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Introduccion

Hoy en dia, las baterias de litio recargables con alta densidad de energia y potencia y una
larga vida util son muy demandadas para vehiculos eléctricos y sistemas de
almacenamiento de energia para energias renovables. Las baterias de litio azufre (Li-S) son
una alternativa superadora a la actual tecnologia de baterias de ion litio (Li-ion) ya que
tiene mayor capacidad de almacenamiento. La capacidad especifica tedrica para una bateria
de Li-S es 1675 mAhg'! mientras que las capacidades especificas maximas para baterias de
Li-ion se encuentran entre 140-180 mAhg'. Ademas, el azufre es barato, abundante en la
naturaleza y no toxico ni contaminante.!

Las baterias electroquimicas son dispositivos que mediante una reaccion electroquimica
convierten la energia quimica contenida en los materiales activos en energia eléctrica. Los
electrones producidos se hacen circular por un circuito externo para utilizarlos como
energia. Una celda electroquimica se compone por: danodo, catodo y electrolito. El d&nodo es
el electrodo negativo que se oxida durante el descargado de la bateria, el catodo es el
electrodo positivo que se reduce durante el descargado de la bateria y el electrolito es un
conductor idnico que brinda el medio necesario para los procesos de transferencia de carga
sobre cada electrodo. >3

Cuando la bateria se conecta (se cierra el circuito) los electrones fluyen por un circuito
externo, desde el anodo hacia el catodo y la energia liberada en forma de flujo eléctrico
puede ser utilizada. Durante esta etapa la bateria se descarga mediante un proceso
termodindmicamente espontdneo. Aplicando corriente en sentido opuesto, la reaccion
electroquimica puede ser revertida y la bateria es recargada, proceso que no es
termodindmicamente espontdneo.’

Durante la descarga de una bateria de Li-S, el azufre se reduce formando polisulfuros de
litio de diferentes largos de cadena. Este proceso ocurre a dos potenciales caracteristicos,
durante estas reacciones el potencial se mantiene estable y en forma de meseta. La primer

reaccion ocurre a ~2,3 V (vs. Li/Li*) donde se forman los polisulfuros de cadenas larga Li2Sn



con 4 <n < 8. La segunda reaccidén ocurre a ~2,1 V (vs.
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La respuesta tipica de un ciclo de carga descarga

se puede observar en la figura 1, donde también se

Capacidad especifica / mAhg?
Figura 1: Perfil de potencial vs.
capacidad para una celda Li-S

muestran los polisulfuros asociados a cada valor de potencial. La reaccion global asociada

al proceso es Ss(s) + 16 Li 5) S 8 Li2S (s). 14

Sin embargo, se deben solucionar ciertos problemas inherentes del sistema: el pobre

desempefio del catodo con el aumento de la velocidad de carga-descarga, baja

conductividad tanto idnica como eléctrica por ser el azufre un aislante, la solubilidad de los

polisulfuros de litio formados en el electrolito de la celda, los problemas mecanicos de las

peliculas debido a la expansion volumétrica del 80% que sufre el azufre al ser litiado

(formacion de Li:S ) en el catodo), la baja ciclabilidad debido a la constante pérdida de

capacidad con los ciclados y la pasivacion del anodo debido al efecto shuttle. El efecto

shuttle consiste en que los polisulfuros de cadena larga, que son solubles en el electrolito,
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Figura 2: Esquema de una celda Li-S donde se marcan
los problemas de funcionamiento.

difunden hacia el anodo donde
reaccionan consumiendo material activo
continuamente y depositando una capa
no conductora sobre el metal, lo que
produce pérdida continua de capacidad
y desactivacion de la celda. Ademas,

también existen problemas en el litio

relacionados con la pérdida de material y con la formacion de dendritas. En la figura 2 se

encuentran esquematizados los procesos a resolver para una bateria de Li-S.>”7



Una de las estrategias para disminuir el efecto shuttle y mejorar la ciclabilidad de estas
baterias, es el uso de grupos funcionales para potenciar la interaccion de los polisulfuros
con la superficie del carbono y disminuir su difusion.® En este trabajo se estudio el efecto de
funcionalizar la superficie de una matriz carbonosa que se utilizara como aditivo conductor
para el catodo de Li-S, en el desempefio de un catodo de azufre. Ademads, se estudid el
funcionamiento de la bateria Li-S y los procedimientos necesarios para el buen

funcionamiento del catodo.
Objetivos
eEstudiar el funcionamiento de las baterias de Li-S.

eFuncionalizar superficies de carbono. Comparacion de dos métodos de funcionalizacion y

caracterizacion de los carbones obtenidos.

eEvaluar el efecto de la presencia de grupos funcionales en la matriz carbonosa en el
desempefio de un catodo de Li-S.

eEstudiar por cdlculos DFT la interaccion de los polisulfuros con superficies funcionalizadas.

eComparar datos experimentales y tedricos para una interpretacion integral de los

resultados.

