensidad para realizar una
comparacion de la variacién de la intensidad y forma de los picos en funcién del tiempo de
molienda. Se eligié6 como referencia el pico (111) debido a su gran intensidad para realizar el
seguimiento en funcién del tiempo de molienda. A diferencia del conjunto de materiales
preparados a partir del LTO-MC, se puede observar que no se producen cambios significativos
en los patrones de DRX, tanto en altura como en el ancho de los picos con el aumento del
tiempo de molienda. Los picos que no fueron asignados corresponden con fases de ZrO,,

proveniente del material de las bolas del molino (marcados con un asterisco en la figura).
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Figura 4.7: Patrones de DRX de los diferentes materiales preparados (a) LTO-SG, (b) SG-30, (c) SG-60 vy (d) SG-
90. En verde se marca el pico correspondiente a la difraccion del plano (111) del titanato de litio, para todas

las muestras.

Con el fin de realizar un estudio morfolégico y de tamano de particula de los
materiales obtenidos por el método sol-gel, se obtuvieron imagenes MEB (Figura 4.8) de los
electrodos al 0% de carga preparados con los respectivos materiales activos. Al igual que los
materiales molidos utilizando como precursor el LTO-MC, se puede observar que a medida
qgue el tiempo de molienda aumenta se generaron tamarfios de particula cada vez menores,
lo que permite exponer un area especifica mayor.

En la Tabla 4.3 se muestran los valores de didmetros de las particulas obtenidos a
partir del programa ImageJ, con el cual es posible proyectar un area 2D de cada particula de

LTO.



Capitulo 4: Efecto de la molienda mecdnica de LTO en el almacenamiento de ion litio

Tabla 4.3: Diametro de las particulas promedio estimado a partir de las imagenes de MEB

utilizando el programa ImageJ de todos los materiales preparados utilizando como precursor

LTO-SG.
Muestra Diametro / um
LTO-SG 0,62
SG-30 0,59
SG-60 0,56
SG-90 0,39

Figura 4.8: Imagenes obtenidas por MEB para cada electrodo al 0% de carga, (a) LTO-SG, (b) SG-30, (c) SG-60 y
(d) SG-90. Magnificacion: 25.000 X.

Si se comparan los dos métodos de sintesis y los resultados obtenidos en el tamafiio
de particula, es posible observar que con el método de sol-gel se obtienen tamanos de
particulas menores que con el método ceramico sin post-tratamiento de molienda,
obteniéndose para el LTO-SG un didmetro de 0,618 um, mientras que para el LTO-MC un

didmetro de 1,01 um. Se puede afirmar que el método de sintesis es una herramienta
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importante a tener en cuenta, a la hora de seleccionar la forma de obtener un material con

tamario de particula controlado.

4.1.3. Analisis electroquimico y efecto de la molienda energética en la capacidad de
almacenamiento de ion litio del LTO sintetizado por el método ceramico.

La capacidad especifica de almacenamiento de ion litio de los diferentes materiales
obtenidos a partir de la molienda del LTO sintetizado por el método cerdmico (LTO-MC), se
estudiod llevando a cabo experimentos de carga-descarga galvanostatica (CDG) realizados a
0,5 C en la ventana de potencial de 3,0 a 1,0 V vs. Li*/Li°. En la Figura 4.9a se muestran las
curvas de CDG correspondientes al décimo ciclo de carga-descarga para los materiales LTO-
MC, MC-30, MC-60 y MC-90, en donde se representa el potencial del electrodo en funcién de
la capacidad especifica de almacenamiento. Para el calculo de éste valor, se tuvo en cuenta
la masa de LTO depositada en cada electrodo, segun lo especificado en la Seccion 4.2.5. Se
puede observar que en todos los casos se define claramente una meseta de potencial de
insercidn/de-insercion de iones litio a 1,55 V. Esta meseta es caracteristica de la transicion de
fase que ocurre por la reaccién de éxido-reduccion Ti(IV)/Ti(lll) (transicién de fase desde
estructura cubica a estructura de sal de roca) [6]. La mayor capacidad especifica se obtuvo
para el LTO molido por 60 minutos (aproximadamente 145 mAh g™). Contrariamente a lo
esperado, el material que fue molido durante 90 minutos presentd la menor capacidad
especifica (80 mAh g1), inclusive es menor que la capacidad obtenida para el material de
partida (LTO-MC). Sin embargo, independientemente de los valores de capacidad especifica
alcanzados, en todos los casos se observé una excelente reversibilidad de los procesos de
carga-descarga, lo que se evidencia en la poca diferencia de potencial entre las mesetas de
potencial de carga y de descarga, con valores entre 30 y 50 mV. Los valores de capacidad
especifica de carga-descarga en funcion del nimero de ciclos, para todos los materiales se
representan en la Figura 4.9b .Es posible observar una gran estabilidad de los materiales a lo
largo de los ciclos de CDG sucesivos, excepto para el caso del MC-90, donde la capacidad

especifica de los ultimos diez ciclos cae significativamente en comparacién de los primeros.
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Figura 4.9: (a) Curvas de carga-descarga galvanostatica correspondientes al décimo ciclo, realizadas a 0,5 C
entre 3,0 a 1,0 V vs. Li*/Li° (b) Capacidad especifica de carga (simbolos llenos) y descarga (simbolos vacios) en

funcién del nimero de ciclos. Cédigo de colores: LTO-MC (negro), MC-30 (naranja), MC-60 (verde) y MC-90

(gris).

Para analizar los posibles motivos de la disminucién de la capacidad especifica del LTO-
MC cuando es molido durante 90 minutos, se realizaron curvas de CDG a 0,5 C de los otros
dos materiales preparados a partir del MC-90 (presentados en el item 4.2.3. de Metodologia
de Trabajo), es decir MC-90-PC y MC-90-GO. En la Figura 4.10 se muestran las curvas de CDG
para las 3 muestras que fueron molidas 90 minutos. Teniendo en cuenta que el MC-90
presentd una gran pérdida en la cristalinidad y el MC-90-PC la recupera con el post-calcinado
realizado, se esperaria que la capacidad de almacenamiento de ion litio aumentara si la razén
para la pérdida en la capacidad de almacenamiento fuese la pérdida en la cristalinidad debido
al proceso de molienda energética. Sin embargo, el comportamiento electroquimico no
mostrd la mejora esperada. Este resultado resulta dificil de explicar, considerando que la
presencia de una estructura cristalina altamente ordenada en el material es una caracteristica
clave en la insercién de iones litio. Es factible entonces que el marcado aumento del tamafio
de particula observado por un fendmeno de sinterizado de las particulas mds pequenas, sea
el responsable de la menor capacidad especifica obtenida. Por otra parte, el material hibrido
(MC-90-GO) mostré la mayor capacidad especifica de todas las muestras preparadas. La
adicién de particulas de material carbonoso antes de la etapa de molienda, generd un

aumento en la capacidad de almacenamiento del 87% con respecto al material con el mismo
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tiempo de molienda pero sin grafito oxidado. Sin embargo, el tamano de la particula
promedio observado para el MC-90-GO fue similar al de la muestra MC-60, que mostrd una
capacidad especifica similar. Tanto el MC-60 como el MC-90-GO mostraron capacidades
especificas similares que correspondieron aproximadamente al 83 y 86% de la capacidad
especifica tedrica maxima para el LTO como electrodo negativo, respectivamente. De la
discusién anterior, se puede concluir que la disminucién en el tamafio de particula produjo
un incremento en la capacidad especifica del material hasta que el tamafio de particula
alcanzado fue demasiado pequeifio como para mantener una conexion eléctrica eficiente
entre las particulas. Ademads, con el agregado de material carbonoso previo al proceso de
molienda, se evito la pérdida de cristalinidad y conductividad, generando un material con la

mayor capacidad de almacenamiento de ion litio dentro de los estudiados en este capitulo.
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Figura 4.10: Curvas de carga-descarga galvanostatica correspondiente al décimo ciclo realizadas a 0,5 C entre

3,0 21,0 V vs. Li*/Li°%. Cédigo de colores: MC-90 (gris), MC-90-PC (verde) y MC-90-GO (naranja).

Los aspectos cinéticos de la insercion/de-insercion de ion litio en los materiales
preparados se estudiaron a partir de experimentos de voltamperometria ciclica (VC) a
diferentes velocidades de barrido. En la Figura 4.11 se muestran los VC correspondientes a
todas las muestras preparadas. Para todas las velocidades de barrido estudiadas, es posible

observar los picos correspondientes a la reaccién dxido-reduccion de la cupla Ti(IV)/Ti(lll). El
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punto de cruce de la extrapolacién de los perfiles de corriente inicial de ambos picos se
corresponde muy bien con el potencial de insercidn de iones litio observado en las curvas de
CDG para cada electrodo (la meseta de potencial a 1,55 V). A medida que la velocidad de
barrido se incrementa, el potencial de pico catddico se corre a potenciales menores, y el
potencial de pico anddico se desplaza a potenciales mayores, como es de esperarse teniendo
en cuenta el marco tedrico de la voltamperometria ciclica de procesos cuasi-reversibles. Este
comportamiento general muestra que a velocidades de barrido mas altas el proceso de éxido-
reduccion se hace mads irreversible (una mayor separacidon entre ambos picos) y al menor
tiempo transcurrido en este intervalo de potencial no permite que los procesos de
insercion/de-insercidn de iones litio en la matriz del material se completen adecuadamente.
Es interesante observar que a medida que aumenta el tiempo de molienda, las curvas VC
muestran un comportamiento mas irreversible, lo que puede estar asociado a la pérdida de
cristalinidad del material sometido a moliendas mas energéticas, observandose para el
material MC-90 un marcado ensanchamiento en ambos picos de corriente. A partir de los
perfiles de VC estudiados a diferentes velocidades de barrido se pueden describir algunos

resultados interesantes, discutidos a continuacion.
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Figura 4.11: Perfiles de densidad de corriente en términos de masa del material activo (j, en A mg?) en funcién

del potencial a diferentes velocidades de barrido de potencial (5,0; 4,0; 3,0; 2,0; 1,0y 0,5 mV s'!) entre 3,0 y

1,0 V vs Li*/Li® de (a) LTO-MC, (b) MC-30, (c) MC-60, (d), MC-90, (e) MC-90-PC y (f) MC-90-GO. Las flechas

horizontales indican la direccidn del barrido de potencial y las flechas verticales indican el sentido del

incremento de la velocidad de barrido del potencial.
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Para todas las muestras estudiadas, la diferencia de potencial entre los picos de

corriente anddico y catddico definido como AEpico = Epicognsdico — EPICOcatsdicos

1
aumenta linealmente con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (v2z), como se puede
observar en la Figura 4.12a, (los factores de regresién lineal obtenidos varian desde 0,970 a
0,990), lo cual muestra una caracteristica de un proceso tipico de transferencia de carga

electroquimica cuasi-reversible [7]. Cada muestra, presentd un valor de pendiente diferente

1

en la curva AEpico — vz. Teniendo en cuenta que dicha pendiente es inversamente
proporcional a la constante de velocidad intrinseca (k°) del proceso de transferencia de carga
[7], se puede observar que éste parametro cinético es fuertemente dependiente de las

caracteristicas de preparacion del material LTO. En la Figura 4.12b se muestra las variaciones

1
de la pendiente (AEpico — vz) con el post-tratamiento en molino de bolas, donde se observa

un incremento de las pendientes moderado para los tiempos de molienda mas bajos y un

fuerte aumento para el tiempo de molienda mas alto. Los valores mas altos de pendiente

1
(AEpico — v2) representan valores de k® mas pequefios, lo que indica que el proceso de

insercion/de-insercidn de ion litio posee una cinética de transferencia de carga mas lenta. A
pesar de la molienda energética realizada (90 minutos), un post-tratamiento de calcinado
(MC-90-PC) o una molienda en presencia de grafito oxidado (MC-90-GO) produce una

significativa mejora en el comportamiento cinético, tal como lo demuestra la caida en los

1
valores de la pendiente (AEpico — vz).
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Figura 4.12: (a) Dependencia de la diferencia entre los potenciales de pico de corriente anddico y catddico
(AEpico) con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (v'/2) para todos los materiales preparados. (b)

Pendiente del grafico AEpico vs. v'/? en funcién del tiempo de molienda.

Para estudiar la cinética de insercidn/de-insercion de ion litio dentro de la matriz de
los materiales activos, se analizaron las corrientes de pico anddico y catédico en funcidn de
la raiz cuadrada de la velocidad de barrido, obteniéndose una dependencia lineal en el
intervalo de velocidades de barrido estudiados. Este comportamiento, en la electroquimica
tradicional de especies electroquimicamente activas en solucién y reaccionando sobre la
superficie de un electrodo metalico, indica que el proceso de transferencia de carga es
controlado por la difusién de la especie electro-activa hacia la superficie del electrodo. Bajo
estas condiciones, la corriente del pico de potencial ip se relaciona con la velocidad de barrido
segun la Ecuacion 4.1 (a 25°C) [7]:

i, = (2,69x105) An3/2C*D/?v*/? [4.1]
donde n es el numero de electrones transferidos en la reaccién electroquimica, considerando
un electrén por cada centro Ti(IV), ya que la reaccion de reduccién de un centro Ti(lV)
requiere que un ion litio se inserte en la matriz sélida para compensar el equilibrio de carga
en el material sin que se produzcan cambios estequiométricos en la relacion titanio:oxigeno.
A es el drea del electrodo (en cm?), C* es la concentracién de iones litio en el electrolito (en
mol cm3), D es el coeficiente de difusién aparente (en cm? s!) y v es la velocidad de barrido
de potencial (en V s) para obtener i, en amperes. El término aparente hace referencia a que

se estd determinando el coeficiente de difusidon en una matriz sélida, y no en una celda
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electroquimica convencional en solucidn acuosa, empleando electrodos pulidos. En la Figura
4.13 se representan las relaciones entre la i, y v
catddico para cada material estudiado. A partir de la pendiente de cada relacién, se obtuvo

el coeficiente de difusion aparente de ion litio (D) en la matriz sélida de LTO (Tabla 4.4).
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Tabla 4.4: Coeficientes de difusién aparentes de ion litio para los procesos catddicos y
anddicos (en cm? s), obtenidos a partir de las pendientes de las curvas de la Figura 4.13 de

todos los materiales preparados por el método ceramico.

Electrodo DEeraE: DAEE,
LTO-MC 4,21x1012 8,10x10°1?
MC-30 2,02x101 2,80x1011
MC-60 1,14x1011 1,33x1011
MC-90 1,57x1012 1,20x1012
MC-90-PC 6,25x1012 1,71x1011
MC-90-GO 3,45x101° 3,31x101°

Para calcular el coeficiente de difusiéon de cada material, se hizo una estimacion del
area real del material activo expuesta al proceso de insercién de iones litio desde el
electrolito, esto es, la superficie expuesta por la totalidad de las particulas depositadas sobre
el electrodo. Para ello, se tuvo en cuenta la masa del material activo depositada en cada
electrodo y el tamafio de particula (estimado desde MEB) con el objetivo de obtener una
aproximacion del area superficial expuesta de las particulas a la solucidn electrolitica en cada
caso. Los valores obtenidos para Dgpp son caracteristicos de la difusidn de iones en una matriz
solida (en comparacién con los coeficientes de difusién de iones en solucién, que son
aproximadamente seis érdenes de magnitud mas grandes). Estos valores de coeficiente de
difusion muestran interesantes tendencias en funcidn del post-tratamiento realizado sobre
el LTO-MC. En la Figura 4.14 se muestra la tendencia de los valores de coeficiente de difusion
en funcién del tiempo de molienda, donde es posible observar un aumento moderado en los
valores hasta los 30 minutos de molienda, seguido de una disminucién importante para el
caso del MC-90. El proceso de calcinado del MC-90 produjo un aumento del coeficiente de
difusién, pero la presencia de grafito oxidado en la molienda (MC-90-GO) generé los valores
de coeficiente de difusién mas altos. Es importante mencionar que este comportamiento no
es un simple efecto de exponer mayor area superficial de los diferentes materiales, ya que

los coeficientes de difusidn se calcularon teniendo en cuenta el area superficial de cada
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material, sino que se trata de la alta relacién superficie/volumen (S/V) junto con el estado de
cristalinidad de las muestras. El efecto S/V prevalecié en las muestras LTO-MC y MC-30,
mientras que la falta de cristalinidad pudo haber sido la causa del menor coeficiente de
difusidn en la muestra MC-90. Ademas, los mejores resultados observados para la muestra
MC-90-GO pueden deberse a una relaciéon 6ptima que se produce entre estas dos

caracteristicas, junto con otro aspecto que se considerara mas adelante.
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Figura 4.14: Coeficientes de difusion obtenidos a partir de los graficos ip-v1/2de los experimentos de VC.
Simbolos llenos: coeficientes de difusion obtenidos a partir de la corriente de pico catéddica. Simbolos vacios:

coeficientes de difusién obtenidos a partir de la corriente de pico anddica.

A partir de los perfiles de VC obtenidos, se pueden describir dos caracteristicas
interesantes en la respuesta electroquimica de los materiales LTO en el proceso de
insercion/de-insercidn de iones litio. En primer lugar, el inicio de los picos de corriente en los
perfiles de corriente-potencial, tanto catddicos como anddicos y para todos los materiales,
se observd una variacién lineal con el potencial aplicado hasta alcanzar la corriente maxima.
Este aspecto es marcadamente diferente de la respuesta de VC habitual de una cupla de
oxido-reduccién en solucién, y es caracteristico de un proceso electroquimico que forma
peliculas insolubles y resistivas sobre la superficie del electrodo o que ocurren dentro de una

fase solida [8]. Otros materiales activos utilizados en baterias, tales como PbO; que constituye
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el electrodo positivo de la bateria de plomo-acido, o el LiFePO4 que se utiliza como catodo en
algunos tipos de baterias de ion litio han demostrado un comportamiento electroquimico
similar [9 - 11].

Para los materiales estudiados en este capitulo, la extensiéon de una linea trazada
desde el inicio de uno de los picos coincide con la del otro pico, cruzando el eje de potencial
a corriente cero a aproximadamente 1,55 V. Este valor es muy similar al potencial de meseta
observado en los experimentos de CDG, donde el valor del potencial es identificado aqui

como un potencial de equilibrio para la reaccion de insercién del ion litio en el LTO. La
pendiente del comportamiento lineal corriente-potencial ai/av obtenidos a partir de las

curvas de VC permite interpretar el efecto resistivo que determina la respuesta i-E en el
potencial de equilibrio o cerca de éste. En la Figura 4.15 se muestra la variacién de los valores
de la pendiente expresados como resistividad especifica en términos de la masa activa Rsp
(ohm mg) en funcién del tiempo de molienda. Cabe remarcar que los materiales LTO-MC,
MC-30, MC-60 y MC-90-PC presentaron valores similares de resistividad especifica, entre 40-
70 ohm mg, mientras que la muestra MC-90 mostré el mayor valor de resistividad especifica
(aproximadamente 319 ohm mg), lo que es de esperar debido a la baja cristalinidad de este
material. En contraste, la presencia de grafito oxidado en el proceso de molienda produjo un
material con la mayor conductividad eléctrica, lo que se evidencia en el mas bajo valor
resistividad especifica (17,8 ohm mg), tal como se espera en presencia de un material
conductor como el grafito. Considerando que las propiedades eléctricas de todos los
materiales se basan en las del 6xido de titanio TiO3, el cual es bien conocido como un aislante
o semiconductor (segun el nivel de dopado tipo-n), cualquier estrategia que pueda
incrementar la conductividad (tal como el dopaje con otros metales), pero sin aumentar la
masa de la férmula unidad (lo que lleva a la disminucidn de la capacidad especifica), seria un
logro notable. Es importante notar que ademas de la mayor conductividad eléctrica del MC-
90-GO, este material mostré un comportamiento similar al de la cinética electroquimica
cuasi-reversible encontrada para las muestras MC-30 y MC-60, como se ha descrito
anteriormente (Figura 4.12). Por lo tanto, mejorar las propiedades eléctricas de los materiales

estd directamente correlacionada con una respuesta cinética mas rapida (o reversible).
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Figura 4.15: Resistividad especifica en términos de la masa activa Rsp (ohm mg), obtenida a partir del inicio de
los picos de corriente en los perfiles de i-E de los experimentos de VC (Figura 4.11). Simbolos llenos: valores
obtenidos a partir del inicio de los picos de corriente catddicos. Simbolos vacios: valores obtenidos a partir del

inicio de los picos de corriente anddico.

Los experimentos de CDG a altos valores de corrientes de descarga (RC) fueron
realizados, aplicando una corriente de carga constante de 0,5 C y variando la corriente de
descarga (0,5C;1C;2C;5C;10Cy0,5 Cnuevamente), realizando 10 ciclos de carga-descarga
a cada valor de corriente C, para estudiar el rendimiento de los procesos de descarga para
todos los materiales a mayores velocidades. En la Figura 4.16 se representan los valores de

capacidad especifica de descarga en funcién del nimero de ciclos a cada valor de corriente C

de descarga.
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Figura 4.16: Experimentos de RC para todas las muestras preparadas a partir del LTO-MC, cargadas a corriente
constante de 0,5 C y descargadas a diferentes corrientes consecutivas: 0,5C; 1C;2C;5C; 10Cy0,5C
nuevamente. Cédigo de colores: LTO-MC (negro), MC-30 (gris), MC-60 (naranja), MC-90 (verde), MC-90-PC
(rosa) y MC-90-GO (violeta).

En general, se observo una respuesta cualitativamente similar mostrando, como es de
esperar que a medida que aumenta la corriente de descarga, la capacidad de descarga
disminuye. Este es un comportamiento usualmente observado en los materiales activos,
tanto de dnodo como de catodo, de los diferentes tipos de baterias (Ni-Cd, Ni-MH, ion litio,
etc.). Sin embargo, todos los materiales recuperaron la capacidad de descarga inicial en los
ultimos 10 ciclos cuando fueron descargados a 0,5 C nuevamente, lo que no es tan habitual
de observarse en otros materiales activos. Este tipo de comportamiento estd indicando que
los materiales LTO no sufren de “efecto de memoria” respecto a condiciones de operacién
mas exigentes a las que hubieran sido sometidos previamente (descargas a mayores
velocidades o descargas a mas alta potencia). La muestra MC-60 no solamente mostrd la
mayor capacidad especifica de descarga, sino que también la mayor caida en la capacidad
con el aumento de la corriente C. Comparativamente, para el caso del MC-60 fue posible
extraer a 10 C (en el ultimo ciclo), unicamente el 71,8% de la carga extraida a 0,5 C (en el
primer ciclo), mientras que para las otras muestras, los valores de carga extraida varia desde

el 86 al 95,6 % correspondiendo el extremo superior de este rango al caso del MC-90-GO,
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para el cual la caida en la capacidad de descarga especifica para una corriente aplicada de 10
C fue de tan solo el 4,4 % de la capacidad inicial a 0,5 C.
En la Figura 4.17 se muestran las capacidades especificas obtenidas a 0,5 C (primer

ciclo) y a 10 C (ultimo ciclo) en funciéon del tiempo de molienda.
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Figura 4.17: Capacidad especifica de descarga a 0,5 C (simbolos llenos) y 10 C (simbolos vacios) en funcién del

tiempo de molienda.

Se puede observar un aumento progresivo en la capacidad especifica hasta el material
molido 60 minutos (MC-60), seguido de una caida entre los materiales MC-60 y MC-90. Luego,
el post-calcinado no produjo diferencias respecto del MC-90, pero la presencia de grafito
oxidado en el proceso de molienda generd una importante mejora en el rendimiento,
obteniéndose resultados similares a los del MC-60.

Se observd ademas, que el potencial de las mesetas de las curvas de descarga fue
aumentando a medida que la corriente C aplicada fue cada vez mayor, respecto del potencial
de meseta de carga realizado siempre a 0,5 C. En la Figura 4.18 se muestra el desplazamiento
entre los potenciales de mesetas de carga y descarga, expresado como AEmeseta representado

en funcién de la corriente de descarga C aplicada para todos los materiales.
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Figura 4.18: AE mesetq en funcién de la corriente C aplicada para todos los materiales preparados a partir de

LTO-MC.

En todos los casos, se puede observar un incremento lineal, con diferentes valores de
pendientes, dependiendo del material analizado. La respuesta lineal indica un
comportamiento resistivo, responsable del desplazamiento de los potenciales de meseta,
resultante del incremento de la corriente aplicada. Estos valores de AEmeseta pueden ser
considerados como un sobre-potencial de cuasi-equilibrio (o estado estacionario) resultante
de cada corriente C aplicada. Es decir AE p5etq = 1 (C), donde 1 resulta ser directamente
proporcional con la corriente C (o /). La pendiente del grafico AE,;cgetqVS- C (trasladando el
valor de C aien amperes) representa ese factor de proporcionalidad experimental, lo que es
de hecho el valor de la resistencia de transferencia de carga R;., para cada material
estudiado. Teniendo en cuenta que el valor absoluto de la corriente C aplicada fue
relativamente bajo (entre 40 y 120 pA, dependiendo de la muestra), y considerando que se
observd una relacion lineal entre i — 7, es posible expresar a través de la ecuacion linealizada

de Butler-Volmer (valida en rangos de sobre-potenciales bajos), la relacion entre la corriente
y el sobre-potencial como i = io(nF/RT)n, donde i, es la corriente de intercambio para el

proceso electroquimico presente. Esto corresponde con el proceso de reduccion de los

centros Ti(IV) durante el proceso de carga o la oxidacién de los centros Ti(lll) durante el



Capitulo 4: Efecto de la molienda mecdnica de LTO en el almacenamiento de ion litio

proceso de descarga. Asi, para n = 1, la resistencia de transferencia de carga R;. puede

escribirse como [8]:

donde la iy puede expresarse como:
ip = FAK°C [4.3]
La Ecuacién 4.3 incluye el area superficial del electrodo A (el area superficial total
expuesta de las particulas, en cm?), la concentracidn de las especies activas C (concentracidn
de iones litio en mol cm?3), y la constante de velocidad intrinseca k°, de la reaccién
electroquimica (en cm s?). Este Ultimo, es un parametro desconocido, el cual nos permite
caracterizar los aspectos cinéticos de la insercidon/de-insercion de iones litio en los diferentes

materiales analizados, que se obtiene a partir de la Ecuacién 4.4:

k [4.4]

0= RT/AFZCR
tc
En la Tabla 4.5 se informan los valores de k° obtenidos para cada material de
electrodo, y en la Figura 4.19 se representa k° en funcién del tiempo de molienda. El orden
de magnitud de estos valores (107 — 10° cm s1), son tipicos de procesos electroquimicos que
se desarrollan en una fase sélida donde el transporte de iones litio estd ocurriendo [12]. Estos
valores difieren considerablemente de los encontrados en procesos de transferencia de carga
de iones disueltos en solucion sobre superficies de electrodos metalicos con rangos que van

desde 101 a 103 cm s (por ejemplo: Fe(CN)6%73 o Fe2*/3* sobre electrodos de Pt) [13].
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Tabla 4.5: Valores de constante de velocidad intrinseca k° (en cm s) obtenidos para cada

material a partir de la pendiente de AE,, 050t €N funcién de la corriente C aplicada.

Electrodo k°
LTO-MC 1,47x1077
MC-30 7,24x108
MC-60 2,06x108
MC-90 6,07x10°
MC-90-PC 7,01x10®
MC-90-GO 9,01x108
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Figura 4.19: Constante de velocidad intrinseca (k°) en funcién del tiempo de molienda para todos los

materiales preparados a partir de LTO-MC.

De los resultados obtenidos en la Tabla 4.5 se puede notar una continua disminucién
en la constante de velocidad intrinseca con el aumento del tiempo de molienda, que mostrd
una recuperacion cuando el material con mayor tiempo de molienda, MC-90, fue post-
calcinado o cuando se afiadid grafito oxidado durante el proceso de molienda, resultando en

ambos casos, en valores similares a los de los tiempo de molienda mas bajos. Estos resultados
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se correlacionan con los experimentos de VC en la variacion del AE,;., con la raiz cuadrada
de la velocidad de barrido (Figura 4.12). Asi, es posible concluir que mientras que la capacidad
especifica mejora ligeramente con el aumento del tiempo de molienda, es decir con la
disminucion del tamafio de particula (excepto para la muestra MC-90), la respuesta cinética
de lainsercién/de-insercién de ion litio es ligeramente peor. Lo que a simple vista, parece ser
un comportamiento contradictorio, en realidad no lo es. La capacidad especifica experimental
obtenida por un material de electrodo depende del grado de accesibilidad de los iones litio
en todos los sitios disponibles en la estructura cristalina. Esta propiedad se suele medir en
funcién de velocidades de insercion (o corrientes) bajas (o muy bajas). Para condiciones de
baja velocidad de insercidn, las caracteristicas cinéticas del proceso electroquimico no son un
aspecto limitante significativo. De este modo, podemos afirmar que la capacidad de
almacenamiento de carga elevada para un material dado, no se correlaciona de manera
necesariamente directa con el comportamiento cinético mds favorable. Por lo tanto, la
busqueda de un mejor material de electrodo activo deberia ser un compromiso entre estos
dos aspectos relevantes.

Los resultados obtenidos fueron abordados con un propdsito de modelado mediante
simulaciones computacionales. Cerbelaud y colaboradores, realizaron estudios
computacionales analizando el efecto del tamafio de nano-particulas en las propiedades de
percolacion de materiales hibridos [14]. El objetivo de este modelo, fue lograr una mejor
comprensién de los compuestos de silicio-carbono, pero es posible realizar una comparacion
con nuestro sistema en estudio. Los autores utilizaron, por una parte, particulas de diferentes
tamanos para representar los materiales activos, donde se incorporan iones litio, y por otra
parte nano-particulas de carbono, que sirven como conductores eléctricos proporcionando
el contacto necesario para que los electrones alcancen los materiales activos y de esta
manera se cierre el circuito. Dentro de este modelo, los autores pudieron obtener una serie
de conclusiones interesantes. Sus resultados mostraron que, para una composicién constante
(relacion material activo:carbono), la disminucién del tamafio de las particulas del material
activo (en nuestro caso, particulas de LTO), puede ser de gran ventaja, debido a que esto

generaria un aumento del nimero de contactos entre el material activo y la red electrénica.
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Sin embargo, los autores también sefialaron que particulas de material activo muy pequenas
pueden provocar la ruptura de la red electréonica de percolacién. En este contexto, en la
Figura 4.4 es posible observar que el material MC-90 presentd particulas de LTO muy
pequeiias que pueden aislarse de la red conductora percoladora. Este efecto se ilustra de
forma cualitativa en la Figura 4.20, que compara una porcién de dos sistemas diferentes, que
tienen una composicién similar pero tamanos de particula diferentes. Uno implica particulas
relativamente grandes del material activo (Figura 4.20a) y el otro asociado con particulas de
material activo pequefias (Figura 4.20b), en donde se muestra cualitativamente como una de
las particulas del material activo (marcado con una cruz) se aislé de la red conductora
percoladora. Este tipo de pérdida de conectividad puede haber sido responsable de la
disminucion de la capacidad de almacenamiento de iones litio observada en la curva de CDG

de la Figura 4.9a para el material MC-90 [15].

(a)

Figura 4.20: Esquema cualitativo para explicar la pérdida de capacidad de almacenamiento de ion litio después
de moler por tiempo prolongado el LTO-MC. Para una composicion similar, se muestra una situacion en la que
las particulas del material activo (verde) son relativamente grandes (a) o relativamente pequefias (b) en
comparacion de las particulas de carbono SuperP (negro). La particula marcada con una cruz naranja se aisla

de la red conductora percoladora.

Cabe destacar que este analisis fue realizado gracias a la colaboracion del Dr. Ezequiel
Leiva, del Departamento de Quimica Tedrica y Computacional, de la Facultad de Ciencias

Quimicas, UNC.
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4.1.4. Analisis electroquimico y efecto de la molienda energética en la capacidad de
almacenamiento de ion litio del LTO sintetizado por el método sol-gel.

Continuando la estrategia utilizada para el material activo sintetizado por el método
ceramico y buscando rutas de sintesis alternativas que produzcan materiales con mayor
capacidad especifica, se analizd la capacidad de almacenamiento de ion litio de los materiales
gue fueron preparados a partir de la molienda de alta energia del LTO sintetizado por el
método sol-gel (LTO-SG). Con ese propdsito se realizaron experimentos de CDG aplicando
una corriente correspondiente a 0,5 C en una ventana de potencial de 3,0 a 1,0 V vs. Li*/Li°.
En la Figura 4.21a se muestran las curvas de CDG correspondientes al décimo ciclo de los
siguientes electrodos: LTO-SG, SG-30, SG-60 y SG-90, donde se representa el potencial de
cada electrodo en funcion de la capacidad especifica en términos de la masa del material
activo depositada. Es posible observar en todos los casos, que se define una meseta de
potencial alrededor de 1,55 V caracteristica de este tipo de materiales como fue descrito en
la Seccién anterior [6]. A diferencia de los materiales preparados a partir del LTO-MC, se
puede observar que a medida que aumenta el tiempo de molienda, la capacidad de
almacenamiento de ion litio aumenta (desde 50 mAh g, correspondiente al material sin
moler, hasta aproximadamente 120 mAh g* correspondiente al material molido por mayor
tiempo). A partir del andlisis de las Figuras 4.8 (imagenes de MEB de los diferentes materiales
LTO-SG preparados) y Tabla 4.3 (didmetro de las particulas), fue posible establecer que la
molienda energética a diferentes tiempos, produjo una diminucion en el tamano de las
particulas de LTO-SG, lo que aporta una mayor area superficial por unidad de masa, a la
solucién electrolitica (efecto deseado). En la Figura 4.21b, es posible observar una gran
estabilidad de estos materiales cuando son cargados y descargados prolongadamente a

corriente constante.
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Figura 4.21: (a) Curvas de carga-descarga galvanostatica correspondientes al décimo ciclo, realizadas a 0,5 C
entre 3,0 a 1,0 V vs. Li*/Li° (b) Capacidad especifica de carga (simbolos llenos) y descarga (simbolos vacios) en

funcién del nimero de ciclos. Cédigo de colores: LTO-SG (negro), SG-30 (naranja), SG-60 (gris) y SG-90 (verde).

Las propiedades cinéticas de los materiales preparados se analizaron, a partir de
experimentos de VC a diferentes velocidades de barrido. En la Figura 4.22 se muestran los
voltamperogramas correspondientes a las muestras preparadas a partir de la molienda del
LTO-SG a diferentes tiempos. Los perfiles de VC fueron normalizados en todos los casos, por
la masa de material activo depositada. Es posible observar en todos los voltamperogramas
los picos correspondientes a la reaccidn de 6xido-reduccidn de la cupla Ti(I1V)/Ti(lll) para todas
las velocidades de barrido analizadas, teniendo en cuenta que a mayores velocidades de
barrido, los potenciales de insercidn de iones litio (catédicos) se desplazan hacia potenciales
menores, y los potenciales de de-insercidon de iones litio (anddicos), se desplazan hacia
potenciales mayores. A diferencia del analisis realizado de los VC de los materiales molidos
de LTO-MC, es posible observar que con el aumento del tiempo de molienda todos los VC
presentan una marcada reversibilidad. Ademas, es posible remarcar que a medida que
aumenta el tiempo de molienda del LTO-SG, se observa un aumento de la densidad de
corriente j (en términos de corriente por unidad de masa). Tener en cuenta que al aumentar
el tiempo de molienda, el tamano de particula disminuye, y aumenta el area por unidad de
masa. Como la corriente en los VC estd normalizada por unidad de masa, pero el proceso

electroquimico depende de la superficie total del electrodo, la j (y jo) debe aumentar. Este
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hecho, es de notable importancia y se analizard en relacién a resultados que se presentaran

a continuacion.
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Figura 4.22: Perfiles de densidad de corriente en términos de masa del material activo (j, en A mg?) en funcién

del potencial a diferentes velocidades de barrido de potencial (5,0; 4,0; 3,0; 2,0; 1,0 y 0,5 mVs) entre 3,0y 1,0

V vs Li*/Li° de (a) LTO-SG, (b) SG-30, (c) SG-60 y (d) SG-90. Las flechas horizontales indican la direccion del

barrido del potencial y las flechas verticales indican el sentido del incremento de la velocidad de barrido de

potencial.

Los experimentos RC se llevaron a cabo en todos los casos aplicando una corriente de

carga constante de 0,5 Cy variando la corriente de descarga (0,5; 1; 2; 5; 10y 0,5 C de nuevo),

realizando 10 ciclos de carga-descarga a cada valor de corriente C, para estudiar el

comportamiento del rendimiento de los procesos de descarga de todos los materiales bajo

condiciones de incremento en la demanda de energia. En la Figura 4.23 se presentan la

variacién en la capacidad de descarga especifica en funcién del nimero de ciclos a cada valor
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de corriente C de descarga. Como se puede observar, y como es esperado a partir de los
resultados obtenidos por VC, los materiales que fueron molidos por mayor tiempo, presentan
mayores capacidades de descargas. Todos presentaron un comportamiento cualitativo
similar, es decir, a medida que aumenta la corriente de descarga C, la capacidad de descarga
disminuye, pero se mantiene aproximadamente constante con el ciclado, y en todos los casos
se observa que cuando los materiales son finalmente cargados y descargados nuevamente a
baja velocidad (0,5 C durante los ultimos 10 ciclos) se recupera nuevamente la capacidad
inicial (en comparacion con los primeros 10 ciclos), demostrando de esta manera la robustez
del material ante el ciclado y la demanda energética. Este importante rasgo de
comportamiento de todos los materiales LTO-SG es similar al descripto anteriormente para

todos los materiales LTO-MC.
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Figura 4.23: Capacidad de descarga en funcién del nimero de ciclos de las muestras preparadas a partir del
LTO-SG obtenidas aplicando una corriente de carga constante de 0,5 Cy descargadas a diferentes corrientes:
0,5C;1C;2C;5C;10Cy0,5C nuevamente. Cadigo de colores: LTO-SG (negro), SG-30 (naranja), SG-60 (gris) y
SG-90 (verde).

4.2, Conclusiones
En el presente capitulo se mostraron resultados sobre una caracterizacion estructural
y morfolégica de dos conjuntos de LisTisO12 (LTO) obtenidos mediante dos rutas de sintesis

diferentes, método ceramico y método sol-gel. Se analizé para cada material el efecto del
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post-tratamiento en molino de bolas (molienda a diferentes tiempos de 30, 60 y 90 minutos)
y las consecuencias del mismo en la capacidad de almacenamiento de ion litio. Como
conclusion general, es posible decir que un mismo post-tratamiento genera efectos
diferentes en los materiales preparados por los dos métodos de sintesis y que el proceso de
molienda de alta energia generé que la capacidad especifica de almacenamiento de ion litio
aumente conforme la reduccidn del tamafio de particula (caracteristica deseada), siempre y
cuando el grado de cristalinidad del material se mantuviera alto.

En el caso del conjunto de materiales preparados a partir del método ceramico, el
material activo con el tamafio de particula mds pequeiio, pero con pérdida de cristalinidad,
evidencid la capacidad especifica mds baja, observdndose un comportamiento similar para el
coeficiente de difusidn y la resistividad especifica. Sin embargo, se encontrd que el valor de
constante especifica de velocidad, k° era cada vez menor con una disminucién en el tamafio
de particula a pesar de la pérdida en el grado de cristalinidad. Un post-calcinado después de
los 90 minutos de molienda permitié una recuperacién completa del grado de cristalinidad,
pero produjo un mayor tamano de particula debido al sinterizado entre particulas pequefias.
Este material (MC-90-PC) mostrd, en comparacion con las muestras sin post-calcinar, mejores
resultados para los parametros D, Rs, y k° (es decir, mejor transporte de masa, menor
resistencia interna, y mejor cinética electroquimica), pero sin ninguna mejora en la capacidad
de almacenamiento de carga o en la capacidad de descarga en los experimentos de RC. La
presencia de grafito oxidado en el proceso de molienda en el tiempo de molienda mas largo
(90 minutos) produjo un tamaio de particula mayor que el de proceso correspondiente sin
grafito oxidado y también mostré una mejora en los pardmetros D, Rs, y k°. Cuando el
material LTO-MC fue molido durante 60 minutos, se obtuvo una capacidad de
almacenamiento de carga cercana al valor tedrico de este material, con una alta reversibilidad
(insercidn/de-insercidn de iones litio), excelente rendimiento y robustez a altas densidades
de corriente. A partir de los resultados anteriores, es posible afirmar que un post-tratamiento
o6ptimo requiere un adecuado manejo del tamario de particula, cristalinidad y conductividad

entre las particulas.
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Finalmente, en el caso del conjunto de materiales preparados a partir del LTO-SG, se
observé que la molienda energética a tiempos cada vez mayores, generé tamafnos de
particulas cada vez mas pequeiios conforme al aumento del tiempo de molienda y a
diferencia de lo observado para el LTO-MC, la cristalinidad no se modificé durante el proceso
de molienda energética. Por lo tanto, con un tamafo de particula pequefio y con alto grado
de cristalinidad, la capacidad de almacenamiento de ion litio fue cada vez mayor, cuanto

mayor era el tiempo de molienda (mayor area superficial expuesta).
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5.1. Introduccion

En los Capitulos 3 y 4 de la presente tesis, se han discutido aspectos experimentales
respecto a la sintesis de LTO mediante dos métodos de preparacién diferentes: el método
ceramico y el método sol-gel. En la mayoria de los estudios, el LTO es sintetizado a partir del
método cerdmico debido a las grandes ventajas que tiene respecto a otros tipos de
metodologias (por ejemplo: sol-gel, hidrotermal, microondas). Esta técnica sélo involucra la
mezcla de los reactantes en estado sélido (generalmente Li,COs y TiO;) seguido de un
tratamiento térmico a altas temperaturas por un tiempo prolongado. Las condiciones de
sintesis de tiempo y temperatura que se requieren para una difusion de largo alcance entre
los reactivos, puede dar lugar a una heterogeneidad, morfologia irregular, tamafios grandes
y distribucién amplia de particulas, inclusive hasta un escaso control de la estequiometria del
producto final [1, 2]. De igual manera ocurre con el método sol-gel, descripto en el Capitulo
4, que si bien es un método interesante para obtener materiales con morfologia y distribucion
de tamafios de particula uniformes, el tratamiento térmico de los precursores a altas
temperaturas requerido para obtener finalmente materiales con alto grado de cristalinidad,
limita la posibilidad (o va en detrimento) de la obtencidon de un material de tamano de
particula controlado.