Parte experimental — Metodologia

Preparacion del carbon activado funcionalizado

Se utilizd carbon activado comercial como fase carbonosa el cual se funcionalizd
mediante dos métodos: con 4cido nitrico y con amoniaco. En el método acido se realizd la
digestion del carbon activado con HNOs comercial a temperatura constante de 60 °C con
agitacion durante 6 h. La digestion con amoniaco se realizd6 a temperatura ambiente
durante 4 horas. Se define el carbono sin funcionalizar como Csm y a los funcionalizados en
medio 4cido y basico como Cu y Con respectivamente.

Preparacion del material activo: infiltracion de azufre en el carbono

El material activo se preparé mezclando azufre elemental y carbon activado en una

proporcion 7:3 en peso en un mortero de agata. Se coloca la muestra en un horno tubular



con flujo de argon y se calienta hasta 155 °C donde se mantiene a temperatura constante
por 6 h y luego se calienta hasta 300 °C donde se mantiene por 30 min. Las rampas de
calentamiento usadas fueron de 5 °C min.

Preparacion de los citodos utilizados

Los catodos se prepararon a partir de una mezclar en un molino de bolas material activo,
carbon super P (para mejorar la conductividad eléctrica) y fluoruro de polivinilideno
(PVDF)  (polimero aglutinante) en  proporcion 8:1:1 en masa (material
activo:CsuperP:PVDF), con N-metil-2-pirrolidona (NMP) como solvente.

La mezcla, que tiene una consistencia de pintura, se extiende sobre el colector de
corriente, aluminio, utilizando una cuchilla que permite controlar espesor y homogeneidad
de la pintura. Luego de secar la pintura a 60 °C durante 2 horas, se cortan los electrodos con
area superficial de 1,13 cm? y cantidad de azufre entre 0,9 y 1,3 mg/cm?. Antes de ensamblar
las celdas, los electrodos se secan a 50 °C durante toda la noche.

Ensamblado de las celdas Li-S

Las celdas se ensamblan dentro de una caja
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de H20 y O2 controladas y menores a 5 ppm

para evitar la degradacion de los componentes Electrolito £————""__s Anodo- Li metalico
, . ) , -—> Espaciador
de la bateria. Se utilizaron celdas tipo botén
@ Tapa rugosa
CR2035 de 20 mm de diametro, las cuales se

ensamblan de acuerdo con el diagrama de la
Figura 3: Esquema de la celda
figura 3, previo a ser cerradas herméticamente
con una prensa.
El electrolito es una solucidén de bis-(trifluorometano) sulfonimida de litio (LiTFSI) 1M,

en una mezcla 1:1 v/v de 1,3-dioxolano (DOL) y dimetileter (DME). Se mantuvo una

relacion de 20 uL de electrolito por cada mg de azufre para cada celda.



Estudios electroquimicos

Se realizaron ciclos galvanostaticos de carga y descarga en el intervalo de potencial de
1,7 a 3,0 V (vs Li/Li*). Se define 1 C como la corriente necesaria para descargar la capacidad
nominal de la celda en 1 hora. Para el sistema de trabajo 1C se obtiene de la capacidad
tedrica 1675 mAhg', € = mg X 1675 mAg~" donde mses la masa de azufre del catodo. Los
estudios de ciclabilidad en el tiempo se realizaron a corriente correspondiente a 0,1 C.

Se realizaron estudios de descarga a distintos regimenes de corriente. Previo a este
experimento, a cada electrodo se le realizan 3 ciclos de carga-descarga a 0,1 C para asegurar
la estabilidad del electrodo. Luego se aplicd el siguiente procedimiento: corriente de carga
constante a 0,1 C y la corriente de descarga se fue variando: 0,05 C y siguiendo por 0,1 C;
02C;05C 1C; 2C. A cada densidad de corriente se realizaron 5 ciclos y finalmente se
termina el procedimiento realizando 5 ciclos de carga y descarga a 0,1 C.

Los estudios de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE) se realizaron en celdas
completas (catodo de azufre y dnodo de litio metdlico) y en celdas simétricas, utilizando
dos catodos de azufre, separador y electrolito en la misma proporcion que en los
experimentos de celdas completas. Para esto se utilizaron los médulos de impedancia del
AUTOLAB.

Caracterizacion de las muestras

Para conocer la composicion superficial de los materiales carbonoso se realizo
espectrometria de fotoelectrones inducidos por rayos X o XPS por sus siglas en inglés. Las
mediciones se realizaron en el equipo XPS Thermo Fisher Scientific modelo K-alpha+ en el
laboratorio LAMARX.

Se realizaron estudios de topografia por microscopia electronica de barrido (SEM) y
analisis de espectroscopia de rayos X dispersiva (EDS) ambos con una magnificacion de
500X. Se midieron muestras de polvos, electrodos pristinos y electrodos usados en celdas
luego de 100 ciclados galvanostaticos. Para estos tltimos experimentos, se desarmo la celda

botoén, se extrajo el catodo y se lo lavd con DOL:DME 1:1 v/v para retirar los restos de



electrolito. Las mediciones se realizaron en el equipo FE-SEM Xigma en el laboratorio
LAMARX.

La proporcion real de azufre en los materiales activos se determin6 mediante analisis
termogravimétrico, TGA por las siglas en inglés. El programa de temperatura utilizado
consistié en un calentamiento a 5 °C min” hasta 800 °C.

Finalmente se realizo el andlisis del drea superficial y volumen de poro de los materiales
carbonosos por el método BET, mediante la adsorcion fisica de N2 en un equipo
Micrometrics modelo ASAP 2020 plus del laboratorio Lamarx.

Metodologia computacional y modelos.

Los calculos ab initio se realizaron con el cddigo SIESTA, que se basa en la teoria del
funcional de densidad autoconsistente (DFT), en colaboracion con el doctor Martin Zoloff
Michoff. Este coddigo utiliza pseudopotenciales conservadores de la norma y una
combinacion lineal numérica y flexible de un conjunto de orbitales atémicos como base,
incluyendo multiples orbitales zeta y polarizacion.’ Los efectos de intercambio y correlacion
se describieron utilizando la aproximacion de gradiente generalizada (GGA) en la version
de Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE)."° Los electrones de carozo fueron reemplazados por
pseudopotenciales conservadores de las normas en su forma completamente separable.!® En
la descripcion pseudo-potencial de los atomos, solo se consideraron los estados electrénicos
de valencia. Para todos los célculos realizados se utilizé una base doble-C con polarizaciéon
(DZP), y un valor 0,050 eV para el confinamiento de los orbitales atdmicos (“Energy Shift”).
Ademas, se utilizo un valor de corte para las integrales en el espacio real de 200 Ry. Todos
los calculos se realizaron con polarizacion de espin.

Las ldminas de grafeno se modelaron utilizando una supercelda con condiciones de
contorno periddicas conteniendo 60 dtomos de C.!' A partir de esto se generd una vacancia
doble (eliminando las coordenadas de dos atomos de C contiguos) sobre la cual
posteriormente se agregaron distintos grupos funcionales. La celda unidad fue tetragonal

dejando un vacio de 20 A en la direccidn z para evitar la interaccion entre las laminas de



grafeno. Las funcionalizaciones estudiadas fueron un grupo carboxilico -COOH, un grupo
alcohol -OH y un grupo epoxi.

El polisulfuro (Li2Ss) y las superficies de grafeno se relajaron mediante el procedimiento
de gradientes conjugados (CG), minimizando la energia del sistema a partir de
configuraciones iniciales diferentes con respecto a las coordenadas atdmicas hasta alcanzar
una fuerza menor a 0,04 eV/A entre los atomos. Se consideraron dos tipos de
configuraciones para analizar la interaccion del polisulfuro con la superficie de grafeno:
uno con los atomos de litio del polisulfuro apuntando al heterodtomo de la superficie de
grafeno modificada y otro con los atomos de azufre apuntando a la superficie

funcionalizada.!

Resultados y discusion

Funcionalizacion de la superficie carbonosa

Para comprobar la funcionalizacion de la matriz carbonosa, se realizaron mediciones de
XPS para Csm, Cn y Con. Los resultados obtenidos para la composicion elemental de cada

material se muestran en la tabla 1.

Tabla 1: Composicién elemental de las muestras estudiadas por XPS

Muestra % C1s % O 1s % N 1s
Csm 74,73 8,85 0,75
Cu 65,77 21,52 0,39
Con 67,45 7,20 0,72

El tratamiento con &cido nitrico provoca la oxidacion del material: se observa un
aumento de intensidad en las sefales correspondientes a oxigeno en Cu respecto a Csm.
Ademas, estos resultados muestran que el tratamiento con amoniaco no provoca cambios
apreciables en la composicion del material.

En la tabla 2 se muestran los porcentajes obtenidos para los tipos de enlace presentes en

las superficies, lo que permite conocer los grupos funcionales presentes en cada material.



La senal correspondiente a grupos carboxilicos esta ausente para Csm y es notoriamente

mayor para Cu que para Con, indicando que la funcionalizacion con HNOs es mas efectiva.