Muchas investigaciones han demostrado que la pureza de las fases, el tamafio de
particula, la cristalinidad, la agregacidn y la porosidad de las particulas son propiedades que
afectan directamente el rendimiento electroquimico de los materiales activos de los
electrodos. Estos parametros son determinados por las condiciones utilizadas en las
diferentes vias de sintesis o por algun tipo de post-tratamiento realizado, por ejemplo, la
formacién de materiales hibridos o molienda energética a diferentes tiempos. El efecto de
ciertos pardmetros de sintesis, tales como el tiempo y la temperatura de calcinado sobre las
propiedades electroquimicas del LTO han sido estudiados por diversos autores. Jin y
colaboradores han sintetizado LTO utilizando nano-particulas de TiO, y LiOH como reactivos
y calcinados a diferentes temperaturas [3]. Wu y colaboradores estudiaron la influencia de la

granulometria del TiO; utilizado como reactivo en la sintesis de la espinela de LTO [4]. Estos
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autores demostraron que cuando se emplearon nano-particulas de TiO3, el LTO obtenido
presentaba las mejores caracteristicas de almacenamiento de ion litio.

Basados en estos antecedentes, que muestran claramente la importancia de la
optimizacién de las condiciones de sintesis para mejorar las propiedades electroquimicas de
la espinela de LTO como electrodo negativo de BILs, es que el objetivo del presente capitulo
aborda la optimizacién de las condiciones de sintesis de los métodos de preparacién de
titanato de litio llevados a cabo hasta ahora (método cerdmico y método sol-gel). Esta
optimizacién consistid en realizar las sintesis con menores temperaturas en el tratamiento
térmico, para lograr tamafios de particulas mds pequefios pero manteniendo un alto grado
de cristalinidad. Se analizan las respuestas de capacidad de almacenamiento de ion litio,
difusidn y su respuesta ante extraccidén de carga a altos regimenes de corriente, en funcién

de las propiedades estructurales y morfolégicas de los materiales sintetizados.

5.2. Metodologia de trabajo
5.2.1. Sintesis de LTO via método cerdmico a diferentes temperaturas.

Se sintetizd LisTisO12 mediante el método ceramico a partir de la metodologia
descripta en el Capitulo 3 y 4. Se mezclaron los precursores (Li,COs3 y TiO, anatasa), en
cantidades estequiométricas de acuerdo a la Ecuacién 3.1 en mortero de agata. A diferencia
de las sintesis realizadas anteriormente (950 °C durante 24 horas), se realizaron cuatro
tratamientos térmicos diferentes. Se calcinaron las muestras en atmdsfera de aire con una
rama de temperatura de 2 °C/minuto hasta 600, 700, 800 y 950 °C. Luego de alcanzar cada
temperatura se mantuvo en esa condicidon durante 8 horas, y luego del tiempo de calcinado
se aplicd una rampa de enfriamiento de 5 °C/minuto hasta temperatura ambiente. Los polvos
obtenidos, fueron molidos en mortero de agata para unificar tamafios de particula y fueron

reservados en ambiente libre de humedad hasta su posterior uso.

5.2.2. Sintesis de LTO via método sol-gel a diferentes temperaturas.
Se sintetizd LisTisO1; mediante el método sol-gel a partir de la metodologia informada

en el Capitulo 4 [5]. Los precursores utilizados fueron isopropdxido de titanio (V) y acetato
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de litio en presencia de acido citrico, en solucién de etanol. Se agita la solucién durante 6
horas a 80 °C hasta obtener el gel precursor, el cual es calcinado en atmédsfera de aire,
siguiendo el esquema de la Figura 4.1 (tratamiento térmico realizado del gel precursor para
eliminar la materia organica). Una vez obtenido el material sin materia organica, se procedid
a realizar el mismo tratamiento térmico que el conjunto de materiales preparados a partir
del método ceramico. Es decir, se calcind en atmédsfera de aire, aplicando una rampa de
calentamiento de 2 °C/minuto hasta diferentes temperaturas finales (600, 700, 800 y 950 °C),
se mantuvo a cada temperatura por un tiempo de 8 horas y posteriormente se aplicé una
rampa de enfriamiento a 5 °C/minuto hasta temperatura ambiente. Los polvos obtenidos,
fueron molidos en mortero de agata para unificar tamafos de particula y fueron reservados
en ambiente libre de humedad hasta su posterior uso.

En la Tabla 5.1 se muestran a modo de resumen, los materiales sintetizados a cada

temperatura final y su respectiva nomenclatura.

Tabla 5.1: Materiales preparados y su correspondiente nomenclatura.

Método de Temperatura final de calcinado / °C
sintesis 600 700 800 950
Método ceramico MC-600 MC-700 MC-800 MC-950
Método sol-gel SG-600 SG-700 SG-800 SG-950

5.2.3. Caracterizacién estructural y morfoldgica de los materiales sintetizados.

La estructura cristalina y la pureza de las muestras preparadas se estudiaron mediante
el analisis de patrones de difraccion de rayos X (DRX). Se realizd un barrido en 28 desde 7°
hasta 100° con pasos de 0,02° y 2 segundos por paso. A partir del ajuste mediante el método
Rietveld de los patrones de DRX obtenidos para todas las muestras preparadas se realizé un
analisis del efecto de la temperatura final en la composicidén de los materiales obtenidos.

Ademas, se realizé un analisis del efecto de la temperatura final de calcinado en el

tamafio de particula y la morfologia de las mismas a partir de microscopia electrénica de

barrido (MEB) de los electrodos completamente descargados, preparados con el material
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activo correspondiente. Se realizd un analisis de los tamafios de particula en funcién de la
temperatura de calcinacion, utilizando el programa ImageJ para el procesamiento de las

imagenes obtenidas.

5.2.4. Caracterizacidn electroquimica y determinacién de la capacidad de almacenamiento de
ion litio de los materiales preparados.

Todos los experimentos electroquimicos se realizaron utilizando celdas Swagelok® de
tres electrodos, tal como se describieron en el Capitulo 2. Los electrodos de trabajo se
prepararon depositando el material activo (LTO sintetizado via método ceramico y método
sol-gel calcinados a diferentes temperaturas), PVDF como aglutinante y carbén SuperP en una
relacion en masa 80:10:10 respectivamente empleando como solvente NMP. Se depositaron
las mezclas sobre laminas de cobre, se secaron a 80 °C durante 12 horas y se prensaron las
laminas aplicando una fuerza de 10 toneladas cm™. Se cortaron discos de 8 mm de didmetro
los cuales fueron utilizados como electrodos de trabajo. Se utilizaron discos de litio metalico
como electrodo de referencia y electrodo auxiliar y como separadores de electrodos, discos
de fibra de vidrio impregnados en solucidn electrolitica la cual consistié en LiPFs 1,0 mol L*
en EC:DMC (1:1 en masa). Las celdas electroquimicas se ensamblaron en cdmara hermética
con atmésfera de argdn con concentraciones de O, y H,O menor a 0,5 ppm.

Para la caracterizacién electroquimica se llevaron a cabo 10 ciclos de carga-descarga
galvanostatica (CDG) a corriente 0,5 C con potenciales de corte en 3,0 y 1,0 V vs. Li*/Li°.
Inmediatamente después se realizaron experimentos de voltamperometria ciclica a
diferentes velocidades de barrido (5,0; 4,0; 3,0; 2,0; 1,0 y 0,5 mV s) en la misma ventana de
potencial que los ciclados galvanostaticos. Finalmente, se llevaron a cabo experimentos de
galvanostaticos a altos regimenes de corriente de descarga (experimentos de RC) aplicando
una corriente de carga constante de 0,5 Cy distintos valores de corriente de descarga (0,5; 1;
2; 5; 10 C y nuevamente 0,5 C). Todas las cargas y descargas fueron realizadas en la misma

ventana de potencial que los experimentos anteriores.
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5.3. Resultados y discusion
5.3.1. Caracterizacion estructural y morfoldgica de los materiales sintetizados por el método
ceramico.

En la Figura 5.1a se muestran los patrones de DRX y sus respectivos ajustes realizados
por el método de Rietveld para el conjunto de materiales sintetizados a diferentes
temperaturas por el método ceramico. A partir de los ajustes se determind el tipo y
porcentaje de fases cristalinas presentes en la muestra analizada. Para una mejor
interpretacion de los datos, en la Figura 5.1b se muestra el porcentaje de conversion de las
diferentes fases cristalinas obtenidas (a partir del ajuste Rietveld) en funcién de la
temperatura de calcinado. En general, la tendencia que se puede marcar, es que el grado de
cristalinidad aumenta conforme aumenta la temperatura de calcinado. A 600 °C (MC-600),
practicamente no se ha formado nada de LTO, sélo se evidencid el 30% de otra fase de
titanato de litio, Li;TiOs3, y un gran porcentaje de los precursores de sintesis. Cuando se
analizan las muestras MC-700 y MC-800, es posible observar que la cantidad de LTO formado
aumenta desde 40 a 80% y el porcentaje de fases Li»TiO3 disminuyen considerablemente, del
mismo modo que la cantidad remanente del precursor TiO;. Como ya fue discutido en los
capitulos anteriores, para el caso del MC-950, el patrén de DRX presenta los picos
caracteristicos correspondientes a la base de datos de la ICSD #75711 del compuesto
LisTisO12, los que fueron asignados con sus respectivos indices de Miller. El refinamiento
realizado reveld una estructura cubica centrada en las caras pertenecientes al grupo espacial
Fd3m (parametro de red a = 8,3547(4) A). A 950 °C, el LTO se encuentra en mayor proporcion,

con 97% de pureza y 3% de otra fase de titanato de litio, LizTiOs.
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Figura 5.1: (a) Patrones de DRX correspondientes a los diferentes materiales sintetizados por el método
ceramico a diferentes temperaturas (puntos naranjas), ajuste por el método Rietveld (linea gris) y la diferencia
del ajuste (linea verde). (b) Porcentaje de conversion de las diferentes fases cristalinas presentes en funcion de

la temperatura final de sintesis.

La morfologia y el tamafio de particulas de las muestras sintetizadas por el método
ceramico a diferentes temperaturas finales, fueron analizadas a partir de imagenes de MEB
obtenidas para los electrodos preparados con el respectivo material activo al 0% de carga
(Figura 5.2). Es posible observar el aumento en el tamafio de las particulas conforme aumenta
la temperatura final de sintesis, inclusive, es notable la diferencia en la morfologia de las
mismas. Desde la muestra MC-600 hasta MC-950 las particulas cada vez presentan mayor
definicion, mostrando bordes agudos y caras planas bien definidas. Los diametros de las
particulas de LTO se obtuvieron a partir de un analisis realizado con el programa /ImageJ,
considerando una proyeccidon 2D de las mismas sobre el plano. En la Tabla 5.2 se informan
los valores de diametro de particula promedio en funcion de la temperatura final de sintesis.
El didmetro de particula informado para el MC-950 es del mismo orden de magnitud que el
informado en el Capitulo 4 correspondiente al LTO-MC, donde éste material fue sintetizado

y post-tratado de la misma manera aunque con un tiempo de calcinacion mayor (24 horas).
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Figura 5.2: Imagenes de MEB de los diferentes materiales sintetizados a partir del método cerdmico a

diferentes temperaturas finales. (a) MC-600, (b) MC-700, (c) MC-800 y (d) MC-950. Magnificacién: 25.000 X.

Tabla 5.2: Diametro de las particulas promedio estimado a partir de las imagenes de MEB

utilizando el programa ImageJ de las muestras preparadas via método cerdmico.

Muestra Diametro de particula / um
MC-600 0,231
MC-700 0,521
MC-800 0,785
MC-950 1,475

5.3.2. Caracterizacion estructural y morfoldgica de los materiales sintetizados por el método
sol-gel.
En la Figuras 5.3a, se muestran los patrones de DRX con sus respectivos ajustes

Rietveld realizados para la secuencia de materiales preparados a partir del método sol-gel a
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diferentes temperaturas de sintesis. Para una mejor interpretacion de los resultados
cristalograficos, en la Figura 5.3b se representa el porcentaje de conversién de las diferentes
fases cristalinas presentes en las diferentes muestras calcinadas a sus respectivas
temperaturas finales. Es posible observar que a medida que aumenta la temperatura de
sintesis, el grado de cristalinidad del LTO es mayor, evidenciado por el aumento de intensidad
y la disminucién en el ancho de los picos de los patrones de DRX. Para estos materiales
preparados por el método sol-gel, fue posible encontrar un alto grado de pureza de LTO (85%)
a partir de los 700 °C. En el patrén de DRX correspondiente al SG-950 se colocaron los indices
de Miller de cada pico difractado, y se puede concluir que el material que fue calcinado a la

mayor temperatura presentd 90% de pureza de LTO y 10% de la otra fase de titanato de litio,

LioTiOs.
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Figura 5.3: (a) Patrones de DRX correspondientes a los materiales sintetizados por el método sol-gel a
diferentes temperaturas (puntos naranjas), ajuste por el método Rietveld (linea gris) y la diferencia del ajuste
(Iinea verde). (b) Porcentaje de conversion de las diferentes fases cristalinas presentes en funcion de la

temperatura final de sintesis.

A partir de las imagenes de MEB que se muestran en la Figura 5.4, se analizd la
morfologia y el tamano de particulas de las muestras sintetizadas a diferentes temperaturas
finales via el método sol-gel. Las imagenes mostradas pertenecen a los electrodos preparados
con cada material activo depositado y al 0% de carga. Nuevamente, es posible observar cdmo

el diferente tratamiento térmico influye en el tamafio final de particula. A su vez, la definicidn
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de las particulas, dada por la morfologia de las mismas (bordes agudos y caras planas bien
definidas), aumenta conforme la temperatura final de sintesis incrementa. En la Tabla 5.3 se
informan los valores de los didmetros de particula promedio obtenidos para los materiales
sintetizados mediante el método sol-gel en funcion de la temperatura final de sintesis. Es
posible observar que cuando los precursores son calcinados a temperaturas mayores, se
produce una aglomeracidn de las particulas mds pequefias reduciendo el drea expuesta al
electrolito, lo que va en detrimento de las condiciones requeridas para un &ptimo

aprovechamiento de estos materiales para ser utilizados como electrodo negativo en BiLs.

Figura 5.4: Imagenes de MEB de los diferentes materiales sintetizados a partir del método sol-gel a diferentes

temperaturas finales. (a) SG-600, (b) SG-700, (c) SG-800 y (d) SG-950. Magnificacion: 25.000 X.
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Tabla 5.3: Diametro de las particulas promedio estimado a partir de las imagenes de MEB,

utilizando el programa ImageJ de las muestras preparadas via método sol-gel.

Muestra Diametro de particula / um
SG-600 0,255
SG-700 0,378
SG-800 0,467
SG-950 1,330

5.3.3. Caracterizacién electroquimica y determinacion de la capacidad de almacenamiento de
ion litio de los materiales preparados a partir del método ceramico.

Se analizd la capacidad de almacenamiento de ion litio de los materiales sintetizados
via método ceramico a diferentes temperaturas finales de calcinado. En la Figura 5.5a se
muestran las curvas de CDG obtenidas para este conjunto de materiales a una corriente
constante de cargado-descargado de 0,5 C en la ventana de potencial de 3,0 a 1,0 V vs. Li*/Li°.
En esta figura se representa como varia el potencial del electrodo en funcién de la capacidad
especifica de cada electrodo, correspondientes a la carga-descarga del décimo ciclo. Es
posible observar la baja capacidad de almacenamiento de ion litio del MC-600, con un perfil
de cargado-descargado diferente de los otros materiales, y potenciales de intercalacién/de-
intercalacién (a 1,75 V y 1,90 V respectivamente) diferentes a los caracteristicos del LTO, lo
gue es esperado teniendo en cuenta el bajo grado de pureza del LTO sintetizado (Figura 5.1b).
El perfil de CDG obtenido para este material se corresponde con la respuesta electroquimica
que presenta el TiO2 con propiedades de intercalar/de-intercalar iones litio en los potenciales
sefialados anteriormente [6]. Ademas el MC-600 sintetizado presentd 30% de la fase de
titanato de litio Li»TiOs3, la cual no presenta la propiedad de intercalar iones litio en la ventana
de potencial electroquimico de trabajo (3,0 a 1,0 V) [7]. En los perfiles de CDG de los otros
tres materiales se evidencidé una meseta de potencial estable a 1,55 V, caracteristica de la
transicion de fase debido a la reacciéon éxido-reduccidon Ti(IV)/Ti(lll) y la consecuente
insercion/de-insercidn de ion litio en la matriz de LTO [8]. Las capacidades especificas de

almacenamiento de ion litio de MC-700, MC-800 y MC-950 no varian demasiado (desde 80
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mAh g a 90 mAh g1), lo que es un hecho interesante desde el punto de vista energético a la
hora de la sintesis de estos materiales, debido a que no se obtienen diferencias sustanciales
en la respuesta electroquimica. En la Figura 5.5b se muestran los valores de capacidad de
carga-descarga en funcién del niumero de ciclos realizados. Es importante remarcar la gran
estabilidad del ciclado en la muestra MC-700, en comparacidn con los otros materiales. Este
comportamiento es de gran interés al momento de elegir una temperatura de sintesis
apropiada debido a que si bien, de los tres materiales con mayor capacidad, el MC-700
presentd la peor respuesta, éste material mostré la distribucion de tamafios de particula mas
uniforme (Figura 5.2b) y con ello, la mejor estabilidad y reversibilidad en los procesos de

carga-descarga en los ciclos sucesivos.
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Figura 5.5: (a) Curvas de carga-descarga galvanostatica correspondientes al décimo ciclo, realizadas a 0,5 C
entre 3,0 a 1,0 V vs. Li*/Li (b) Capacidad especifica de carga (simbolos llenos) y descarga (simbolos vacios) en
funcién del nimero de ciclos. Cédigo de colores: MC-600 (negro), MC-700 (gris), MC-800 (verde) y MC-950

(naranja).

Los aspectos cinéticos de los procesos de insercion/de-insercidon de ion litio en los
materiales preparados via método ceramico, se estudiaron a partir de experimentos de VC a
diferentes velocidades de barrido. En la Figura 5.6 se muestran los perfiles de VC obtenidos
para todas las muestras preparadas por este método de sintesis, donde se informan las
densidades de corrientes (j) en términos de la masa de cada material activo depositada. En el

caso del MC-600, los perfiles de VC se correlacionan con las curvas de CDG obtenidas
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anteriormente, donde los potenciales de pico de corriente, tanto catédico como anddico, se
encuentran desplazados hacia valores mayores de potencial de aproximadamente 200 mV en
el sentido de barrido de potencial, en relacidn a los restantes materiales. Asi mismo, es
posible observar para éste material que en ambos resultados de CDG y VC, los perfiles de
potencial-capacidad especifica y corriente-potencial presentan una gran irreversibilidad en
los procesos de carga-descarga y reduccion-oxidacion respectivamente, lo que se evidencia
en la diferencia de potencial de meseta y diferencia de potenciales de pico de reduccidn-
oxidacion respectivamente de aproximadamente 500 mV. Para los electrodos preparados con
MC-700, MC-800 y MC-950, los perfiles de VC mostraron los picos caracteristicos
correspondientes a las reacciones 6xido-reduccién de la cupla Ti(IV)/Ti(lll), centrados en 1,55
V, los cuales corresponden al potencial de insercidn/de-insercion de iones litio en las curvas
de CDG para cada material obtenido anteriormente. Ademas, es posible observar que la
mayor densidad de corriente de los picos 6xido-reduccién se obtuvo para el MC-700, el cual
se habia destacado por su gran estabilidad en la capacidad de carga-descarga en el tiempo

de ciclado.
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Figura 5.6: Perfiles de densidad de corriente (j, en mA mg) en funcidn del potencial a diferentes velocidades
de barrido de potencial (5,0; 4,0; 3,0; 2,0; 1,0y 0,5 mV s) entre 3,0 y 1,0 V vs Li*/Li® de (a) MC-600, (b) MC-
700, (c) MC-800 y (d) MC-950. Las flechas horizontales indican la direccién del barrido de potencial y las

flechas verticales indican el sentido del incremento de la velocidad de barrido del potencial.

Para estudiar los comportamientos cinéticos de los materiales activos, se analizaron

las corrientes de pico anddico y catddico en funcidén de la raiz cuadrada de la velocidad de

barrido. En la Figura 5.7 se representan las dependencias entre la i), y v'/2 tanto para el

proceso anddico como el catddico para cada material, obteniéndose una dependencia lineal
en todo el intervalo de velocidades de barrido analizado. Este comportamiento indica que el
proceso de transferencia de carga es controlado por la difusién de la especie electro-activa.
Por lo tanto se puede establecer que la corriente del pico de potencial i, se relaciona con la

velocidad de barrido a partir de la Ecuacion 5.1 (a 25°C) [9]:
i, = (2,69x10%) A n3/2C*DY/2p1/2 [5.1]
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donde n es el nUmero de electrones transferidos en la reaccién electroquimica, considerando
un electrén por cada centro Ti(lV), ya que la reaccidon de reduccion de un centro Ti(IV)
requiere que un ion litio se inserte en la matriz sélida para compensar el equilibrio de carga
en el material sin que se produzcan cambios estequiométricos en la relacion titanio:oxigeno.
A es el drea del electrodo (cm?), C* es la concentracidon de iones litio en el electrolito (mol
cm3), D es el coeficiente de difusién aparente (cm?s?), y v es la velocidad de barrido de
potencial (V s!) para obtener i, en amperes.