Tabla 2: Proporcidn de grupos funcionales en las muestras estudiadas por XPS

Muestra % C-C % -COOH % C-O-C % carbonatos | % C=0
Csm 54,53 - 33,35 6,62 5,50
Cu 71,07 21,80 7,13 - -
Con 27,31 2,81 17,46 2,42 -

Caracterizacion del material activo

Se infiltraron con azufre Csm, Cu y Con, de
acuerdo con el procedimiento descripto en la
parte experimental. Los materiales activos
obtenidos se nombran como CsmS, CuS y ConS,
respectivamente. Se tomo6 una muestra de CsmS
antes de realizar el segundo calentamiento a 300
°C (CsmS-155). Las imagenes SEM y EDS se
muestran en la figura 4. En la figura 4 A, se
observan estructuras regulares con tamano de
particula del orden de decenas de pm
correspondiente a las particulas de Csm. Para
CsmS-155, CsmS, CuS y CouS se observan

estructuras similares a las de Csm con otras

estructuras de menor tamafio y mayor brillo

presentes sobre las particulas carbonosas. Cuando Figura 4: Imagenes SEM y mapas EDS para polvos

) ) ) de A) Csm, B) CsmS-155, C) CsmS, D) CuS y E) CosS.

un material no conductor se estudia mediante ros colores de mapas EDS representan: rojo C, amarillo
Sy verde O.

SEM, los electrones irradiados se acumulan, la
muestra se carga y se observa mas brillante en la imagen, por lo que estas estructuras sobre

las particulas de carbono pueden ser azufre. Al analizar los resultados de los mapas EDS se



confirma que las estructuras estdn compuestas por azufre. En todas las muestras se
encontré la presencia de impurezas que contienen fdésforo aluminio y oxigeno,
posiblemente provenientes del carbdn activado comercial, que no se tendrdn en cuenta en el
analisis.

Al comparar los resultados para CsmS-155 y CsmS (figuras 4 B y C), si bien se observa
presencia de azufre superficial para ambas muestras, hay mayor cantidad para CsmS-155
que para CsmS. Por otro lado, para las muestras CuS y CouS (figuras 4 D y E) se observa
mayor cantidad de azufre en la superficie que para CsmS.

Mediante TGA se determind que CsmS posee un 47% de su masa en masa de azufre,
mientras que CsmS-155 posee un 67%. Esto indica que durante el segundo proceso de
calentamiento hay parte del azufre que se elimina por evaporacion, lo cual concuerda con
los resultados de SEM discutidos previamente.

Mapas de EDS para catodos de CsmS y
CuS antes de ciclar y luego de 100 ciclados
galvanostaticos se muestran en la figura en
la figura 5. Los electrodos sin ciclar
muestran presencia de flior el cual
proviene del PVDF utilizado para preparar
la pintura del electrodo. Luego del ciclado
aumenta considerablemente la proporciéon
de oxigeno en la superficie (Fig. 5 B y D),

lo que corresponde a la formaciéon de la

interfase de electrolito solido (SEI) que

consiste en una capa de residuos de Figura 5: Imdgenes SEM y mapas EDS para electrodos de CsmS
A) sin ciclar, B) ciclado y de CuS E) sin ciclar y D) ciclado. Los

reaccion entre el electrolito y el material colores de mapas EDS representan: rojo C, amarillo S, verde O y
celeste F.

activo. 12



Para determinar la efectividad del proceso de infiltracion de azufre se realizaron

mediciones de area superficial y volumen de poro por BET para Csm y CsmS (Tabla 3).

Tabla 3: Datos de BET medidos en Csm y CsmS

Muestra Area superficial (m?g?) | Volumen de poro (cm®g)
Csm 1536,33 1,4004
CsmS 477,54 0,4268

Tanto area superficial como volumen de poros disminuyen con

Esto indica que el azufre ocupa parte de los poros de carbono.

Estudio electroquimico

la presencia de azufre.

Material activo. En la figura 6 se observa la variacion del potencial de celda en funcion de

la capacidad para ciclos de carga-descarga galvanostaticos para celdas armadas con catodos

de Csm y CsmS. Mientras que para CsmS (figura 6B) se obtienen capacidades de 1020 y 722

mAhg'! para los ciclos 1 y 100 respectivamente, para Csm (figura 6A) se obtienen valores

despreciables: 7,5 mAhg en el ciclo 1 y 3,9 mAhg en el ciclo 100.

El hecho de que la capacidad de almacenar carga en el electrodo

de Csm es muy baja se

debe a que el carbono no es electroquimicamente activo y no tiene capacidad de almacenar

carga por si mismo. La especie electroquimicamente activa es el S.

En la figura 6B se
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Figura 6: ciclados galvanostaticos de celdas con catodos de A) Csm. B) CsmS. En
linea llena se muestra el proceso de descarga y en linea punteada el proceso de carga.
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correspondientes a los procesos de formacion de polisulfuros se encuentran a ~2,3y ~2,1 V
vs. Li/Li*, en acuerdo con lo informado en bibliografia para un electrodo estandar de Li-
S.1613 La capacidad de descarga obtenida en el primer ciclo fue de 1020 mAhglo que indica
que un 60% del azufre presente en el electrodo se encuentra electroquimicamente
disponible.

Proceso de infiltracion y tratamiento térmico. Para determinar el efecto de ambos

calentamientos durante el proceso de infiltracion en el desempefio electroquimico del
material activo, se realizaron ciclados galvanostaticos de Csm mezclado con S previo al
proceso de infiltracion (CsmS-mezclado), CsmS-155 y CsmS. Los perfiles de potencial
obtenidos se muestran en la figura 7. La infiltracion se realiza a 155 °C debido a que el
azufre presenta un minimo de viscosidad en su fase liquida, lo que permite que difunda

dentro de los poros del carbono. Esto mejora la conductividad y con esta el resultado de la

ciclabilidad.™!*
Para CsmS-mezclado el )
] 32 7 ‘ r ]
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i ciclo 10 ——
perfil muestra que los ~ o Ll dde 10 c !
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optimiza el contacto entre Figura 7: ciclados galvanostéticos de celdas con catodos de A) CsmS-

mezclado, B) CsmS y C) CsmS-155. En linea llena se muestra el proceso
Sy C por lo que gran de descarga y en linea punteada el proceso de carga.

11



parte del S no se encuentra disponible para reaccionar. Ademas, como el S se encuentra
fuera de los poros, se facilita la disolucién de los polisulfuros formados en el electrolito y se
agudiza el efecto shuttle, se pierde material activo y la ciclabilidad de la celda disminuye.

El tratamiento a 300 °C elimina el azufre que queda como excedente en la superficie del
carbono, con lo que no bloquea las rutas de transporte de electrones, aumentando la
cantidad de S disponible electroquimicamente y mejorando la capacidad del material activo
Ademas, reduce el efecto shuttle al mantener el S dentro de los poros.”® La capacidad
obtenida para CsmS es mayor que para CsmS-155 (1020 mAhg?! y 897 mAhg!
respectivamente). Como se sefiald previamente, para CsmS un 60% del azufre se encuentra
electroquimicamente activo mientras que para CsmS-155 este valor es 53 %. Esto nos indica
que efectivamente el tratamiento a 300 °C mejora la disponibilidad del S. Como se discutié
con los resultados de SEM, el tratamiento a 300°C ademas elimina efectivamente excesos de
S de la superficie del carbono.

En base a estos resultados, a todas las muestras analizadas posteriormente se les aplico el
tratamiento térmico a 300 °C.

Material activo funcionalizado. Los ciclados galvanostaticos para CuS y ConS se muestran

en la figura 8. Si bien para el primer ciclo ConS muestra mayor capacidad (895 mAh g?) este
valor decrece sostenidamente hasta hacerse casi cero en el ciclo 100 (figura 8 B). La

modificacion  del
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carbon en medio 39 [ ' ‘ ' ' ] 39 [ T ]
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pacidad, p 2 2 ‘
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realizaron mas C / mAhg-! ¢/ mAhg~!
estudios sobre esta Figura 8: ciclados galvanostaticos de celdas con catodos de A) CuS y B) ConS. En linea
llena se muestra el proceso de descarga y en linea punteada el proceso de carga.
muestra.
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Si bien las capacidades iniciales para CuS son menores que para CsmS (579 mAhg! y
1020 mAhg ! respectivamente) presenta una mejor retencion de la capacidad que la muestra
sin funcionalizar: CuS decae s6lo un 18,3% luego de 100 ciclos frente al 29,2% de CsmS
(figura 8 A 'y 7 B). La mejora en la retencion de la capacidad de CuS se debe a que la
superficie de carbono tiene grupos funcionales carboxilicos, de acuerdo con lo determinado
por XPS. La interaccion entre el polisulfuro de litio y el grupo carboxilico se discutira
posteriormente con el andlisis de las simulaciones computacionales, sin embargo podemos
advertir que estos resultados concuerdan con los reportados en bibliografia dando cuenta
de una disminucién del efecto shuttle cuando dichos grupos funcionales estan presentes en
la estructura del electrodo .1

La eficiencia coulombica (EC) definida en la ecuacion 1, se utiliza como criterio para
evaluar el buen desempefio de una bateria: si durante todos los ciclos la eficiencia
couldmbica es 100%, no hay diferencia de carga eléctrica entre el proceso de carga y de
descarga: toda la carga almacenada en la bateria puede obtenerse en forma de energia

eléctrica durante la descarga y con esto no hay histéresis de capacidad.