En la Tabla 5.3 se informan los valores de coeficientes de difusién de ion litio
aparentes obtenidos para cada material. EIl MC-600 presenté los valores coeficientes de
difusidn mas bajos, lo que es esperado debido a la baja cristalinidad del material obtenido,
recordando que la difusidn de ion litio ocurre dentro de la estructura cristalina del LTO a

través de los canales que presenta la misma.
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Figura 5.7: Dependencia entre las corriente de pico anddicas (puntos positivos) y catddicas (puntos negativos)

en funcidn de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido. (a) MC-600, (b) MC-700, (c) MC-800 y (d) MC-950.
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Tabla 5.3: Coeficientes de difusion aparentes de ion litio para los procesos catédicos y

anddicos (en cm? s1), obtenidos a partir de VC de los materiales sintetizados via método

ceramico.
Electrodo DfeEsdes DA,
MC-600 1,05x10°%4 2,00x10%
MC-700 3,20x1012 1,11x101?
MC-800 2,78x1012 1,46x101!
MC-950 1,28x1012 6,15x1011

Finalmente, para estudiar el rendimiento en velocidad de los procesos de descarga de
los materiales sintetizados a diferentes temperaturas via método ceramico, se realizaron
experimentos de RC, aplicando una corriente de carga constante de 0,5 C y variando la
corriente de descarga (0,5; 1; 2; 5; 10 C y nuevamente 0,5 C), realizando 10 ciclos de carga-
descarga a cada valor de corriente C. En la Figura 5.8 se muestran los valores de capacidad
especifica de descarga en funcidon del nimero de ciclos a cada valor de corriente C de
descarga. Es posible observar que la tendencia en la respuesta en capacidad de descarga a
cada velocidad C es similar a la mostrada en la Figura 5.5b, donde se evidencia una gran
dispersién en los valores de capacidad especifica tanto para MC-800 como para MC-950, la
cual es asociada a la distribucién no uniforme de particulas obtenida. El material que presentd
la mayor estabilidad en el proceso de descarga en funcién del nimero de ciclos a cada valor
de C, fue el MC-700. En todos los casos, y como ya se ha observado en las respuestas de RC
de los titanatos de litio descriptos en el Capitulo 4, cuando los electrodos son descargados a
0,5 C en los ultimos 10 ciclos del experimento, luego de haber sido sometidos a mayores
velocidades de descarga la capacidad especifica de descarga retoma los mismos valores que
en los primeros 10 ciclos (CD a 0,5 C). Nuevamente, este comportamiento indica que este
tipo de materiales carecen de “efecto memoria” respecto a condiciones de operacidon mas
exigentes a las que fueron sometidos previamente (descargas a mayores velocidades o

descargas a mas alta potencia).
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Figura 5.8: Experimentos de RC para todas las muestras preparadas a partir del método ceramico, cargadas a
corriente constante de 0,5 C y descargadas a diferentes corrientes consecutivas: 0,5; 1; 2; 5; 10Cy 0,5 C

nuevamente. Cédigo de colores: MC-600 (negro), MC-700 (gris), MC-800 (verde) y MC-950 (naranja).

Como observacion final de esta primera parte de resultados obtenidos para la serie
de materiales preparados via método cerdmico a diferentes temperaturas finales, vale
remarcar que en funcién de los comportamientos electroquimicos y desde el punto de vista
ambiental y de costos de preparacién de los mismos, la temperatura de sintesis éptima del
LTO corresponde a 700 °C. A 600 °C no es posible obtener un material con un alto grado de
pureza y cristalinidad, mientras que temperaturas mayores (800 y 950 °C), no se obtienen
capacidades especificas de almacenamiento de ion litio significativamente mayores, se
producen aglomeraciones de las particulas pequefias y una distribucion heterogénea en el
tamano de las mismas, lo que se ve reflejado en una dispersion de los valores de capacidades

especificas, tanto de carga como de descarga.

5.3.4. Caracterizacion electroquimica y determinacién de la capacidad de almacenamiento de
ion litio de los materiales preparados a partir del método sol-gel.
La capacidad de almacenamiento de ion litio y la estabilidad de los procesos de carga

y descarga en el tiempo de ciclado, se analizaron a partir de experimentos de CDG realizados
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a una corriente constante de cargado-descargado de 0,5 C en la ventana de potencial
electroquimico de 3,0 a 1,0 V vs. Li*/Li® para los cuatro materiales sintetizados via sol-gel. En
la Figura 5.9a se muestran los perfiles de CDG, correspondientes a la variacion de potencial
de cada electrodo en funciéon de la capacidad especifica, en términos de la masa del
correspondiente material activo depositado sobre cada electrodo. Es posible observar que a
la temperatura de calcinacién de 600 °C (muestra SG-600), la capacidad especifica es la mas
baja obtenida, lo cual se atribuye al bajo grado de pureza del LTO sintetizado. El SG-600
mostrd una meseta de potencial estable y reversible a 1,55 V vs Li*/Li% y similar a los restantes
materiales SG preparados con temperatura de calcinacién mayores. Los materiales SG-700 y
SG-800 fueron quienes presentaron la mayor capacidad de almacenamiento de ion litio
(aproximadamente 120 mAh g) y el electrodo preparado con el material SG-950 evidencid
una capacidad especifica significativamente menor, de aproximadamente 55 mAh g1, pero
similar a la obtenida en las mismas condiciones experimentales descriptas en el Capitulo 4
(LTO-SG). El efecto de aglomeracién de las particulas pequeias por calcinacidon a alta
temperatura, tiene un efecto marcado en esta serie de materiales. Calcinar a 950 °C genero
una importante aglomeracion de las particulas, lo que influyd directamente en la disminucién
en la capacidad de almacenamiento de ion litio, debido a la menor area superficial expuesta
a la solucién electrolitica. En la Figura 5.9b es posible observar que en general los cuatro
materiales sintetizados por este método presentan una gran estabilidad en los valores de

carga-descarga en funcién del nimero de ciclos.
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Figura 5.9: (a) Curvas de carga-descarga galvanostatica correspondientes al décimo ciclo, realizadas a 0,5 C
entre 3,0 a 1,0 V vs. Li*/Li° (b) Capacidad especifica de carga (simbolos llenos) y descarga (simbolos vacios) en
funcién del nimero de ciclos. Cédigo de colores: SG-600 (negro), SG-700 (gris), SG-800 (verde) y SG-950

(naranja).

Para estudiar los aspectos cinéticos de los materiales preparados via sol-gel se
realizaron experimentos de VC a diferentes velocidades de barrido. En la Figura 5.10 se
muestran los perfiles de VC obtenidos para todas las muestras preparadas por este método
de sintesis, donde se informan las densidades de corrientes (j) en términos de la masa de
cada material activo depositada. En las cuatro muestras estudiadas, se observaron los picos
correspondientes a la reaccién de éxido-reduccion de Ti(IV)/Ti(lll) con un alto grado de
reversibilidad de ambos procesos (al igual que los resultados obtenidos en los experimentos
de CDG). Las mayores densidades de corrientes obtenidas corresponden a los electrodos

preparados con los materiales SG-700 y SG-800.
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A partir del andlisis de las corrientes de pico (anddico y catddico) en funcién de la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido aplicada, se determinaron los coeficientes de difusion de
ion litio utilizando la Ecuacidon 5.1. En la Figura 5.11 se muestran las relaciones de la corriente
de pico iy, en funcién de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido aplicada, v/2. En todos
los casos es posible observar una dependencia lineal indicando aqui nuevamente, que el
proceso de transferencia de carga depende de la difusién de la especie electro-activa. En la
Tabla 5.4 se informan los valores de los coeficientes de difusién de ion litio para el conjunto

de materiales preparados por el método sol-gel a diferentes temperaturas, donde se observa
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gue los mas altos valores de coeficientes de difusion (catédico y anddico) son obtenidos para

los materiales que evidenciaron mayor cristalinidad y pureza (SG-700, SG-800 y SG-950).
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Figura 5.11: Dependencia entre las corriente de pico anddicas (puntos positivos) y catddicas (puntos

negativos) en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido. (a) SG-600, (b) SG-700, (c) SG-800 y (d)

SG-950.

Tabla 5.4: Coeficientes de difusién aparentes de ion litio para los procesos catddicos y

anddicos (en cm? s), obtenidos a partir de VC de los materiales sintetizados via método sol-

gel.

Electrodo Djifarente Diparene
SG-600 2,76x101 1,09x1013
SG-700 7,91x101? 1,25x10 M
SG-800 4,88x1012 4,61x101!
SG-950 8,03x101? 2,75x1011
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Los experimentos de RC realizados para este conjunto de materiales se realizaron
aplicando una corriente de carga constante de 0,5 Cy variando la corriente de descarga (0,5;
1; 2; 5; 10 C y nuevamente 0,5 C), realizando 10 ciclos de carga-descarga a cada valor de
corriente C. En la Figura 5.12 se muestran los valores de capacidad especifica de descarga en
funcién del numero de ciclos a su respectivo valor de corriente C de descarga. La tendencia
cualitativa que se observa en estos materiales responde al comportamiento general
observado en los experimentos CDG y en los de VC, es decir, los materiales que mejor
responden a la extraccion cada vez mas rapida de la carga almacenada, son los materiales SG-
700 y SG-800. Nuevamente, cuando los electrodos son descargados a 0,5 C en los ultimos 10
ciclos del experimento, la capacidad especifica de descarga se recupera y resulta similar a la
de los primeros 10 ciclos. Los materiales sintetizados por el método sol-gel presentaron una
gran estabilidad en los valores de capacidad especifica de descarga, con la usual disminucidn

conforme aumenta el valor de la corriente C de descarga.
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Figura 5.12: Experimentos de RC para todas las muestras preparadas a partir del método sol-gel, cargadas a
corriente constante de 0,5 C y descargadas a diferentes corrientes consecutivas: 0,5; 1; 2; 5; 10Cy 0,5 C

nuevamente. Cédigo de colores: SG-600 (negro), SG-700 (gris), SG-800 (verde) y SG-950 (naranja).

La caracterizacidn estructural y morfolégica junto con el andlisis de los resultados

electroquimicos, permiten elegir las mejores condiciones de sintesis del LTO a partir del



Capitulo 5: Optimizacion de los métodos de sintesis de LTO

método sol-gel. Los titanatos de litio sintetizados a 700 y 800 °C mostraron las mejores
capacidades de almacenamiento de ion litio (69% de la capacidad especifica tedrica del LTO)
junto con los valores mas altos de coeficientes de difusién anddico y catddico y las mejores
respuestas en la capacidad de descarga en los experimentos de RC. Vale la pena remarcar,
gue en términos de costos y energética en la sintesis de este tipo de materiales para la
aplicacion a nivel industrial, una disminucién en la temperatura de sintesis de,
aproximadamente 100 °C, puede hacer una significativa diferencia. Desde este estudio, se ha
determinado que la temperatura 6ptima de sintesis de los materiales a partir del método sol-
gel, que reunen las propiedades de cristalinidad, tamafio de particula y rendimiento
electroquimico, desde el propio método de sintesis (sin necesidad de post-tratamientos),

resulté ser 700 °C.

5.4. Conclusiones

En el presente capitulo se realizé una optimizacion de dos métodos de sintesis de
titanato de litio (LTO), método cerdmico y método sol-gel. Se mostraron resultados respecto
a la caracterizaciéon estructural y morfolégica de LTO sintetizados por los métodos
mencionados a cuatro diferentes temperaturas finales de calcinado. Se observd que la
temperatura final de sintesis influye directamente en la cristalinidad, pureza y tamafio de
particula de los materiales preparados, factores que son requerimientos basicos para el buen
rendimiento de estos materiales para ser utilizados como electrodos negativos en BlLs. En
ambas optimizaciones de los métodos de sintesis, se concluye que la temperatura de
calcinado mas adecuada es de 700 °C. Si se analiza primero el conjunto de resultados
obtenidos por el método cerdmico, se puede decir que si bien a 700 °C el grado de
cristalinidad y pureza no fue el mayor de su serie, no se evidenciaron variaciones significativas
en los valores de capacidad especifica de almacenamiento de ion litio con el resto de los
materiales. Posiblemente debido a que a temperaturas mayores la aglomeracién de las
particulas mas pequefias no permite exponer un area superficial dptima para la difusion de
ion litio dentro de la matriz de LTO, a pesar de poseer la mayor cristalinidad. Es posible que

debido al grado de cristalinidad mas bajo obtenido a 700 y 800 °C, no se obtuvo una buena



Capitulo 5: Optimizacion de los métodos de sintesis de LTO

estabilidad y reversibilidad con el ciclado prolongado. En el caso de la serie de materiales
preparados via sol-gel, se puede remarcar que este método de sintesis genera un contacto
mas intimo entre los precursores, obteniéndose una distribucidon de tamafo de particula mas
uniforme, y con ello una excelente estabilidad y reversibilidad con el ciclado prolongado,
observada en todos los materiales preparados. Al igual que con el método ceramico, la
temperatura éptima de sintesis fue de 700 °C, donde se obtuvieron los mejores valores de
capacidad especifica de almacenamiento de ion litio, coeficientes de difusidn y respuesta de
en condiciones de altos valores de corriente de descarga.

Los resultados mostrados en este capitulo, permiten cumplir con el objetivo inicial que
era optimizar los métodos de sintesis presentados en el Capitulo 4, para obtener
directamente materiales con alta capacidad especifica, debido en particular a un tamafio de
particula y cristalinidad adecuadamente controlados. Esto significaria poder evitar procesos
de post-tratamientos que requieran de molienda mecdnica de alta energia, en los cuales

existen riesgos de impurificar y disminuir la cristalinidad de los materiales sintetizados.
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Capitulo 6: Materiales hibridos como electrodos negativos de baterias de ion litio

6.1. Introduccidén

En los capitulos anteriores de la presente tesis se han nombrado numerosas ventajas
del LTO como material activo para el empleo en electrodos negativos de BlLs. Sin embargo,
cuando el LTO puro es utilizado como material de electrodo, no es posible satisfacer ciertos
requisitos de potencial efectivo para grandes equipamientos debido a su baja conductividad
eléctrica (10° a 1013 S cm™) y, como consecuencia de esto, la capacidad especifica practica
es limitada [1]. Se han realizado muchas investigaciones en diversos métodos de preparacién
de nuevos materiales para aumentar la conductividad eléctrica intrinseca del LTO, tales como
el dopaje con algun catién/anion [2, 3], recubrimiento superficial [4], diversas sintesis de
nanoparticulas [5] o disminucion del tamafio de particula, para mejorar los procesos de
transferencia de carga como ya fue discutido en capitulos anteriores, entre otros aspectos.

Uno de los métodos mds empleados para aumentar la conductividad eléctrica y la
conectividad inter-particulas, consiste en recubrir las particulas de LTO con algun tipo de
material carbonoso que actie como red conductora y que sea lo suficientemente porosa para
no aislar del electrolito a las particulas de material activo. Entre los materiales a base de
carbono mas empleados se encuentran los nanotubos de carbono, los cuales presentan alta
conductividad eléctrica a lo largo de su eje axial [6]. Jiang y colaboradores prepararon una
mezcla de LTO/nanotubos de carbono via sol-gel y obtuvieron capacidades especificas de
descarga altas (145 mAh g!) a regimenes de corriente elevados (5 C) [7]. Ademds, se han
reportado excelentes desempefios de un material hibrido sintetizado a partir de LTO
nanoestructurado soportado sobre laminas de grafeno [8].

En este contexto, el revestimiento de carbono como un tipo de post-tratamiento
superficial de las particulas, ha sido una técnica aplicada en numerosos materiales activos,
tanto para electrodos positivos como negativos, con el fin de aumentar el rendimiento de los
| mismos, debido a su bajo costo y gran eficiencia [9].

En el presente capitulo, se muestran resultados obtenidos a partir de materiales
hibridos de titanato de litio y sodio, LTO/Cy NTO/C, sintetizados por el método ceramico, con
el agregado de sacarosa como precursor del recubrimiento de carbono [10]. Este material

resulta de gran interés debido a su bajo costo, abundancia y a la versatilidad que presenta el
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método de preparacion propuesto a escala industrial. Se realizé un analisis estructural de los
materiales sintetizados y se evalué la influencia del recubrimiento carbonoso en la capacidad
de almacenamiento de ion litio. Para tal fin, se probaron diferentes protocolos de preparado
de los materiales hibridos, para encontrar las condiciones dptimas de sintesis en funcién de

los resultados electroquimicos.

6.2. Metodologia de trabajo
6.2.1. Optimizacién de los métodos de sintesis de LTO/C y NTO/C utilizando sacarosa como
precursor carbonoso.

Los titanatos de metales alcalinos que se utilizaron para preparar los materiales
hibridos fueron: LisTisO12 (LTO), Na2TisO7 (NTO237) y NazTisO12 (NTO2613). Todos los materiales
se sintetizaron por el método cerdmico a partir del procedimiento descripto en la Seccién
3.2.1 del Capitulo 3. La optimizacidén de los métodos de sintesis de los materiales hibridos se
realizo siguiendo tres apartados procedimentales diferentes, teniendo en cuenta que el re-
disefio experimental entre cada apartado fue llevado a cabo a partir de los resultados
electroquimicos obtenidos.

1) Se prepararon muestras hibridas a diferentes temperaturas finales, con el fin de
determinar la temperatura optima para obtener un material carbonoso con alto grado de
cristalinidad y conectividad entre particulas. Para tal fin, se prepararon tres muestras hibridas
empleando LTO como material activo y sacarosa como precursor carbonoso. A 1,0 g de LTO
se le agregd 1,5 g de sacarosa, 5,77 ml de agua de-ionizada y 0,162 ml de H,SO4 concentrado,
y se dejé en agitacion a temperatura ambiente durante 2 horas. Luego, se llevé la mezcla a
estufa a 80 °C hasta evaporacidn completa de la solucién acida, para posteriormente dividir
el producto resultante en tres fracciones a las que se le realizaron diferentes tratamientos
térmicos. Las muestras secas se calcinaron a tres temperaturas finales: a 500, 700 y 900 °C,
aplicando una rampa de calentamiento de 2 °C/minuto hasta la temperatura final deseada,
luego se mantuvo a cada valor de temperatura final por un periodo de 5 horas y
posteriormente se aplicd una rampa de enfriamiento de 5°C/minuto hasta temperatura

ambiente. Este tratamiento térmico se llevd a cabo en flujo constante de gas argdn (para
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evitar la oxidacion de la materia organica). Las muestras asi obtenidas fueron denominadas
LTO/C 500, LTO/C 700 y LTO/C 900.

2) Posteriormente, y una vez seleccionada la temperatura éptima en el apartado 1, se
utilizé como agente deshidratante de sacarosa HsPO4 concentrado, con el objetivo de evaluar
el efecto en la respuesta electroquimica de la hibridizacién realizada en un medio acido
diferente. A la muestra obtenida se le realizd6 un tratamiento térmico para obtener la
carbonizacion de la sacarosa en presencia de H3POs mediante la misma rampa de
temperatura que la descripta en el apartado 1, con una temperatura final de 700 °C. Dicha
muestra sintetizada en H3PO4 fue denominada LTO/C H3POa.

3) Finalmente, teniendo en cuenta los resultados estructurales y electroquimicos
obtenidos con los procedimientos de sintesis de los apartados 1 y 2, se determinaron las
condiciones adecuadas para la hibridizacion de los titanatos de metales alcalinos. Se
prepararon tres muestras hibridas empleando LTO (nuevamente, para realizar una
comparacion de todos los titanatos de metales alcalinos), NTO237 y NTO2613 y Sacarosa en
H.S04 concentrado, aplicando una rampa de 2 °C/minuto hasta 700 °C por un periodo de 5
horas y luego una rampa de enfriamiento de 5 °C/minuto hasta temperatura ambiente. Las
muestras obtenidas fueron denominadas LTO/C, NTO237/Cy NTO2613/C.

En la Tabla 6.1 se informan a modo de resumen los materiales sintetizados y sus
respectivas condiciones de agente deshidratante y temperatura final en cada apartado y su
correspondiente nomenclatura.

Tabla 6.1: Materiales sintetizados y su correspondiente nomenclatura.

Procedimiento Acido empleado

. Titanato de para la Temperatura
experimental . . . . o Nomenclatura
metal alcalino deshidratacion final / °C
(apartado)
de sacarosa
500 LTO/C 500
1 LTO H2S04 700 LTO/C 700
900 LTO/C 900
2 LTO H3PO4 700 LTO/C H3POa4
LTO LTO/C
3 NTO237 H2S04 700 NTO237/C

NTO2613 NTO2613/C
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Todas las muestras obtenidas, fueron molidas en mortero de agata para unificar
mecanicamente tamafios de particula y reservadas en ambiente libre de humedad hasta su

posterior caracterizacion estructural y electroquimica.

6.2.2. Caracterizacion estructural y determinacion de la relacion LTO/Cy NTO/C obtenida.

La estructura cristalina y la pureza de las muestras preparadas se estudiaron mediante
el andlisis de patrones de difraccién de rayos X (DRX). Se realizé un barrido en 26 desde 7°
hasta 90° con pasos de 0,02° y 2 segundos por paso. En todos los casos se realizé un analisis
de los patrones de difraccion mediante el refinamiento de los mismos por el método Rietveld.

Debido a la importancia de establecer la relacién de masas entre cada material activo
y el carbono para luego conocer la masa de LTO y NTO depositada sobre cada electrodo, se
realizaron estudios de termogravimetria (TGA) de los materiales hibridos sintetizados. Para
lo cual se aplicé un programa de calentamiento desde temperatura ambiente hasta 950 °C, a

10 °C/minuto.