EC = Sdescarga o 100

(1)
Ccarga

Durante el efecto shuttle se consume material activo en reacciones parasitas que no

pueden utilizarse para la generacion de corriente, con lo que disminuye la EC. Cuanto mas

diferente al 100% sea EC, mayor sera el efecto shuttle.

A) B) En la figura 9 se puede
; ; 100 1200 : 100
. PPN el ! PP P et o p PPN . .« 7
1200 #~ b N T ———— observar la variacién
. —_—
T T 800 . 1 .
= 800 A\—\Q\,_\"‘\:G" S 2 \W @ x de la capacidad y EC
< - ° ~
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Figura 9: Capacidad y Eficiencia Coulémbica de la celda con catodo de A) CsuS
y B)CuS. En rojo y negro se muestran las capacidades de carga y descarga
respectivamente para cada ciclo y en azul se muestra la eficiencia coulémbica a lo

largo del ciclado.
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previamente, el porcentaje de capacidad que CsmsS retiene luego de 100 ciclos es menor que
para CuS. La EC es mayor para CsmS manteniéndose constante en 90% durante todo el
ciclado, mientras que para CuS la EC es mas variable y presenta valores siempre por debajo
de 90%. En las imagenes de SEM discutidas anteriormente, se ve una mayor proporcion de
S en la superficie de CuS respecto de CsmS. Este S superficial no esta confinado en los poros
por lo que al formarse los polisulfuros pueden disolverse y difundir en el electrolito.

Estudios de Rate-Capability. En la figura 10 se

700 . T T \

. . ] L 005¢ *
muestran los resultados de ciclar CsmS a diferentes 000 1 oot 0lc
500 - e 02C
. . . Ny T 05c  x
densidades de corriente. La velocidad de reaccion = 400 - Tc
-
, ) o g 300 | e x
para una bateria de Li-S se encuentra limitada por S 200
g . 100 -
los procesos de difusién de masa mas que por
0
transferencia de carga. Al aumentar la densidad de 0 10 20 30 40 50
Ciclo

corriente, aumenta la polarizacion del electrodo, se Figura 10: Rate capability de la celda con

consumen mas répidamente los iones Li*, los cuales ~ todo delamuestra CsmS.

no tienen el tiempo suficiente para difundir desde el seno de la solucion hacia la superficie
del electrodo. De este modo, se alcanza el potencial final de la reaccion antes de que se
consuma toda la especie disponible, por lo que, al aumentar la densidad de corriente
aplicada, la capacidad disminuye. Este proceso no es irreversible, ya que al aplicar
finalmente una densidad de corriente baja, 0,1 C, se recuperan los valores de capacidad

iniciales.

Estudios de EIE. Se realizaron medidas de impedancia para CsmS, en celdas simétricas y
celdas completas, los resultados se muestran en la figura 11. Las respuestas obtenidas para
ambas celdas son marcadamente diferentes: de acuerdo al trabajo de Walus et.al. la
respuesta de la interfaz litio-electrolito enmascara la respuesta del azufre. Por lo tanto, para
estudiar los procesos que ocurren dentro del cidtodo, es necesario trabajar con celdas
simétricas.”” De acuerdo a datos publicados en referencias, el espectro de una celda

simétrica de CsmS se puede dividir en tres regiones con respuestas caracteristicas, las
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cuales se obtuvieron

A) B)
Ny . 200 ‘ : S :
también en este traba]o Celda completa —e— o Celda simetrica —e—
. 150
(figura 11 B). La zona de ’ 18| /
c a o
; 100 - ‘:\ Frecuencia Media Frecuendia Baja
altas frecuencias & Nzt .
. . 50 ‘
responde a la resistencia ’ 0
/ Frecuencia alta
. 4 g 0 _ _ : .
del eleCtl‘OhtO. A 0 0 50 100 150 200 0 6 12 18 24
z'/Q zZ'/ 0
frecuencias  medias se Figura 11: Grafico de Nyquist de celdas CsmS compuestas de electrodos

. ., con contenido de azufre similar. A) Celda completa. B) Celda simétrica S/ S.
observa la contribucion

de la resistencia asociada a la estructura del electrodo (catodo de azufre). A frecuencias
bajas la celda presenta un comportamiento bloqueante tipico de electrodos porosos, la cual
en este experimento no llega a definirse en el intervalo de frecuencias analizado. El espectro

de EIE muestra que la respuesta del catodo es la tipica de un electrodo poroso de C-5.18

Interaccion de un polisulfuro con la superficie de grafeno funcionalizada

Las superficies estudiadas son: grafeno pristino, grafeno con vacancia doble (Graf-2V),
Graf-2V con un grupo carboxilico en el carbono 1 y 2, Graf-2V con un grupo alcohol en los
carbonos 1y 2, y Graf-2V un grupo epoxi entre los distintos carbonos de la vacancia. Cada
superficie fue geométricamente optimizada. La representacion de Graf-2V con las
posiciones de los atomos seleccionados se muestra en la figura A.1 y las geometrias
optimizadas se muestran en la figura A.2. A partir de las geometrias optimizadas, se
generaron nuevas superficies con distintas orientaciones de los grupos funcionales y se
determino la energia por cdlculos SCF (campo auto consistente) o “single point” (figuras A.3
y A.4). Se seleccionaron las superficies de menor energia dentro del intervalo de energia
térmica para realizar la optimizacion de geometria (cuadrados rojos en las figuras A.3 y
A.4) y de estas se obtienen las superficies mas estables para estudiar la interaccion con el
polisulfuro: Graf-2V-COOH-C1-45 y Graf-2V-COOH-C1-270 para grupos -COOH, Graf-2V-
OH-C1-180 para grupo alcohol y Graf-2V-O-C1 para grupo epoxi. Esta tltima superficie no

fue optimizada en cuanto a la rotacién del grupo funcional por estar impedida la rotacion
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de un grupo epoxi. Las superficies seleccionadas pueden observarse en la figura A.6. Se
realizd la determinacion del potencial electrostatico y cargas de Miilliken de algunos dtomos
seleccionados a partir del analisis poblacional de Miilliken el cual proporciona un medio
para estimar las cargas atdmicas parciales (figura A.5).

Se realizé la optimizacién del tamarfio de caja (15 A) y la determinacion del potencial
electrostatico para Li25S6 (figura A.6). La carga positiva se acumula sobre los d&tomos de litio
(color rojo) y la carga negativa sobre los azufres (color azul) a los que estdn enlazados.
Estos resultados concuerdan con valores de bibliografia.!!

Para estudiar la interaccion se acercd el polisulfuro en distintas configuraciones
alrededor del grupo funcional de la superficie, segtn los resultados de la determinacion del
potencial electrostatico, de modo que exista una interaccién favorable. Se realizo la
optimizacion de geometria y se calculd la energia de adsorcion como AE,usorcion =
Eaasorvato — (Esupersicie + Eiiys,), donde Eqggorpato € la energia del Adsorbato, Equpericie €s
la energia de la superficie y E;; 5, es la energia del polisulfuro. Los resultados para las
energias de adsorcidon mas estables se muestran en la tabla 4: se encuentra que las
configuraciones estudiadas son mas estables respecto de sus componentes por separado.

Tabla 4: Energias de adsorcién y valores de carga de Miilliken sobre la superficie y sobre el polisulfuro para

cada sistema estudiado.

Adsorbato AEadsorcion / €V superficie (polisulfuro
Grafeno_Li2Se -0,21 -0,04 +0,04
Graf-2V_Li:Se¢_Li -0,30 -0,02 +0,02
Graf-2V_Li.Ss_S -0,07 -0,03 +0,03
Graf-2V-COOH-C1-45_Li2Se -1,20 -0,09 +0,09
Graf-2V-COOH-C1-270_Li2Ss -1,14 -0,11 +0,11
Graf-2V-OH-C1-180_Li2Ss -0,49 0,02 -0,02
Graf-2V-O-C1_Li2Ss -0,20 -0,01 +0,01

En bibliografia se encontraron datos de un trabajo previo de P. Vélez donde informa que
la energia de adsorcion del polisulfuro a la superficie de grafeno pristino es AEdsorcion = -0,21

eV, valor que coincide con el obtenido en este trabajo.!! No se encontrd informacién en
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bibliografia sobre la
qle
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-0.30
-0.36

energia de adsorcion

para la superficie de

grafeno con vacancia

doble para comparar.
Los resultados del

andlisis de carga de

Miilliken se muestran en

la tabla 4 y las

estructuras de las
Figura 12: Estructuras optimizadas de los adsorbatos de Li2S6 sobre las