6.2.3. Caracterizacion electroquimica y determinacion de la capacidad de almacenamiento de
ion litio.

Los experimentos de caracterizacidn electroquimica fueron realizados en celdas de
tres electrodos (Swagelok®) tal como se describieron en el Capitulo 2. Los electrodos se
prepararon depositando cada material activo sintetizado, con el agregado de PVDF como
aglutinante y carbdn SuperP en una relacién en masa 80:10:10 respectivamente, empleando
como solvente NMP. Se depositaron las mezclas sobre laminas de cobre, se secaron a 80 °C
durante 12 horas y se prensaron las ldminas aplicando una fuerza de 10 toneladas cm™.
Finalmente, se cortaron discos de 8 mm de diametro para ser utilizados como electrodos de
trabajo. Se emplearon como electrodo de referencia y electrodo auxiliar discos de litio
metalico y como separadores de los electrodos discos de fibra de vidrio impregnada en
solucion electrolitica, la cual consistid en LiPFs 1,0 mol L't en EC:DMC (1:1 en masa). Las celdas
electroquimicas se ensamblaron en cdmara hermética con atmodsfera de argdn con

concentraciones de O, y H,O menor a 0,5 ppm.
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Para la caracterizacidn electroquimica se llevaron a cabo 10 ciclos de CDG a corriente
0,5 C con potenciales de corte en 3,0y 1,0 V vs. Li*/Li°. Luego, se llevaron a cabo experimentos
de RC aplicando distintos valores de corriente de descarga (0,5; 1; 2; 5; 10 C y nuevamente
0,5 C), siempre cargando a la misma corriente (0,5 C). Todas las cargas y descargas se

realizaron en la misma ventana de potencial que los experimentos anteriores.

6.3. Resultados y discusion

6.3.1. Caracterizacion estructural y determinacion de la relacion LTO/Cy NTO/C obtenida.
En la Figura 6.1 se muestra el patrén de DRX y su correspondiente analisis realizado

por el método de Rietveld de la muestra LTO/C 700, correspondiente a la sintesis descripta

en el apartado 1. A partir del andlisis realizado, fue posible determinar que el proceso de

carbonizacion en acido sulfurico no produjo cambios estructurales significantes o

descomposicion importante del LTO de partida. A partir del LTO pristino se obtuvo una

conversién del 5% en TiO; anatasa y 5% de Li»SOa.

Intensidad/ u.a.
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10 20 30 40 50 60 70 80 90

20/°

Figura 6.1: Patrén de DRX correspondiente al LTO/C 700 (puntos naranjas), ajuste por el método de

Rietveld (linea gris) y la diferencia del ajuste (linea verde).

En la Figura 6.2a, se muestra el patron de DRX correspondiente al LTO/C H3POas

sintetizado a partir de la metodologia descripta en el apartado 2. A partir del ajuste Rietveld
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del patrén de DRX de LTO/C H3POa, fue posible cuantificar la presencia de diversos productos
de reaccidon formados a partir del LTO y acido fosférico como reactantes. Entre ellos se
pueden identificar, TiO2 anatasa, LisPO4 y LiTi,04, y sélo quedd remanente un 13% de LTO al
final de la carbonizacién. Sin embargo, las condiciones de sintesis llevadas a cabo dieron como
resultado una reaccién de descomposicion del LTO de partida, obteniéndose productos
intermediarios no deseados. Por lo que, a partir de los resultados cristalograficos obtenidos
fue posible determinar que el empleo de acido fosfdrico para la deshidratacién de sacarosa,
va en detrimento de los requerimientos necesarios del objetivo planteado. El resumen de
porcentajes de formacion de productos se muestra en la Figura 6.2b. Adicionalmente, en el
patron de DRX se observa a aproximadamente 28 = 26° el pico caracteristico correspondiente

al carbono grafito, producto de la grafitizacion de la sacarosa [11].

(a) (b)
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Figura 6.2: (a) Patron de DRX correspondiente al LTO/C H3POs (puntos naranjas), ajuste por el método de
Rietveld (linea gris) y la diferencia del ajuste (linea verde). (b) Porcentajes de formacién de productos de

reaccion entre LTO y H3POa.

Para conocer la relacidon en masa de titanato de metal alcalino y carbono obtenida en
cada sintesis, y con ella poder determinar las capacidades especificas de almacenamiento de
ion litio de cada material hibrido sobre la base de masa del titanato correspondiente, se
realizaron experimentos de TGA en los diferentes materiales LTO/C y NTO/C obtenidos. En
las Figuras 6.3, se muestran los resultados obtenidos para todos los materiales sintetizados

en cada apartado. Debido a que en el rango de temperatura estudiado ninguno de los
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titanatos de metales alcalinos sufren algun tipo de modificacion, la pérdida de masa
alrededor de 500°C es atribuida a la vaporizacion del material carbonoso presente en cada
material hibrido. En general se obtuvo una relacién 70:30 de titanato:carbono, con excepcion
del LTO/C 900, la cual fue de 95:5. Este hecho puede asociarse a que a esa alta temperatura
de sintesis (900 °C), pequefias cantidades de oxigeno presente dentro del horno de reaccién
pueden haber oxidado gran parte de la materia organica, para dar como producto didxido de

carbono, debido a la gran reactividad que presenta el carbono a esa temperatura.
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Figura 6.3: Curvas de TGA de cada conjunto de materiales sintetizados en el apartado 1 (a), 2 (b) y 3 (c).

6.3.2. Caracterizacion electroquimica y determinacién de la capacidad de almacenamiento de
ion litio.

Con el objetivo de evaluar la capacidad de almacenamiento de ion litio en los
diferentes materiales sintetizados a partir de los procedimientos descriptos en los apartados
1y 2,y con ello determinar cudles son las condiciones dptimas de sintesis que proporcionan
materiales activos con las propiedades de almacenamiento deseadas, se realizaron curvas de
CDG a 0,5 C en la ventana de potencial de 3,0 y 1,0 V vs. Li*/Li°.

En la Figura 6.4a se muestran las curvas correspondientes al décimo ciclo realizado a
los materiales hibridos sintetizados en el apartado 1 (a diferentes temperaturas). A modo de
comparacion se muestra la respuesta del LTO pristino (no hibridizado, denominado
simplemente LTO). Es posible observar que para el caso del LTO/C 500, a pesar de poseer
igual capacidad especifica que el LTO pristino, la cantidad de carga almacenada (o
recuperada) a lo largo de la meseta de potencial caracteristica del LTO a 1,55 V vs. Li*/Li® es

muy baja, en comparacién con las curvas de CDG de los restantes materiales. El hecho que
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no se observe una meseta de potencial caracteristica de la insercion/de-insercion de ion litio
estaria indicando que el cubrimiento carbonoso no resulta ser lo suficientemente cristalino o
es demasiado compacto (no poroso), por lo que estaria aislando las particulas de LTO de la
solucidn electrolitica. Por otro lado, el LTO/C 900 mostré un comportamiento electroquimico
similar al LTO sin recubrimiento carbonoso, lo que puede ser explicado teniendo en cuenta el
bajo porcentaje de carbono depositado sobre las particulas (resultado obtenido a partir de
los experimentos de TGA). Finalmente, el LTO/C 700 mostré la mejor respuesta en capacidad
de almacenamiento de ion litio evidenciando alrededor del 90% del incremento en el valor

de capacidad especifica en relacidn al LTO pristino.
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Figura 6.4: Curvas de CDG correspondientes al décimo ciclo, realizadas a 0,5 C entre 3,0y 1,0 V vs. Li*/Li® del

conjunto de materiales sintetizados en el apartado 1, (a) y en el apartado 2 (b).

En la Figura 6.4b se muestran a modo representativo las curvas de carga y descarga
correspondientes al décimo ciclo, del material sintetizado en el apartado 2 (LTO/C a 700 °C
durante 5 horas en presencia de H3POs como agente deshidratante) y denominado LTO/C
H3POa4, en comparacion con la respuesta del LTO pristino (sin recubrimiento carbonoso). A
diferencia del LTO de partida y de los materiales sintetizados en el apartado 1, es posible
observar en el material sintetizado en presencia de H3PQ, la aparicion de dos mesetas de
potencial tanto en el proceso de carga como en la descarga, indicando la existencia de dos
procesos electroquimicos de insercidn/de-insercién diferentes. Para el proceso de carga, se

observd inicialmente una meseta a 1,75 V seguida de otra a 1,55 V vs. Li*/Li°. Mientras que,
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en el proceso de descarga, se observd primero una meseta a 1,55V, seguida de otraa 2,0 V
vs. Li*/Li% Las mesetas de potencial a 1,55 V son caracteristicas de la insercién/de-insercion
de ion litio en el LTO, mientras que las otras dos mesetas se atribuyen a la intercalacion/de-
intercalacién de ion litio en una matriz de TiO; tal como se describe en los siguientes trabajos
[12, 13, 14]. Recordando que este material fue preparado en presencia de acido fosférico, y
a partir de los resultados de DRX, fue posible evidenciar la presencia de productos de reaccion
no deseados entre el acido y el LTO, y que en mayor porcentaje se obtuvo TiO; (Figura 6.2).
En la Figura 6.5 se muestra a modo de ejemplo, la respuesta del potencial en funcién de la
capacidad especifica de nano-hilos de TiO, obtenida por Kim y colaboradores [12]. Si bien, la
obtencién de subproductos como el TiO,, no es lo deseado teniendo en cuenta los objetivos
planteados, se obtuvo un aumento de la capacidad especifica total (correspondiente a la

suma de las capacidades de almacenamiento del LTO y TiO3).

>
)
=0
S
2
4 N
10 X L N\ 1//[1\
0 50 100 150 200 350 400
Specific capacity / mAh g*!
o=
—1" cydle
- = 2"cydle
10" cycle
> 20 —-= 50" cycle
Y 100" cycle
F M¥es, 0000 | 200" cycle
=) { wnneen 300" cycle
-~ 15 " ----- 400* cycle
'3 500" cycle
1.0 - L Ljp L
0 50 100 150 200 350 400

Specific capacity / mAh g!

Figura 6.5: Curvas de CDG entre 2,5V y 1,0 vs Li*/Li° aplicando una densidad de corriente de 168 mA g de (a)
TiO2 sintetizado por método hidrotermal y (b) nano-hilos de TiO2. (Ambas figuras corresponden a la referencia

[12] y son mostradas aqui a modo comparativo).
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A partir de los resultados de caracterizacion estructural y electroquimica, se
determind que las condiciones éptimas para la generacion de materiales hibridos a partir de
sacarosa son las siguientes:

e Acido para deshidratar sacarosa sin reaccionar con el LTO: 4cido sulfurico.

e Temperatura de calcinacién final: 700 °C durante 5 horas.

Teniendo en cuenta las condiciones éptimas encontradas para la grafitizacion de LTO,
se realizd la caracterizacion electroquimica de los materiales sintetizados en el apartado 3,
los cuales son LTO, NTOz37 y NTO2613. En el Capitulo 3 de la presente tesis la respuesta
electroquimica de todos los titanatos fue analizada en detalle y, en resumen, tanto el NTO237
como el NTOzi13 evidenciaron capacidad de intercalar/de-intercalar iones litio
reversiblemente, pero con ciertas desventajas respecto al LTO, por lo que resulté de gran
interés aplicar esta metodologia de grafitizacion del LTO, en ambos titanatos de sodio con
miras a obtener mejoras en su respuesta electroquimica.

En la Figura 6.6 se muestran las curvas de CDG (décimo ciclo de carga-descarga) para
los tres materiales con recubrimiento de carbono y en comparacién, su correspondiente
respuesta cuando cada material no posee tal post-tratamiento adicional (material pristino en
color naranja). Los tres materiales hibridos mostraron un marcado incremento de capacidad
especifica en comparacidon de su analogo sin recubrimiento carbonoso. Tanto para el
NTO237/C como para el NTO2613/C el incremento en capacidad fue aproximadamente del
200%, lo que aumenta la posibilidad de emplear estos materiales como electrodo negativo
en BILs debido a su facil metodologia de sintesis y bajo costo. Teniendo en cuenta las
capacidades especificas tedricas para cada material, mediante el recubrimiento de carbono

se logro alcanzar el 80% para el LTO, el 41,3% para el NTO237y el 67,3% para el NTO2z613.
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Figura 6.6: Curvas de CDG correspondientes al décimo ciclo, realizadas a 0,5 C entre 3,0y 1,0 V vs. Li*/Li® del
conjunto de materiales sintetizados en el apartado 3 (gris) y su correspondiente material sin recubrimiento

carbonoso (naranja) de (a) LTO, (b) NTO237y (c) NTO2613.

En las Figura 6.7 se muestran los comportamientos de los materiales descriptos en
funcién del ciclado prolongado de CDG a 0,5 C. Los simbolos llenos representan los valores
de capacidad especifica de carga y los simbolos vacios representan los valores de capacidad
especifica de descarga. El incremento en capacidad especifica para los tres materiales
respecto de los materiales sin recubrimiento carbonoso, se evidencia en todos los ciclos
galvanostaticos realizados (45 ciclos) y una gran estabilidad en los valores de carga y descarga,
inclusive luego de realizar los experimentos a altos regimenes de corriente de descarga (los

30 ciclos adicionales a mayores velocidades de descarga).
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Figura 6.7: Capacidad especifica de carga (simbolos llenos) y descarga (simbolos vacios) en funcién del nimero

de ciclos del conjunto de materiales sintetizados en el apartado 3 (gris) y su correspondiente material sin

recubrimiento carbonoso (naranja) de (a) LTO, (b) NTO237y (c) NTOz613.

Finalmente, se estudio la respuesta a altos regimenes de descarga (experimentos de

RC) de los materiales hibridos sintetizados, la cual fue comparada con su respectivo material

sin recubrimiento carbonoso. En la Figura 6.8 se representa para cada par titanato de metal
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alcalino(naranja)/hibrido(gris), los valores de capacidad especifica de descarga en funcién de
la corriente de descarga aplicada a corriente de carga constante de 0,5 C. En los tres casos se
observd la misma tendencia observada en la Figura 6.7, es decir, se evidencié un incremento
en la capacidad especifica de los materiales hibridos en relacion a sus materiales sin
recubrimiento de carbono, cuando son descargados a corrientes cada vez mayores. Por otra
parte, a pesar de evidenciarse una caida en la capacidad especifica con la corriente de
descarga se observo que los valores obtenidos de capacidad especifica de descarga cuando
son descargados a la corriente mds alta, 10 C resultaron ser mayores que los valores de
capacidad de su respectivo material sin recubrimiento cuando son descargados a la mas baja

velocidad, 0,5 C.
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Figura 6.8: Experimentos de RC del conjunto de materiales sintetizados en el apartado 3 (gris) y su
correspondiente material sin recubrimiento carbonoso (naranja) de (a) LTO, (b) NTO237y (c) NTOz613, cargadas
a corriente constante de 0,5 C y descargadas a diferentes corrientes consecutivas: 0,5; 1; 2; 5; 10Cy0,5C

nuevamente.

6.4. Conclusiones

En el presente capitulo se optimizd el método de preparacién de materiales hibridos
de titanatos de metales alcalinos a partir de sacarosa como precursor de material carbonoso.
A partir de una vinculacidon entre resultados de caracterizacion estructural (DRX) y
electroquimica se determinaron las condiciones adecuadas para obtener un LTO sin cambios
estructurales y manteniendo su grado de pureza inicial. Se demostré que emplear acido
fosférico como agente deshidratante de sacarosa, no es conveniente debido a que éste

reacciona quimicamente con el LTO, obteniéndose subproductos indeseados tal como TiO;
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en mas del 50%. Debido a que el TiO; presenta capacidad de intercalar ion litio en potenciales
diferentes al de LTO, a partir de las curvas de CDG fue posible evidenciar su presencia, gracias
a la aparicidon de mesetas de potenciales a valores caracteristicos, reportados en bibliografia.
Finalmente se determind que las condiciones adecuadas de formacidn de hibridos involucra
un pre-tratamiento en acido sulfirico concentrado (para deshidratacion de la sacarosa) y un
post-tratamiento térmico en flujo constante de argén durante 5 horas a 700°C. En tales
condiciones se obtuvieron materiales a base de éxido de titanio (LTO, NTO237 y NTOz613), con
capacidades especificas incrementadas en 100 y 200 % respecto del material pristino de
partida (sin recubrimiento carbonoso), lo que genera un gran interés, sobre todo en ambos
titanatos de sodio, ya que éstos materiales habian evidenciado marcadas desventajas
respecto del LTO, que fueron descriptas en el Capitulo 3 de la presente tesis. Tal incremento
en la capacidad especifica de almacenamiento de ion litio es asociado al aumento de la
conductividad inter-particulas generada por el recubrimiento carbonoso de las mismas.
Ademas, es importante concluir que si bien la formacién de un material hibrido por
esta via requiere de pasos adicionales (incrementando el valor agregado de costos en los
métodos de sintesis a gran escala), los aumentos en capacidades especificas obtenidos
reflejan la necesidad de continuar investigando en esta area sobre alternativas mas eficientes

y mas baratas para la preparacién de este tipo de materiales.
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Capitulo 7: Empleo de liquidos idnicos como solvente de baterias de ion litio

7.1. Introduccién

Las baterias de ion litio (BILs) comerciales utilizan electrolitos basados en solventes
organicos (por ejemplo, etilencarbonato, dimetilcarbonato, etc.) con capacidad de disolver
diferentes sales de litio. Estos consisten usualmente en un carbonato orgdnico ciclico (con
alta constante dieléctrica y alta viscosidad) y un carbonato organico lineal (baja constante
dieléctrica y baja viscosidad) para equilibrar la disociacidn electrolitica y la movilidad iénica
en el disolvente [1]. Ademads, presentan una amplia ventana de potencial electroquimico de
trabajo. Sin embargo, estos solventes organicos tienen alta presion de vapor y son
inflamables, y en el caso de accidentes en las baterias (corto-circuitos o aumento de la
temperatura), pueden provocar una importante sobre-presiéon interna y entrar en
combustién o explotar. En las ultimas décadas han ocurrido numerosos accidentes con
baterias comerciales y esto ha generado cierta preocupaciéon en los consumidores. Tales
cuestiones de seguridad son una preocupacién primordial en el caso del empleo de BILs en
automoviles eléctricos, especialmente si los procesos de carga y descarga se llevan a cabo a
altas corrientes en condiciones de gran demanda energética. Asi, la seguridad se ha
convertido en un tema central en investigacidén y desarrollo y una de las vias importantes para
crear BlLs mds seguras es reemplazar los solventes organicos, o al menos disminuir su
inflamabilidad y alta presién de vapor [2, 3].

Los electrolitos derivados de los liquidos iénicos (LI) han ganado mucha atencidn
debido a numerosas propiedades que los hacen interesantes para ser utilizados en BlLs. Los
LI son sales que poseen puntos de fusidon cercanos a los 100 °C y son compuestos formados
Unicamente por iones. Esto significa que poseen una conductividad iénica intrinseca alta, lo
gue hace que sea una alternativa de gran interés para ser utilizados como electrolitos.
Ademads, presentan una alta estabilidad quimica y térmica y presion de vapor
extremadamente baja [4]. Entre los cationes que forman los Lis, el N-butil-N-metil piperidinio
(Pip1,4) es uno de los cationes mas comunes y estudiado en muchos grupos de investigacién
en diferentes areas, especialmente para su empleo en dispositivos de almacenamiento de
energia. El anién bis(trifluorometano)sulfonamida, (CF3SO2);N- (Tf2N") también ha sido

ampliamente investigado, ya que los LIs formados con este anidn tienen baja viscosidad y alta
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conductividad idnica, ademds de ser hidrofébicos [5]. Sin embargo, existen algunas
desventajas en el caso de comercializar BlLs con electrolitos formados por Lls, debido a que
son solventes caros, altamente viscosos y presentan un alto dngulo de contacto (por lo tanto
poco mojado) con algunos materiales de electrodos y ciertas configuraciones de celda [2].

Ademas, como ya fue explicado en capitulos anteriores, en el area de la investigacion
y desarrollo se ha puesto mucho esfuerzo en mejorar los materiales para ser utilizados como
electrodos negativos de las BlLs. El grafito es uno de los materiales mas comunes y empleado
en las BILs comerciales; presenta una estructura fragil e incorpora iones litio a potenciales
cercanos de la deposicidn de litio metalico. Por lo tanto, es necesario investigar en materiales
mas seguros [6, 7].

En el transcurso de este capitulo se mostraran resultados obtenidos en el Laboratorio
de Materiales Electroactivos del Instituto de Quimica de la Universidad de Sao Paulo bajo la
orientacion del Prof. Dr. Roberto M. Torresi. Se evalud el empleo de liquidos idnicos como
solvente electrolitico en reemplazo de los solventes orgdnicos tradicionales, utilizando
electrodos negativos a base de LTO.

Se empled LTO sintetizado por el método ceramico (descripto en el Capitulo 3) para
ser utilizado como electrodo negativo, y como solvente electrolitico se utilizd Pip1,4Tf;N
formado por N-butil-N-metil piperidinio (Pip1,4) como cation, y
bis(trifluorometano)sulfonamida (Tf2N") como anidn, utilizando LiTf2N como sal de litio. En
estudios preliminares se observé que la respuesta electroquimica de la capacidad de
almacenamiento del LTO y los procesos de intercalacién/de-intercalacion en este tipo de
sistema depende marcadamente de la naturaleza del aglutinante empleado. Para lo cual, se
sintetizaron diferentes polimeros para ser caracterizados y luego evaluar su empleo como
aglutinantes tales como: fluoruro de polivinilideno (PVDF) y dos tipos de Poli[liquidos idnicos]
(POLI), los cuales presentan en su composicion: LiTf;N y Pip1,4Tfo2N [8, 9]. Los precursores
empleados para sintetizar ambos POLIs fueron: Poli[dialildimetilamonio]Tf,N (PDDA) y PVDF.
Se prepararon membranas (films de aproximadamente 150 um de espesor) con el fin de
caracterizarlas fisicoquimicamente y luego evaluar sus propiedades para utilizar los polimeros

como aglutinantes de los electrodos negativos en BlLs. Se determinaron ciertos parametros
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fisicoquimicos tales como: conductividad idnica, nimero de transporte de Li* y angulo de
contacto. Por otra parte, se evaluaron los electrodos negativos preparados con los diferentes
aglutinantes sintetizados empleando celdas electroquimicas de tres electrodos tales como se
describieron en el Capitulo 2. Con el objetivo de caracterizar los procesos de intercalacién/de-
intercalacién de ion litio en el LTO empleando los diferentes aglutinantes preparados y
Pip1,4Tf,N como solvente electrolitico, se realizaron experimentos de voltamperometria
ciclicay curvas de carga-descarga galvanostatica, determindndose la ciclabilidad en el tiempo

y valor del coeficiente de difusiéon de Li* en el interior de la matriz de LTO.

7.2. Metodologia de trabajo
7.2.1. Material activo para ser utilizado como danodo y solvente empleado.

Como material activo para ser evaluado como electrodo negativo se utilizé LisTisO12
el cual fue sintetizado por el método cerdmico descripto en el Capitulo 3 (LTO-MC). El liquido
idnico para ser empleado como solvente fue sintetizado y caracterizado por un miembro del
grupo de laboratorio del Dr. Torresi. Se utilizdé como solvente N-butil-N-metil piperidinio
(Pip1,4) como cation y TfoN° como anion, y bis(trifluorometano)sulfonamida de litio,

Li((CF3S0O2)2N) (LiTf2N) como sal de litio.

7.2.2. Sintesis de membranas delgadas de aglutinante.

Se prepararon tres tipos diferentes de membranas delgadas para evaluar su utilizacion
como aglutinante de electrodos negativos de BlLs.

En primer lugar se preparé una membrana utilizando fluoruro de polivinilideno
(PVDF), disolviendo 1,0 g del polimero en 10 mL de N-metil-2-pirrolidona (NMP). Luego, se
prepararon dos tipos de Poli[liquidos iénicos] (POLIs) [9], agregando LI y LiTf,N en una
relacidon 50polimero:501 con la incorporacion de un 4,8%.iton para obtener 1,0 g de producto.
Se utilizé como precursor de polimero PVDF y PDDA en 10 mL del solvente adecuado, es decir
NMP (para las membranas preparadas con PVDF) y acetona (para las membranas preparadas
con PDDA). Las soluciones asi preparadas se colocaron en capsulas de vidrio que fueron pre-

tratadas con solucion “pirafia” (consistente en una mezcla de H2SO04 y H,03) para facilitar el
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posterior despegue de las membranas. Luego, se dejé evaporar el solvente a temperatura
ambiente para evitar la formacién de burbujas dentro de las membranas y posteriormente
las mismas fueron secadas a 60 °C en estufa de vacio durante 12 horas. Todos los compuestos
utilizados y las membranas obtenidas se mantuvieron en atmdsfera de argén en camara
hermética con contenido de agua y oxigeno menor a 0,1 ppm antes de ser empleadas.

Enla Tabla 7.1 se muestra, a modo de resumen las membranas sintetizadas y su forma

de preparacioén.

Tabla 7.1: Composicién de las diferentes membranas preparadas y el correspondiente

solvente empleado.

Masa /g
Membrana Solvente
Polimero LI LiTf,N
PVDF NMP 1,0 0,0 0,0
PVDF-LI NMP 1,0 1,0 0,1
PDDA-LI Acetona 1,0 1,0 0,1

7.2.3. Caracterizacion de las membranas delgadas.

A los fines de caracterizar las membranas delgadas sintetizadas y posteriormente
evaluar su empleo en la preparacidon de los electrodos como aglutinante, se realizaron
mediciones de conductividad idnica, se determiné el nimero de transporte de litio y el angulo
de contacto formado entre la membrana preparada y el LI. Los estudios de conductividad
idnica asi como los experimentos para obtener el nimero de transporte de Li* se obtuvieron
a partir de experimentos electroquimicos llevados a cabo en celdas Swagelok® de dos
electrodos. Las celdas fueron ensambladas en camara hermética con atmdsfera controlada
de argdn y concentraciones de O, y H,O menor a 0,5 ppm.

A continuacion se describen en detalle los estudios realizados para la caracterizacién

de las membranas preparadas.
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7.2.3.1.  Conductividad idnica.

La conductividad iénica de cada membrana fue determinada por espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIE), colocandola entre dos electrodos de acero inoxidable. Los
espectros de impedancia fueron realizados en el rango de frecuencia entre 10-100.000 Hz
aplicando una amplitud de £ 5,0 mV sobre el potencial de medida seleccionado, es decir,
sobre el potencial de circuito abierto (Eocp por sus siglas en inglés). La conductividad iénica, o

(S) se calculé a partir de la Ecuacion 7.1 [10]:

1
o = E [71]
donde [ es el espesor de la membrana (150 um), A es el drea de los electrodos (cm?) y R (en

Q) es la resistencia de la membrana obtenida de los ajustes de los espectros de EIE.

7.2.3.2. Determinacién del nimero de transporte de Li*.

Debido a que las membranas preparadas van a ser utilizadas como aglutinantes en los
materiales negativos para electrodo de BlLs, es importante determinar el nimero de
transporte de Li* (t;;+) en este tipo de materiales. Este factor es determinado a partir de
experimentos de EIE y medidas de cronopotenciometria, utilizando cada membrana con un
espesor aproximado de 150 um colocada entre dos electrodos de litio metalico delgados y de

superficie plana. El t;;+fue calculado a partir de la Ecuacion 7.2 [10]:

Is(AV—IgRy)
tLit = o
IO(AV—ISRS)

[7.2]
donde AV es el sobrepotencial aplicado sobre el Eocp (10 mV), Ip e Is son las corrientes inicial y
de estado estacionario, y Ro y Rs son las resistencias iniciales y de estado estacionario
respectivamente. Las Ro y Rs se obtuvieron a partir de los ajustes de los espectros de
impedancia, realizados en el rango de frecuencia entre 10-100000 Hz aplicando una amplitud

de +5,0 mV sobre el AV aplicado.

7.2.3.3. Medidas de angulo de contacto.
Las determinaciones de los angulos de contacto fueron realizadas usando un equipo
GBX Intrumentation Scientifique acoplado a una cdmara Nikon PixelLink. Las medidas fueron

realizadas agregando lentamente 2,0 uL del LI (Pip1,4Tf2N) sobre cada una de las membranas
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preparadas y posteriormente se determind el angulo formado entre aire-membrana y aire-

LI.

7.2.4. Caracterizacion electroquimica de cada combinacién LTO/aglutinante.

Para estudiar los procesos de intercalacién/de-intercalacién de ion litio se realizaron
experimentos de voltamperometria ciclica y carga-descarga galvanostatica utilizando una
celda de tres electrodos Swagelok® ensambladas en camara hermética con atmdsfera de
argon (tal como se describieron en el Capitulo 2). El electrodo de trabajo se prepard
mezclando en una relacion 80:10:10, el material activo sintetizado (LTO), carbono SuperP y
cada aglutinante preparado (PVDF, PVDF-LI y PDDA-LI). Los componentes de la pintura se
dispersaron en NMP (para los aglutinantes PVDF y PVDF-LI) o acetona (para el aglutinante
PDDA-LI), y se mantuvo en agitacién durante 12 horas para asegurar una dispersion
homogénea. Cada pintura obtenida se dispersé sobre laminas de cobre, se secd a 80 °C por
12 horas y se prenso aplicando una fuerza de 10 toneladas cm™. Se cortaron discos de 8 mm
de didmetro para obtener finalmente los electrodos de trabajo y se mantuvieron guardados
en camara hermética antes de ser utilizados para ensamblar las celdas. Dos discos de litio
metdlico fueron utilizados como electrodo auxiliar y electrodo de referencia (10 mm de
didmetro) utilizando como membrana separadora de los electrodos ldminas de Celgard®.
Finalmente, el electrolito empleado consistié en una solucién 1,0 mol L de LiTf,N en

Pip1,4Tf,N como solvente.

7.2.4.1. Experimentos de voltamperometria ciclica.

Se realizaron voltamperogramas cicliclos (VC) a una velocidad de barrido de 1,0 mV s
L en una ventana de potencial de 3,0 a 0,6 V vs. Li*/Li® con el propésito de identificar los picos
oxido-reduccion de la cupla Ti(IV)/Ti(lll) asi como la estabilidad electroquimica de los nuevos
sistemas bajo estudio (electrodos negativos empleando cada aglutinante sintetizado). Las
densidades de corriente (j) fueron calculadas teniendo en cuenta la masa de material activo,

y se expresaron en mA mg.
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7.2.4.2. Experimentos de carga-descarga galvanostatica.

Con el objetivo de determinar la capacidad especifica de los diferentes sistemas bajo
estudio, se realizaron 10 ciclos de carga-descarga galvanostatica (CDG) a una corriente
constante de 0,5 C en una ventana de potencial de 3,0 a 0,6 V vs. Li*/Li°. La capacidad
especifica fue expresada en mAh g (en términos de la masa de material activo depositada).
Ademas, se realizaron CDG a diferentes corrientes aplicadas (0,5; 1; 2; 3; 4; 5y 10 C) tanto
para la carga como para la descarga, en la misma ventana de potenciales para determinar el

coeficiente de difusién de ion litio a partir de la Ecuacién de Sand [13] (Ecuacién 7.3).

it1/2 nF ADol/2gl/2
o = > [7.3]

donde i es la corriente aplicada, 7 es el tiempo de duracién de la meseta de potencial
(determinado como ya fue descripto en la Seccidon 2.5.1. del Capitulo 2), Co* es la
concentracion de ion litio en mol cm3, n es el nimero de electrones transferidos, F es la
constante de Faraday, A es el area geométrica del electrodo y Do es el coeficiente de difusiéon

de ion litio.

7.3. Resultados y discusion
7.3.1. Sintesis y caracterizacion de las membranas sintetizadas.

Todas las membranas sintetizadas mostraron una buena compatibilidad, no
observandose separacion de fases o segregacion de Ll. Pudo observarse que las membranas
preparadas con Ll en su estructura (POLIs) presentaron mayor flexibilidad y transparencia que
la que no poseia LI.

En la Tabla 7.2 se muestran a modo de resumen, las propiedades determinadas para
cada membrana sintetizada (conductividad iénica, numero de transporte de Li* y angulo de

contacto).

7.3.1.1.  Conductividad idnica.
La conductividad idnica de cada membrana preparada, se determind a partir de las
resistencias obtenidas de los experimentos de EIE realizados. Como es bien conocido, el PVDF

es uno de los aglutinantes mas utilizados en materiales para electrodos de las BlLs, y presenté
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una conductividad iénica de 0,25 uS cm™. Sin embargo, el agregado de Ll y sal de litio en su
estructura (formacidn del PVDF-LI) incrementd la conductividad idnica un orden de magnitud,
a 3,88 uS cmL. Adicionalmente, la conductividad iénica de la membrana de PDDA-LI fue la

mayor de todas [9], presentando un valor de 47,8 puS cm™.

7.3.1.2. Numero de transporte de Li*.

Debido al interés en la preparacidn de nuevos materiales para ser utilizadas como
aglutinantes de materiales activos para electrodos de BlLs (PVDF-LI y PDDA-LI), el nimero de
transporte de ion litio a través de estos compuestos, bajo la forma de membranas es un
importante pardmetro a determinar. Esta propiedad se determiné a partir de experimentos
de EIE y medidas de cronopotenciometria. En la Figura 7.1 se muestran, a modo de ejemplo,
los experimentos realizados para el calculo del nimero de transporte de ion litio para la
membrana PDDA-LI. En la Figura 7.1a se muestra la corriente en funcién del tiempo cuando
se aplica una diferencia de potencial de AV = 10 mV al potencial inicial de celda (Eocp =0V) y
en la Figura 7.1b el diagrama de Nyquist obtenido a potencial de circuito abiertoy a AV =10
mV, donde se obtienen las resistencias Rp y Rs respectivamente para cada membrana
preparada. Los resultados obtenidos para las membranas que presentan litio en su estructura
mostraron que, para una misma concentracién de litio en ambas membranas PVDF-LI y PDDA-
LI, el t;;+ aumenta desde 0,05 cuando el precursor utilizado es PVDF a 0,20 cuando el
precursor utilizado es PDDA. En la literatura se han informado valores similares de t;;+ para

otros sistemas basados en POLIs [14].
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Figura 7.1: Experimentos realizados para la determinacién del nimero de transporte de ion litio para la
membrana de PDDA-LI. (a) Grafico de corriente en funcidn del tiempo cuando se aplica un sobrepotencial de
10 mV. (b) Diagrama de Nyquist desde 10kHz a 10 Hz a potencial de circuito abierto (gris) y cuando el

potencial aplicado es 10 mV (naranja).

7.3.1.3. Medidas de dngulo de contacto.

Los resultados obtenidos a partir de las medidas de angulo de contacto del liquido
idnico sobre las membranas (ver Tabla 7.2), mostro en todos los casos que el angulo formado
entre aire-membrana y aire-LI era menor que 90° siendo de 45° para la membrana de PVDF,
36° para la membrana de PVDF-LI y 32° para la membrana de PDDA-LI, indicando que el
Pip1,4Tf2N tiene la propiedad de impregnar las tres membranas bajo estudio. La membrana
PDDA-LI mostré el menor dangulo de contacto solvente-membrana, lo que resulta ser una
excelente capacidad de mojado.

El angulo de contacto es un importante factor a nivel macroscépico para tener en
cuenta, ya que revela el grado de interaccién y afinidad quimica entre la membrana y el
liguido idnico. Este aspecto es vital ya que es importante asegurar una completa penetracion
del solvente y electrolito dentro de los poros de la pelicula de material activo, y de este modo
el pleno acceso de los iones de Li* a la superficie de las particulas de LTO. Por lo tanto la
membrana PDDA-LI al presentar la mejor interaccidon con el LI, permite estimar que éste
compuesto es el mdas adecuado para ser empleado como aglutinante del material activo

(LTO).
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Tabla 7.2: Propiedades fisico-quimicas determinadas para cada membrana sintetizada.

Conductividad .
Polimero tri+ Angulo de contacto
iénica/ uS cm™

PVDF 0,25 -
PVDF-LI 3,88 0,05
PDDA-LI 47,8 0,20

32°

7.3.2. Caracterizacion electroquimica de cada combinacidon LTO/aglutinante.
7.3.2.1.  Experimentos de voltamperometria ciclica.

En la Figura 7.2a se muestran los voltamperogramas ciclicos (VC) correspondientes a
todas las combinaciones LTO/aglutinante estudiadas, realizados a una velocidad de barrido
de 1,0 mV st en una ventana de potencial de 3,0 a 0,6 V vs. Li*/Li°. Sin embargo, y con el
propdsito de mantener las mismas condiciones utilizadas al realizar experimentos con
solventes organicos descriptos en capitulos anteriores (EC:DMC, en una proporcién 1:1 en
masa, utilizando LiPFs en una concentracién 1,0 mol L), el VC para el caso del LTO/PVDF fue
realizado en la misma ventana de potencial utilizada previamente, de 3,0 a 1,0 V vs. Li*/Li°
[11]. Cuando se utiliza PVDF como aglutinante, el potencial de pico correspondiente a la
reduccion de Ti(IV) a Ti(lll), que aparece a 1,55 V cuando se utilizan solventes organicos, no
se observa cuando se emplea LI como solvente, indicando que la insercidn de ion litio (que
requiere de la reduccidon de Ti(IV) a Ti(lll)) no estd ocurriendo en estas condiciones
experimentales. Cuando el aglutinante es cambiado por los dos POLIs sintetizados, es posible
observar que el potencial de pico de reduccion aparece a potenciales levemente diferentes:
a aproximadamente 1,4 V para el caso del LTO/PVDF-LIya 1,3 V para el LTO/PDDA-LI. El perfil
de VC correspondiente para la combinacion LTO/PDDA-LI mostré la mayor densidad de
corriente, una respuesta mas reversible con buena definicion de los picos de éxido-reduccién
de Ti(IV)/Ti(Il) y con una separacidn de potenciales de pico de aproximadamente 60 mV. Asi

mismo, la densidad de carga obtenida para cada perfil de VC mostrada en la Figura 7.2b, es
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mayor en la secuencia PVDF/PVDF-LI/PDDA-LI, lo que esta de acuerdo con el aumento de
conductividad idnica del aglutinante empleado. Si se comparan las combinaciones LTO/PVDF
y LTO/PVDF-LI se puede observar claramente que, al aumentar la conductividad iénica del
aglutinante, el proceso de insercidn de ion litio ocurre en forma reversible.

Es importante aclarar que los perfiles de VC realizados en solventes organicos [11] son

evidentemente diferentes que los obtenidos utilizando liquidos idnicos como solventes.
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Figura 7.2: (a) Perfiles de densidad de corriente (j, en mA mg™) en funcidn del potencial a una velocidad de
barrido de 1,0 mVs* entre 3,0 y 0,6 V vs Li*/Li® correspondientes a todas las combinaciones LTO/aglutinante en
LiTf2N 1,0 mol L? utilizando Pip14Tf2N como solvente. (b) Densidad de carga de los VC realizados en (a) en

funcién del potencial.

7.3.2.2.  Experimentos de carga-descarga galvanostatica.

Para estudiar la capacidad de almacenamiento de ion litio en las combinaciones de
LTO/aglutinantes en los cuales los perfiles de VC evidenciaron procesos de insercion/de-
insercién de ion litio, se realizaron experimentos de carga-descarga galvanostatica (CDG) a
una corriente constante de 0,5 C en la misma ventana de potencial utilizada en los
experimentos de VC. En la Figura 7.3a se muestran las curvas de CDG correspondientes al
ciclo nimero 10 para las dos combinaciones de electrodos negativos estudiadas (LTO/PVDF-
LI y LTO/PDDA-LI utilizando litio metalico como electrodo positivo). Para todos los casos la
capacidad especifica informada es referida a la masa de LTO depositada en cada electrodo.
Se puede observar en ambos casos una meseta de potencial aproximadamente a 1,55V, lo

que es caracteristico de las reacciones de transicion de fase (Ti(IV)/Ti(lll)) ya estudiadas [11].
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Para el electrodo LTO/PDDA-LI se obtuvo una capacidad especifica de 70 mAh g y para el
electrodo preparado con LTO/PVDF-LI una capacidad especifica de 55 mAh g™. La ciclabilidad
(capacidad especifica de carga y descarga en funcion del numero de ciclos) y la eficiencia
Couldmbica para ambos electrodos estudiados a 0,5 C mostraron una gran estabilidad de los
materiales activos y sus respectivos aglutinantes en los primeros 10 ciclos de carga-descarga
(Figura 7.3b). Es posible observar que la mayor capacidad especifica y la mayor reversibilidad
de carga-descarga fueron obtenidas para el electrodo LTO/PDDA-LI. Es importante recordar
gue la capacidad de almacenamiento especifica obtenida utilizando solventes organicos y
PVDF como aglutinante fue de 110 mAh g aproximadamente, y que los perfiles de CDG eran
diferentes (Capitulo 3) [11]. Sin embargo, se demostré que cuando los solventes orgdanicos
son reemplazados por liquidos idnicos, el aglutinante a utilizar es un importante factor que

se debe tener en cuenta.
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Figura 7.3: (a) Curvas de carga-descarga galvanostatica correspondientes al décimo ciclo realizadasa 0,5 C
entre 3,0y 0,6 V vs. Li*/Li® en LiTf2N 1,0 mol L* utilizando Pip1,4Tf2N como solvente. Cédigo de colores:
LTO/PVDF-LI (naranja) y LTO/PDDA-LI (verde) (b) Ciclabilidad (circulos) y eficiencia Coulémbica (rombos) en

funcidén del nimero de ciclos para cada electrodo negativo.

La capacidad diferencial (Quif) es considerada un parametro control para determinar
los procesos de intercalacion/de-intercalacion de iones litio y ademas, para evaluar la
degradacién de los materiales de electrodo con los sucesivos ciclos de carga-descarga. A
partir de la Ecuacién 3.4 del Capitulo 3 se determind la Quir para las combinaciones que

mostraron capacidad de intercalar/de-intercalar iones litio (LTO/PVDF-LI y LTO/PDDA-LI) para
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el primer y el décimo ciclo de CDG, y es representada en funcion del potencial de celda en la

Figura 7.4a. Ademads se representan los correspondientes VC en forma comparativa (Figura

7.4b).
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Figura 7.4: (a) Capacidad diferencial (Qui) en funcion del potencial de celda para las curvas correspondientes al
primer ciclo (linea continua) y al décimo ciclo (linea punteada). (b) Perfiles de VC a 1,0 mV s para LTO/PDDA-

LI (verde) y LTO/PVDF-LI (naranja) en LiTf2N 1,0 mol L' empleando Pip14Tf2N como solvente.

A partir de las Figuras 7.4 es posible observar una buena correlacién entre ambos

resultados, donde los potenciales de pico Oxido-reduccion obtenidos de la Qui
correspondientes a la cupla Ti(IV)/Ti(lll) estan en concordancia con los experimentos de VC.
Ademas, a partir de estos resultados es posible confirmar que los procesos oxido-reduccion
y la consecuente insercidon/de-insercién de iones litio, ocurre en forma reversiblemente. En
la Figura 7.4a se representaron las capacidades diferenciales para el primer y el décimo ciclo

de CDG. Para el caso del electrodo LTO/PDDA-LI se puede observar la mejora en la
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reversibilidad de los procesos de insercidn/de-insercion de ion litio con los ciclos de carga-
descarga sucesivos. Para el caso del electrodo preparado con la combinacion LTO/PVDF-LI,
las posiciones de los picos permanecen invariantes a lo largo de los ciclos, lo que representa
un comportamiento ideal.

Finalmente, se determind el coeficiente de difusion de ion litio en la matriz de LTO a
partir de curvas CDG realizadas a altas densidades de corriente de carga y descarga. A partir
de cada CDG, se determind el tiempo de duracién de la meseta de potencial () y mediante
el uso de la Ecuacién de Sand (Ecuacidon 7.3) se calcularon los valores de coeficientes de
difusién andédico y catddico (Df{i y DLClaf ). En la Figura 7.5 se muestra la dependencia lineal
entre /2 e i~! para ambas combinaciones LTO/aglutinante que mostraron procesos de

insercidn/de-insercion de ion litio.
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Figura 7.5: Dependencia de la raiz cuadrada del tiempo de duracién de la meseta de potencial de cada cargay
descarga galvanostatica (‘L'l/z) en funcidn de la inversa de la corriente aplicada (i_l) para cada electrodo

negativo.

En la Tabla 7.3 se muestran los valores de coeficientes de difusién obtenidos para cada
combinacién LTO/aglutinante. Vale remarcar que los valores de coeficiente de difusion
obtenidos son similares a los determinados para la insercion/de-insercién de ion litio cuando

se utiliza solventes organicos y mediante el uso de otra metodologia experimental [11]. Los
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ordenes de magnitud de los valores obtenidos son caracteristicos de la difusién de ion litio
qgue ocurre dentro de la matriz de LTO. Se puede observar un incremento moderado en los

valores de coeficiente de difusién cuando el aglutinante empleado es el PDDA-LI.

Tabla 7.3: Coeficientes de difusion (en cm? s) obtenidos a partir de la Ecuacién de Sand.

LTO/aglutinante D/ Di¥
LTO/PVDF-LI 1,1x1012 1,0x101?
LTO/PDDA-LI 1,8x1012 2,0x10°12

7.4. Conclusiones

En el presente capitulo se aplicaron diferentes técnicas electroquimicas para estudiar
el LTO como material activo para electrodo negativo de BlLs, empleando liquidos idnicos
como solvente electrolitico. Se demostrd que los procesos de insercidon/de-insercion de ion
litio dependen fuertemente de la naturaleza del aglutinante empleado en la preparacién de
los electrodos de trabajo. Cuando se utiliza PVDF como aglutinante, la insercidn de ion litio
en el LTO, y por lo tanto el almacenamiento de carga eléctrica no ocurre. Posteriormente se
sintetizaron dos tipos de Poli[liquidos iénicos] utilizando PVDF y PDDA como precursores
poliméricos y se los evalué como posibles aglutinantes alternativos para ser usados en BlLs
empleando liquidos idnicos como solventes. Si se comparan los aglutinantes preparados con
PVDF como precursor, se observé que la conductividad idnica aumenta cuando se agrega sal
de litio y liquido iénico para la sintesis del polimero (es decir, formacion de PVDF-LI). A su vez,
la membrana preparada con PDDA mostré ser la mejor conductora iénica y presentd mayor
numero de transporte de ion litio y el menor angulo de contacto entre el liquido idnico y la
membrana, lo que resulta ser una muy buena propiedad teniendo en cuenta que la
impregnacién del liquido idnico es mejor que en las otras dos membranas. Asi mismo, la
respuesta electroquimica de la combinacion LTO/PDDA-LI fue la mejor observada,

obteniéndose la mas alta capacidad de almacenamiento especifica y la mejor estabilidad de



Capitulo 7: Empleo de liquidos idnicos como solvente de baterias de ion litio

carga-descarga en funcién del numero de ciclos; mostrando ademas el mayor coeficiente de
difusidn de ion litio que el electrodo preparado con PVDF-LI.

En resumen, cuando el LTO es utilizado como electrodo negativo y se emplea como
solvente electrolitico liquidos idnicos, la naturaleza del aglutinante es de extrema
importancia. Cuando se utiliza PDDA-LI como aglutinante se obtiene la mejor respuesta
electroquimica del LTO debido a que es el mejor conductor iénico, presentd el mayor nimero
de transporte de litio y la mayor interaccion del Pip1,4Tf2N con la membrana (menor angulo

de contacto).
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Capitulo 8: Prototipos de baterias de ion litio

8.1. Introduccidn

Los materiales electroquimicamente activos que conforman los electrodos de las
celdas de ion litio, tanto para el electrodo negativo como para el positivo (que funcionan
como anodo y catodo, respectivamente durante la descarga) operan incorporando litio (y
posteriormente entregando iones litio) reversiblemente por medio de un proceso de
intercalacion o insercion, es decir, una reaccidon topotactica donde los iones litio son
reversiblemente insertados o extraidos en la matriz del electrodo sin ningin cambio
apreciable de la estructura de la matriz. Entre los materiales cominmente empleados se
encuentran, compuestos de 6xido metdlico de litio (LiMO;) para el electrodo positivo, donde
M puede ser Co, Ni o Mn, o mezclas de los mismos o compuestos de fosfatos metalicos de
litio, como el LiFePO4. Como electrodos negativos se emplean estructuras carbonosas con
alto grado de cristalinidad (compuestos de grafitos) o compuestos a base de dxido de titanio,
particularmente el titanato de litio [1-3]. Es importante recordar en este punto que las celdas
de ion litio (al igual que otras usadas como sistemas recargables) se construyen con los
materiales de electrodo en estado descargado, lo que significa que inicialmente no tienen
carga almacenada y disponible para ser utilizada por el dispositivo (teléfono celular, vehiculo
eléctrico, etc.). Cuando se carga la celda de ion litio, el material del electrodo positivo se oxida
y el material del electrodo negativo se reduce. En este proceso, los iones litio son de-
intercalados del material positivo e intercalados en el material negativo, como se muestra a
continuacion en las Ecuaciones 8.1 y 8.2 empleando, a modo de ejemplo como electrodo

positivo LiFePO4 y como electrodo negativo LisTisO12 respectivamente:

Carga
LiFePO, _— _ FePO, + Li* +e~ [8.1]
Descarga
Carga
Li,Tis0y, + 3e~ +3Lit —  Li,TisOy, [8.2]
Descarga

El material de electrodo positivo LiFePOa, ofrece una capacidad especifica tedrica de
160 mAh gy un potencial de 3,4 V vs Li*/Li® y el material de electrodo negativo, LisTisO12
como fue descripto en los capitulos previos de este trabajo de tesis, ofrece una capacidad
especifica tedrica de 175 mAh g y un potencial de 1,55 V vs Li*/Li° [4-7]. La capacidad

absoluta de almacenamiento de carga de la BIL obtenida va a estar determinada por la
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cantidad de material activo con que se construyan cada electrodo, pero sera limitada por el
material que posea la menor capacidad absoluta. Por otra parte, normalmente se trata de
tener grandes areas especificas en ambos electrodos de manera que la celda pueda generar
altas densidades de corriente. También es importante recordar que el potencial (o voltaje)
que puede entregar una celda y la intensidad de corriente que puede suministrar son dos
propiedades determinadas por diferentes aspectos de su construccién. El potencial de la
celda a circuito abierto viene determinado por los aspectos termodindmicos de la reaccidon
electroquimica global que la define, mientras que la intensidad de corriente que puede
entregar esta determinada por el area superficial expuesta a la solucion de electrolito
(ademas de los aspectos cinéticos inherentes a los procesos de cada electrodo). Para el caso
particular de los dos materiales de electrodo mencionados, el potencial de celda global, viene
dado por la diferencia entre los potenciales de cada uno de los electrodos, en este caso es de
1,9 V. Otro aspecto de importancia a tener en cuenta al momento de disefiar un prototipo de
bateria es que, el estado de vida de una bateria se considera que es el nimero de ciclos de
carga/descarga que puede sostener, hasta que la capacidad cae al 80% de su valor inicial,
aspecto que estara determinado por el estado de vida de cada material de electrodo [8].

En el presente capitulo se muestran resultados obtenidos de ensambles de prototipos
de BILs utilizando como electrodo positivo LiFePOs comercial y como electrodo negativo
empleando dos materiales de titanato de litio, LTO, sintetizados y descriptos en el Capitulo 4,
gue mostraron capacidades especificas cercanas a la tedrica. Estos dos materiales fueron el
LTO-MC-60 (titanatos de litio sintetizado por el método cerdmico y molido en molino de bolas
durante 60 minutos) y el LTO-MC-90-GO (titanato de litio sintetizado por método cerdmicoy
molido en molino de bolas durante 90 minutos junto con particulas de grafito parcialmente
oxidadas). Tales materiales fueron caracterizados estructural, morfoldogica vy
electroquimicamente en el Capitulo 4. Ademas, se muestra la performance de estos
materiales en forma individual, cuando son cargados y descargados a corriente constante de
0,5 C numerosas veces (300 ciclos), empleando como electrodo auxiliar litio metalico

(medidas realizadas en celdas botdn).
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8.2. Metodologia de trabajo
8.2.1. Preparacion de los electrodos positivo y negativo.

El electrodo negativo se prepard utilizando los materiales LTO-MC-60 y LTO-MC-90-
GO sintetizados y descriptos en el Capitulo 4 del presente trabajo de tesis. El electrodo
positivo se preparé empleando LiFePOs comercial, LFP (MTI Corporation, USA). Ambos
electrodos se prepararon en la forma habitual, depositando el correspondiente material
activo junto con PVDF como aglutinante y carbdn SuperP, en una relacidon en masa 80:10:10
respectivamente, empleando como solvente NMP. Las mezclas preparadas fueron
depositadas sobre laminas de cobre para el caso de los electrodos negativos y sobre [dminas
de aluminio para el caso de los electrodos positivos. Las ldminas con cada depdsito, se
secaron a 80 2C durante 12 horas y se prensaron aplicando una fuerza de 10 toneladas cm™.
Finalmente, se cortaron discos de 8 mm de didametro para la caracterizacién electroquimica
de la BIL y para el caso de los electrodos negativos. Ademas se cortaron electrodos negativos
de 12 mm de didmetro para ciclarlos numerosas veces y evaluar su eficiencia Coulémbica en
celdas tipo botdn (dos electrodos). Como separadores de los electrodos preparados se
emplearon discos fibra de vidrio impregnada en solucidn electrolitica, la cual consistidé en

LiPFs 1,0 mol L't en EC:DMC (1:1 en masa).

8.2.2. Caracterizacion electroquimica

Se realizaron diferentes tipos de caracterizaciones electroquimicas. En primer lugar y
con el objetivo de completar la caracterizacion electroquimica de los electrodos negativos
presentados en el Capitulo 4 (LTO-MC-60 y LTO-MC-60-GO), se ensamblaron celdas de 2
electrodos (tipo botdn), empleando discos de electrodos de trabajo de 12 mm de didametro y
discos de litio metalico como contra-electrodo. Como separador de los electrodos se
emplearon discos de membrana Celgard® impregnada en solucidn electrolitica.

Por otra parte, para la caracterizacion de los prototipos de BlLs se ensamblaron celdas
de tres electrodos tipo Swagelok® enfrentando las caras de ambos electrodos (negativo y
positivo) y con el objetivo de determinar el estado inicial de cada material de electrodo, se

colocé como tercer electrodo un disco de litio metalico para ser utilizado en un arreglo de
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celda de dos electrodos de tipo LTO-Li y LFP-Li. Para este tipo de celdas se obtuvieron curvas
de CDG a una corriente constante de carga y descarga de 0,5 C y experimentos de VC a una
velocidad de barrido de 1,0 mV s en ventanas de potencial diferentes. Para el caso de los
experimentos empleando las celdas de tipo LTO-Li se utilizé la misma ventana de potencial
empleada en los capitulos anteriores (entre 3,0 y 1,0 V vs Li*/Li°), mientras que en el caso de
los experimentos realizados sobre la celda LFP-Li, se utilizé una ventana de potencial entre
2,5y 4,2 vs Lit/Li [7]. Finalmente y luego de haber establecido las condiciones iniciales de
ambos materiales activos se realizaron curvas de CDG entre los electrodos negativos y
positivos de cada prototipo de BIL ensamblados. Ambos electrodos, tanto positivo como
negativo fueron de 8 mm de didmetro.

Las celdas electroquimicas se ensamblaron en cdmara hermética con atmdsfera de

argon y concentraciones de Oz y H,O menor a 0,5 ppm.

8.3. Resultados y discusion
8.3.1. Estabilidad y eficiencia Coulémbica a tiempos prolongados de ciclado galvanostatico de
los electrodos negativos.

Si bien los electrodos negativos empleados para el montaje de los prototipos de BILs
fueron caracterizados en el Capitulo 4, se realizé un estudio adicional para determinar la
estabilidad de los mismos cuando son sometidos a un gran numero de ciclos de
carga/descarga a 0,5 Cy, a partir de tal analisis, evaluar el empleo de estos materiales como
electrodo negativo en prototipos de BlLs. Se realizaron curvas de CDG con la determinacién
de los valores de capacidad especifica y eficiencia Coulémbica hasta 300 ciclos. Con el
objetivo de hacer una prediccién o estimacion de comportamiento de estos materiales
sometidos a un numero de ciclos de carga/descarga mayor que 300 ciclos, se ajusto la
variacion de capacidad especifica en funcion del numero de ciclos con una funcién
matematica adecuada.

En la Figura 8.1 se muestran los comportamientos electroquimicos de LTO-MC-60
(columna 1) y LTO-MC-90-GO (columna 2). En cada figura se representan: (a) curvas de carga-

descarga galvanostatica (ciclos representativos), (b) valores de capacidad especifica y
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eficiencia Couldmbica en funcién del nimero de ciclos y (c) ajuste de los datos experimentales
graficados en el inciso b), con el fin de predecir el comportamiento de los materiales a mayor
numero de ciclos que los llevados a cabo (300 ciclos). En ambos materiales se puede observar
una gran estabilidad en los valores de carga-descarga en los 300 ciclos realizados, ademas de
la meseta de potencial a 1,55 V vs. Li*/Li° caracteristica de este material, evidenciando la
robustez del LTO cuando es cargado-descargado numerosas veces. La estabilidad de estos
materiales se determind calculando la eficiencia Couldmbica a lo largo del ciclado
galvanostatico, la cual se mantiene para ambos electrodos entre un 95 y 100 % en los 300
ciclos llevados a cabo [2]. Cuando se estudian materiales para este tipo de aplicacién, se
considera como vida util de los mismos la cantidad de ciclos de carga-descarga que el material
puede sostener hasta que la capacidad especifica cae a un 80% de la capacidad inicial. Debido
a que en los 300 ciclos realizados sobre ambos tipos de LTO, la capacidad especifica disminuyd
hasta alrededor del 90% de la capacidad especifica inicial (representado en el eje derecho de
las figuras c), se realizé un ajuste de la variacidon de los valores de capacidad especifica
representativos (se tomé un punto cada 10 ciclos) con el nimero de ciclos y se determiné a
partir de dicho ajuste, el nUmero de ciclos necesarios para que la capacidad especifica
disminuya al 80% del valor inicial. Para el material LTO-MC-60, se ajustd la caida de la
capacidad empleando una funcién lineal, obteniéndose un nimero de 560 ciclos. Mientras
gue para material LTO-MC-90-GO, el ajuste se realizé empleando una funcién exponencial
decreciente, determinandose que el electrodo tendria una vida util de aproximadamente 420
ciclos.

Teniendo en cuenta la gran estabilidad observada de la meseta de potencial de los
materiales LTO, inclusive al ciclo 300, los valores de eficiencia Couldmbica tan elevados
(~100%) y la prometedora vida util de ambos materiales, es de esperar un buen desempefio
de estos materiales como electrodo negativo en el prototipo de BIL.

A continuacion se describen las caracteristicas electroquimicas del LFP empleado

como electrodo positivo en los diferentes prototipos.
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Figura 8.1: Columna 1: LTO-MC-60. Columna 2: LTO-MC-90-GO. (a) Curvas de carga-descarga galvanostatica
realizadas a 0,5 C entre 3,0y 1,0 V vs. Li*/Li° (b) Simbolos grises, capacidad especifica de carga (simbolos
llenos) y descarga (simbolos vacios) y simbolos naranjas, valores de eficiencia Couldmbica en funcién del
numero de ciclos y (c) Ajuste de los datos de capacidad especifica de carga y descarga (un punto cada 10

valores de carga-descarga) y porcentaje de capacidad especifica respecto al valor inicial de capacidad

especifica.
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8.3.2. Caracterizacion electroquimica del LFP.

Con el objetivo de caracterizar electroquimicamente el LFP comercial, se realizaron
curvas de CDG aplicando una corriente constante de 0,5 C con potenciales de corte entre 2,5
y 4,2 V vs. Li*/Li% En la Figura 8.2a se representa las curvas de CDG correspondientes al
décimo ciclo, donde es posible observar una meseta de potencial estable a 3,4 V vs. Li*/Li°,
caracteristica de la reaccidon de oxido-reduccidén de la cupla Fe(lll)/Fe(ll) y la consecuente
insercidn/de-insercion de iones litio dentro de la estructura cristalina del LFP [7,9], mostrando
una capacidad especifica de 75 mAh g aproximadamente. El valor de capacidad especifica
obtenido experimentalmente representa tan solo el 46% de la capacidad especifica tedrica
de este material, indicando un bajo rendimiento del LFP comercial.

Es importante mencionar que en el caso de los materiales para electrodos positivos,
el proceso electroquimico de cargado corresponde a la reaccidn de oxidacion del compuesto
de partida, LiFePQ4, en donde la especie Fe(ll) es oxidada a Fe(lll), con la salida de un ion litio
de la estructura cristalina. Por ello, la curva de variacién del potencial con el tiempo de
aplicacion de una corriente (de oxidacién) constante se inicia a potenciales bajos y
posteriormente se va incrementando (una situacién opuesta a lo que ya fue descripto para

los materiales anddicos de LTO).
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Figura 8.2: Caracterizacion electroquimica del LFP comercial (a) Curvas de carga-descarga galvanostatica
realizadas a 0,5 Cy (b) Perfil de densidad de corriente (j, en A mg?) en funcidn del potencial a una velocidad de

barrido de 1 mV s%, en ambos casos con potenciales de corte entre 2,5y 4,2 V vs. Li*/Li°.
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Ademas, se identificaron las reacciones de 6xido-reduccion correspondientes a la
cupla Fe(lll)/Fe(ll) a partir de experimentos de VC. En la Figura 8.2b se muestra en forma
representativa, el perfil de densidad de corriente (j, en A mg?) en funcién del potencial
aplicando una velocidad de barrido de 1,0 mV s. En este voltamperograma se observa un

pico de reduccion a aproximadamente 3,4 V y un pico de oxidacién a 3,6 V vs Li*/Li°.

8.3.3. Capacidad de almacenamiento de ion litio de los prototipos de BlLs montados.
Previo a realizar el estudio del prototipo de celda LTO/LFP ensamblada, se analizo la
respuesta electroquimica de los electrodos negativo y positivo por separado, empleando el
arreglo de celda de dos electrodos: LTO-Li y LFP-Li, en forma individual. En |a Figura 8.3 se
representan el comportamiento electroquimico de los dos materiales evaluados, LTO y LFP
en una misma ventana de potencial (vs Li*/Li°), donde es posible observar los procesos de

oxido-reduccién de cada cupla Ti(IV)/Ti(lll) en la celda LTO-Li y Fe(lll)/Fe(ll) en la celda LFP-Li.
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Figura 8.3: Perfiles de densidad de corriente (j en A mg?!) en funcidn del potencial del LTO (haranja) y del LFP

(gris) superpuestos en una misma ventana de potencial.

A partir de este grafico es posible estimar que el voltaje de la celda LTO/LFP, luego de
su proceso de cargado, y bajo condiciones de circuito abierto, deberia ser de 1,90 V

aproximadamente.
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Las curvas de potencial en funcion de la capacidad especifica de cada material se
muestran en la Figura 8.4, realizadas a una corriente constante de 0,5 C. En gris, se muestran
las curvas correspondientes a los materiales de electrodo negativo LTO y en naranja al LFP
comercial empleado como electrodo positivo. En ambas figuras es posible observar las
mesetas de potencial caracteristicas de las celdas LFP/Li y LTO/Li (a 3,4 Vy 1,55 V vs Li*/Li°,
respectivamente), correspondientes con la insercidon/de-insercidn topotactica de ion litio, la
cual ocurre en un sistema de dos fases LiFePO4-FePO4 y LisTisO12-Li7TisO12, respectivamente.

La respuesta del prototipo de celda LTO/LFP se muestra en verde, obtenida para cada
ensamble con los dos tipos de electrodos LTO analizados. En las curvas correspondientes a la
cada celda LTO/LFP, se representd el potencial en funcidon de la capacidad especifica
normalizada por la masa de LFP depositada en el electrodo positivo, debido a que es la que
presentd en ambos casos la menor capacidad experimental. Esto ultimo indica que este
material es el que limita la capacidad de almacenamiento de carga de la BIL montada. Por
esta razon, las capacidades especificas de las celdas LFP/Li y LFP/LTO se observan iguales. La
meseta correspondiente a cada celda LFP/LTO, corresponde a un potencial de celda de gran
estabilidad a 1,9 V, tal como se predijo a partir de las diferencias de potenciales de los VC

realizados en ambos materiales de electrodos en forma individual [10].
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Figura 8.4: Curvas de carga-descarga galvanostatica empleando en ambos casos LFP como electrodo positivo y
LTO-MC-60 (a) y LTO-MC-90-GO (b) como electrodos negativos. Cédigo de colores: LTO/Li (gris), LFP/Li

(naranja) y LFP/LTO (verde).
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Para analizar el ciclado repetido de los prototipos de BlLs, se prepararon los electrodos
positivos y negativos con masas de materiales activos diferentes, con el objetivo de que el
rendimiento en la capacidad absoluta obtenida no se limite a la capacidad absoluta del LFP
(debido al analisis realizado de la Figura 8.4). Por ello, se utilizd una relacién de
aproximadamente 1:3 (LTO:LFP) en masa, para la preparacion de cada electrodo.

En la Figura 8.5 se muestran las curvas de CDG (200 ciclos) de ambos ensambles de
BILs preparadas, llevadas a cabo a una corriente de 1 C en una ventana de potencial de 1,0 a
2,4 V. En estos graficos se representan el potencial o voltaje de celda total (esto es, el
potencial absoluto del electrodo positivo vs el potencial absoluto del electrodo negativo) en
funcién de la capacidad absoluta obtenida. Es importante mencionar que al ensamblar la
celda prototipo, los materiales activos de ambos electrodos estan en su estado descargado,
por lo que el potencial (o voltaje) de la celda deberia ser practicamente nulo. El voltaje
medido experimentalmente en estas condiciones para ambos prototipos, fue alrededor de
0,010 V. En las curvas obtenidas es posible notar la meseta de potencial muy estable a 1,90 V
para el proceso de cargado, y a 1,83-1,85 V para el proceso de descarga (seguin el material de
LTO empleado). Este comportamiento se mantuvo en ambos prototipos a lo largo de los 200

ciclos ensayados.
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Figura 8.5: Curvas de carga-descarga galvanostatica de los 200 ciclos llevados a caboa 1 Centre 2,4y 1,0V,

empleando como electrodo negativo LTO-MC-60 (a) y LTO-MC-90-GO (b).

Con el fin de analizar la estabilidad en el tiempo de los ciclados sucesivos de cada

prototipo, se representd la capacidad absoluta de carga-descarga en funcién del nimero de
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ciclos. En la Figura 8.6 se muestra sobre el eje izquierdo la capacidad absoluta de carga-
descarga (de ambos prototipos) en funcién del niumero de ciclos, sin ningun tipo de
normalizacién, es decir, se representd la capacidad absoluta obtenida a partir de ambos
electrodos de 8 mm de didmetro (0,5 cm? de area) y de la masa de cada material activo
depositada en su respectivo colector de corriente (0,6 mg cm? de LTO y 2,0 mg cm™ de LFP,
sobre laminas de cobre y aluminio respectivamente). Por otra parte, sobre el eje derecho de
la Figura 8.6, se representd la capacidad absoluta multiplicada por un factor de escala que
asemejan los prototipos de BIL ensamblados con las dimensiones de las baterias de ion litio
comerciales “18650” (denominadas asi por sus dimensiones fisicas, que corresponden a
cilindros de 18 mm de diametro en su base y 650 mm de largo). La bateria comercial 18650
tomada aqui como referencia emplea carbono grafito como material anddico y una mezcla
de 6xidos de niquel, cobalto y manganeso (LiNi1;3Co1/3Mn1/302) como material catédico,
presentan una capacidad de 2200 mAh, un potencial de 3,7 V, tiene alrededor de 750 cm? de
area de electrodo y 12 mg cm™ de material activo depositado. En el caso de los prototipos
evaluados en este trabajo, se obtuvieron capacidades experimentales proyectadas a la escala
de una bateria 18650, entre 350 y 400 mAh, valores que son considerablemente menores a
la bateria 18650 comercial. Las diferencias se explican, al menos en parte, teniendo en cuenta
qgue las capacidades especificas tedricas de los electrodos empleados en los prototipos
LTO/LFP son considerablemente menores que las del carbono grafito (375 mAh g?) y el éxido

de niquel/cobalto/manganeso (300 mAh g!) de la bateria comercial.
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Figura 8.6: Valores de capacidad absoluta (mAh) de carga-descarga en funcién del nimero de ciclos obtenidos
a partir de electrodos de 0,5 cm? de drea (eje izquierdo). Valores de capacidad absoluta (mAh) de carga-

descarga en funcién del numero de ciclos, referidos a dimensiones de la celda comercial 18650 (eje derecho).

La densidad de energia especifica que posee una bateria esta determinada por el
producto del voltaje (medido a circuito abierto) y la cantidad de carga almacenada en el
electrodo limitante, normalizado por la masa total de los materiales activos de ambos
electrodos, y es expresada habitualmente en unidades de Wh kg™*. Considerando el voltaje
de 1,90 V obtenido en los prototipos ensamblados, la capacidad de almacenamiento de carga
obtenida experimentalmente (alrededor de 0,0175 mAh), y a las masas de los materiales
activos de LTO y LFP preparados en los electrodos (un total de 1,36 mg), se pudo obtener una
densidad de energia especifica de aproximadamente 25 Wh kg™. Este valor ha resultado ser
considerablemente mas bajo que la densidad de energia especifica calculada para la bateria
comercial 18650 mencionada, de 350 Wh kg!. Esta importante diferencia se debe,
indudablemente, al mayor voltaje y las mas altas capacidades especificas tedricas de los

materiales empleados en la bateria comercial 18650.
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8.4. Conclusiones

En el presente capitulo se mostraron resultados de gran interés correspondientes al
rendimiento electroquimico de dos de los mejores materiales activos caracterizados en el
Capitulo 4 de la presente tesis (LTO-MC-60 y LTO-MC-90-GO), para ser empleados como
electrodo negativo de BILs. Estos materiales fueron ciclados galvanostaticamente numerosas
veces a una corriente de 0,5 C empleando litio metdlico como electrodo auxiliar, mostrando
una excelente reversibilidad en los procesos de carga y descarga durante los 300 ciclos
realizados. A partir del ajuste matematico de la proyeccién de los valores de capacidad
especifica en funcion del nimero de ciclos, se pudo estimar que estos materiales tienen la
capacidad de soportar el ciclado galvanostatico durante 450-500 veces, hasta disminuir al
80% de la capacidad inicial, lo que muestra la robustez de los mismos.

A partir de la informacion obtenida, se ensamblaron dos prototipos de baterias de ion
litio, empleando como electrodo negativo los materiales caracterizados y como electrodo
positivo un compuesto de fosfato de hierro y litio comercial. EI comportamiento
electroquimico de los prototipos, estuvo en excelente concordancia con las respuestas de
dichos electrodos cuando son caracterizados por separado (en medias celdas, con litio
metdlico como electrodo auxiliar). Se observé que el potencial de celda obtenido en los
prototipos es igual a la diferencia de los potenciales de meseta de las celdas LTO/Li y LFP/Li,
con un valor de 1,9 V (correspondiente a la insercidon/de-insercién de ion litio topotactica en
los dos materiales activos de intercalacién). Si bien, la capacidad absoluta obtenida para
ambos prototipos fue baja, cabe mencionar que la misma es altamente dependiente del area
de materiales activos expuesta y la masa de los mismos depositada en cada colector de
corriente. Debido a esto, se aplicd un factor de correccidn para obtener capacidades
absolutas referidas a las dimensiones fisicas de una bateria comercial tipo 18650,
obteniéndose valores de capacidades absolutas del orden de los 400 mAh, y una densidad de
energia de 25 Wh kg™.

Estos resultados obtenidos, ayudaron a completar la caracterizacion electroquimica

de los mejores materiales activos obtenidos a lo largo de la presente tesis.
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En la presente tesis se han descripto la sintesis, caracterizacién y comportamiento
electroquimico de diferentes materiales sélidos a base de éxido de titanio para su empleo
como material activo que actien como electrodos negativos para baterias de ion litio (BILs).
Dentro de la familia de los 6xidos de titanio que presenten una matriz adecuada para la
intercalacidon de ion litio, se han sintetizado diferentes titanatos de metales alcalinos, tales
como titanato de litio (LiaTisO12), dos titanatos de sodio de diferente estequiometria (Na;TizO7
y NayTisO13), titanato de hidréogeno (H2TisO7, empleando como precursor Na;TizO7) y TiO2(B)
(empleando como precursor H,TisO7). Dentro de estos materiales, el que resulté de mayor
interés fue el titanato de litio (LTO) debido a que permite la intercalacién altamente reversible
de hasta tres iones litio por férmula unidad. A partir de los experimentos de carga-descarga
galvanostatica de los electrodos preparados con cada material activo, se evidencio que el LTO
presentd la mayor capacidad de almacenamiento de ion litio (~¥100 mAh g) junto con el
mayor coeficiente de difusidén de ion litio y con ello la mejor respuesta en los experimentos
de alta densidad de corriente de descarga (experimentos de RC). Este hecho se atribuye a la
posibilidad de difusion de ion litio a través de sus tres canales equivalentes en la estructura
cristalina de tipo cubica centrada en las caras (efecto isotrdpico).

Se evalud el efecto de la molienda mecanica de alta energia del LTO sintetizado por
métodos diferentes (ceramico y sol-gel). Fue posible determinar que un mismo post-
tratamiento genera efectos diferentes en los dos tipos de materiales preparados. El proceso
de molienda de alta energia, provocd que la capacidad especifica de almacenamiento de ion
litio aumente conforme la reduccién del tamafio de particula (efecto deseado), siempre y
cuando el grado de cristalinidad del material se mantuviera alto. Ademas de generar tamafios
de particulas menores, se evalud la necesidad de mantener las mismas de manera inter-
conectada a través de una matriz carbonosa conductora, la cual se desarrollé particularmente
en un capitulo especifico, mediante la sintesis de materiales hibridos carbonosos.

Con el objetivo de evitar post-tratamientos adicionales para obtener tamanos de
particula menores del LTO, y consecuentemente evitar una pérdida de cristalinidad del
material, se realizé una optimizacién de ambos métodos de sintesis de LTO realizados

(ceramico y sol-gel) modificando la temperatura final de calcinado. A partir de resultados de
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caracterizacion estructural y morfoldgica de ambos tipos de LTO sintetizados a diferentes
temperaturas finales de calcinado, se determind que la temperatura final de sintesis influye
directamente en la cristalinidad, pureza y tamafio de particula de los materiales preparados,
factores que son requerimientos bdsicos para el buen rendimiento de estos materiales para
ser utilizados como electrodos negativos en BlLs. En las optimizaciones de ambos métodos
de sintesis, se concluyé que la temperatura 6ptima de calcinado es de 700 °C. En tal condicion,
se obtiene desde el comienzo, materiales con alta capacidad especifica asociada a un tamario
de particula y cristalinidad adecuada, evitando de esta manera procedimientos de post-
tratamientos adicionales que requieren de molienda mecanica de alta energia, minimizando
asi los riesgos de impurificar y/o disminuir la cristalinidad de los materiales sintetizados.

Si bien se han enumerado a lo largo de toda la tesis, las interesantes propiedades del
LTO empledndolo como material activo en electrodos negativos, su baja conductividad
eléctrica (al igual que cualquier material a base de dxido de titanio), va en detrimento de los
requisitos de los mismos en términos de potencial efectivo, capacidad especifica real y
respuesta a altas densidades de corriente. Con el objetivo de incrementar la conductividad
intrinseca del LTO y de los titanatos de sodio sintetizados, se optimizaron métodos de
preparacién de materiales hibridos de titanatos de metales alcalinos, empleando sacarosa
como precursor de material carbonoso. Las condiciones adecuadas de formacién de hibridos,
involucra un pre-tratamiento en acido sulfurico concentrado (para deshidratacién de la
sacarosa) y un post-tratamiento térmico en flujo constante de argén durante 5 horas a 700°C.
En tales condiciones se obtuvieron titanatos de litio y de sodio con capacidades especificas
incrementadas en un 100 y un 200 % respecto del material de partida (sin recubrimiento
carbonoso), lo que generd un mayor interés, sobre todo en ambos titanatos de sodio que
habian evidenciado desventajas electroquimicas remarcables respecto del LTO.

Con el objetivo a futuro de ensamblar baterias de ion litio de mayor seguridad se
evalud el rendimiento del LTO como material activo, empleando como solvente electrolitico
liquidos iénicos, en lugar de los solventes utilizados en las baterias comerciales. Se determind
gue cuando el LTO es utilizado como electrodo negativo y se emplea liquidos iénicos como

solvente, la naturaleza del aglutinante es de extrema importancia. Al utilizar PDDA-LI como
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aglutinante se obtiene la mejor respuesta electroquimica del LTO debido a que es el mejor
conductor idnico, presentd el mayor nimero de transporte de litio y la mayor interaccién del
liquido iénico empleado como solvente (Pip1,4Tf2N) con la membrana (menor angulo de
contacto), respecto a la caracterizacion realizada del PVDF (el cual es el aglutinante empleado
por excelencia en la mayoria de los sistemas conocidos, con solventes orgdnicos).

Finalmente, se realizé un montaje de prototipo de bateria de ion litio a pequefia
escala, usando como electrodo negativo aquellos materiales sintetizados a lo largo de la tesis
gue presentaron mejor respuesta electroquimica y capacidad de almacenamiento de ion litio
(propiedad de cargar y descargar hasta 500 veces manteniendo un 80% de la capacidad
inicial) y empleando como electrodo positivo LiFePO4 (LFP) comercial. El comportamiento
electroquimico de tales prototipos, fue en excelente concordancia con los comportamientos
de tales materiales cuando son caracterizados por separado (en medias celdas, con litio
metalico como electrodo auxiliar). Se observé que el potencial de celda obtenido, es igual a
la diferencia de potencial de las celdas LFP/Li y LTO/Li, es decir 1,90 V. Este potencial
constante y estable es el correspondiente a la insercién/de-insercion de ion litio topotactica
en los dos materiales activos de intercalacién. Si bien, la capacidad absoluta de ambos
prototipos evaluados fue baja, cabe mencionar que la misma es altamente dependiente del
area de materiales activos expuesta y la masa de los mismos depositada en cada colector de
corriente.

A lo largo del desarrollo del doctorado han surgido numerosos estudios y desafios
adicionales, los cuales abren las puertas a continuar en el desarrollo en esta area. Inclusive,
durante la escritura de la presente tesis, se estd investigando y llevando a cabo, otras formas
de sintetizar materiales hibridos de LTO, empleando diferentes tipos de polimeros
conductores como red inter-conectora entre particulas. Ademas, se estd disefiando una
sintesis de LTO via sol-gel en presencia de polimeros de cadena larga, con intenciones de
generar particulas de LTO sobre fibras de carbono que permitan el contacto eléctrico del LTO
desde el interior de la particula. Esto ultimo abre un camino de investigacién promisorio en

la mejora de materiales seguros, de bajo costo y con mayor rendimiento.



En la busqueda de sintesis de materiales activos para electrodos negativos a base de dioxido de
titanio, simple, de bajo costo y con gran eficiencia energética, se han investigado a lo largo de esta
tesis, diferentes abordajes para la optimizacién de los métodos de preparacion de los mismos. En
dicha busqueda, la espinela de LisTisO1> (LTO), presentd grandes ventajas en capacidad especifica,
reversibilidad, estabilidad y ciclabilidad respecto a otros titanatos de metales alcalinos. Sin embargo,
una desventaja de este material es la propiedad aislante inherente del éxido de titanio, que va en
detrimento de los requerimientos de un alto rendimiento en potencia para las BlLs con dnodos de
LTO. Se analizd el efecto de la molienda energética sobre el LTO sintetizado por el método ceramico
y por el método sol-gel (ambos calcinados a 950 °C durante 24h), obteniéndose respuestas
electroquimicas diferentes. En el primer caso, se observé una pérdida de cristalinidad significativa
con el aumento del tiempo de molienda, y una consecuente disminucion en la capacidad especifica.
Entretanto, el LTO preparado por el método sol-gel ofrecié una mayor resistencia a la molienda
energética, obteniéndose tamafios de particula menores, exponiendo una mayor area superficial y
un incremento en la capacidad especifica (~100% de la capacidad). Se determiné que el tamafo de
particula y cristalinidad juegan un rol fundamental en la respuesta electroquimica en estos sistemas.
Para evitar post-tratamientos adicionales que implican un incremento en el costo global de sintesis,
se optimizaron los métodos de sintesis de LTO (temperatura final y tiempo de calcinado), con el fin
de obtener tamaifios de particula menores desde el inicio. Se observé que la temperatura final de
sintesis influye directamente en la cristalinidad, pureza y tamafio de particula de los materiales
preparados, factores que son requerimientos basicos para el buen rendimiento de estos materiales
a ser utilizados como electrodos negativos en BlLs. En ambas optimizaciones de los métodos de
sintesis, se concluyd que la temperatura éptima de calcinado es de 700 °Cy 8 horas de tratamiento
térmico. Se mejord la conductividad intrinseca de los titanatos de metales alcalinos preparados,
optimizando métodos de hibridizacion de los mismos empleando diferentes precursores carbonosos
como sacarosa y C preparado por el método de Hummer. Se observé que, el recubrimiento de las
particulas con material carbonoso con un cierto grado de cristalinidad incrementa el 100 % la
capacidad especifica del material pristino. Otra estrategia en la busqueda de obtener baterias mas
seguras utilizando LTO cdmo material de anodo fue estudiar la respuesta electroquimica del LTO sin
ningun post-tratamiento, empleando como solvente electrolitico liquidos idnicos, debido a sus
ventajas interesantes por sobre los solventes organicos. Se determind que la naturaleza del
aglutinante empleado es de extrema importancia, debiéndose reemplazar al PVDF por algin
aglutinante con mayor conductividad idnica. Cuando se utiliz6 PDDA-LI como aglutinante, se obtuvo
la mejor respuesta electroquimica del LTO, debido a que es mejor conductor idnico, presenté mayor
numero de transporte de litio y la mejor interaccion con el liquido idnico empleado (Pipy4Tf;N).
Finalmente, se evaluaron dos prototipos de BlLs empleando como cdtodo LiFePO4 comercial. Si bien
el valor de capacidad absoluta obtenida es dependiente del drea ofrecida, se observé en todos los
casos una excelente reversibilidad en los procesos de carga y descarga, correspondiente con las
caracteristicas discutidas que presenta el LTO como anodo. Los dnodos que se emplearon para el
montaje de las BILs soportan un ciclado de hasta 500 ciclos (a 0,5 C) manteniendo el 80% de la
capacidad especifica inicial haciendo de este material un promisorio material de dnodo para celdas
de baterias para sistemas estacionarios.

Palabras claves: electroquimica, optimizacion de sintesis, ion litio, titanatos de metales alcalinos.
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ABSTRACT

In the search of simple, low cost, and efficient new active materials for negative electrodes based on
titanium dioxide, throughout this thesis it has been investigated different approaches for the
optimization of methods of preparation. In this search, the spinel of LisTisO1; (LTO) showed great
advantages over other alkali metals titanates. However, a disadvantage of this material is the
inherent insulating property of titanium oxides, which is detrimental to the requirements of a high
performance potential for LIBs with LTO anodes. The effect of different ball milling treatments on
the LTO synthesized by the ceramic method and by the sol-gel method (both calcined at 950 °C for
24 hours) was analyzed. Different electrochemical responses were obtained depending on the
mechanical post-treatment. In the first case, a significant crystalline loss with increased grinding
time was observed, and a consequent decrease in specific capacity. The LTO prepared by the sol-gel
method showed a higher resistance to the energy grinding, obtaining small particle sizes that expose
a larger surface area and a consequent increase in specific capacity (~100% of capacity). It was
determined that both the particles size and the crystalline state play a fundamental role in the
electrochemical response in these systems. To avoid further post-treatments involving an increase
in the overall cost of synthesis, LTO synthesis methods (final temperature and calcination time) were
optimized in order to obtain smaller particle sizes for the as prepared material. It was observed that
the final temperature of the synthesis influences directly on the crystallinity, purity and particle size
of the as prepared materials. In both optimizations of the synthesis methods, it was concluded that
the optimum calcination temperature is 700 °C and 8 hours of heat treatment. The intrinsic
conductivity of the alkali metal titanates prepared was also improved, optimizing the hybridization
methods using different carbonaceous precursors such as sucrose and graphite oxide prepared by
the Hummer method. It was observed that the coating of the particles with carbonaceous material
increases up to 100% of the specific capacity of the pristine material. Another strategy in the search
of safer batteries using LTO as negative material was the study of the electrochemical response of
the LTO without any post-treatment. lonic liquids were employed as electrolytic solvent, due to their
interesting advantages over organic solvents. It was determined that the nature of the binder used
is of extreme importance and the PVDF must be replaced by a different kind of binder with higher
ionic conductivity. When a polymer ionic liquid was used as a binder, the best electrochemical
response of the LTO was obtained because it is the best electrical conductor, shows the highest
lithium transport number, and the best interaction with the liquid employed (Pip1,4Tf;N). Finally, two
prototypes of LIBs were evaluated using commercial LiFePO, as a cathode. Although it was observed
that the absolute capacity value obtained depends on the specific area, and has an excellent
reversibility in the charge/discharge processes. The anodes employed in both prototypes LIBs
showed a cycling performance up to 500 cycles (at 0.5 C) keeping 80% of the initial special capacity
of this material. Therefore, is a promising anode material for battery cells in stationary systems.
Keywords: electrochemistry, synthesis optimization, lithium ion, alkali titanates.
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