superficies optimizadas superficies de Graf-2V funcionalizadas con a) y b) -COOH, ¢) -OH y d) epoxi. En
casa caso se detallan las distancias de los contactos enlazantes establecidos entre la
se muestran en la figura  molécula y la ldmina, asi como también las cargas de Miilliken de algunos atomos
seleccionados.
A7 para grafeno
pristino y Graf-2V interaccionando con el polisulfuro por el Li y por el S: Grafeno_Li2S6,
Graf-2V_Li256_Li y Graf-2V_Li256_S respectivamente. En la figura 12 se muestran las
estructuras optimizadas de los adsorbatos de superficies funcionalizadas. La interaccion
mas favorable entre el polisulfuro y la superficie funcionalizada es la obtenida para el
adsorbato Grafeno-2V-COOH-C1-45_Li:Se. Esto se debe a que el grupo funcional
carboxilico proporciona dos puntos de anclaje para retener el polisulfuro, como muestra la
figura 12 a. En cuanto al andlisis de cargas se puede decir que hay una tendencia general a
la donacion de carga del polisulfuro hacia la superficie, siendo mayor el caso del adsorbato
con el grupo funcional carboxilico, donde los atomos de oxigeno se llevan la mayor parte de
la carga. Esto mismo se puede observar en la figura A.8 del anexo donde se muestra la
isosuperficie del diferencial de densidad electrénica para los adsorbatos de menor energia
de la tabla 4. Para todos los sistemas observamos una acumulacion de electrones (isovalor

positivo, azul) entre los dos atomos que participan en la interaccion. Este resultado justifica

la estabilidad de la configuracién encontrada.! Se observan los dos puntos de anclaje para
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Grafeno-2V-COOH-C1-45_Li2Se con interacciones enlazantes Li-O y S-H, mientras que para
las otras superficies (figura A.8 b y c) se observa solo un punto de interaccion la cual es
mucho menor para el grupo epoxi que para el alcohol. Para Graf-2V la interaccion es mas
favorable con los atomos de litio del polisulfuro, siendo menos favorable la interaccion del
azufre con la superficie, esto estd de acuerdo con lo informado en bibliografia para un
sistema similar. 1

Los resultados se compararon con los obtenidos por P. Vélez y M. C. Rojas para la
interaccion del mismo polisulfuro con superficies de grafeno que presentan los mismos
grupos funcionales pero sin vacancias. Las diferencias en los valores de energia (tabla 5) se
deben a las diferencias en la geometria de las superficies debido a la ausencia de la vacancia
doble. La superficie sin vacancias con el grupo -OH es la mas estable debido a que se

produce un estiramiento del enlace C-O, y se genera un nuevo enlace O-Li.

Tabla 5: Energias de adsorcidon para las superficies funcionalizadas con dos vacancias y para sus
equivalentes sin vacancias.

Grupo funcional Vacancia doble Sin Vacancia
AEAadsorcion / €V AEAadsorcion / €V
-COOH -1,2047 -1,10
-OH -0,4889 -1,34
-O- -0,2018 -0,70
Conclusiones

En este trabajo se estudid el funcionamiento de las baterias de Li-S y el efecto de
funcionalizar la matriz carbonosa. Se determind que el proceso en medio acido genera
mayor cantidad de grupos funcionales que en medio basico, por lo que fue el tratamiento
seleccionado. Se estudid el efecto y la importancia del procedimiento de infiltracion del
carbono con azufre: el calentamiento a 155 °C genera la difusion del azufre dentro de los
poros del carbono, aumentando el contacto entre el azufre y el carbon, lo que mejora la
cantidad de azufre disponible electroquimicamente; el calentamiento a 300 °C elimina el

azufre que no llego a difundir al poro, evitando que este bloquee las rutas de transporte de
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electrones, lo que mejora la disponibilidad de azufre, permite mejorar la capacidad del
material activo y disminuye el efecto shuttle.

Mediante cdlculos de DFT se estudio la interaccion electrostatica de diferentes grupos
funcionales con polisulfuros. Se encontrd que, para todos los grupos funcionales
estudiados, la interaccion es favorable, encontrandose la menor energia para los grupos -
COOH. La interaccidon electrostatica entre polisulfuros y grupos funcionales permiten
mejorar la retencion de azufre y polisulfuros sobre el carbono, disminuyendo el efecto
shuttle y mejorando la retencién de capacidad a lo largo del ciclado.

Durante el tratamiento acido, la oxidacion ocurre no sélo en el interior de los poros sino
también en la superficie externa del material. Esto provoca que el azufre sea retenido por
los grupos carboxilicos (identificados por XPS), demorando su difusion dentro de los poros,
lo que resulta en mayor cantidad de S depositado en la superficie externa, para el mismo
tiempo de infiltracion. La menor dispersion del azufre sobre el carbon conductor provoca
una disminucién de la cantidad de azufre disponible electroquimicamente y por lo tanto
una disminucion en la capacidad.

Para finalizar, se puede decir que una posible mejora sobre el sistema CuS podria ser
aumentar el tiempo del calentamiento a 155 °C para permitir la total difusion del azufre
dentro de los poros del carbon y/o aumentar el tiempo del calentamiento a 300 °C, para
eliminar el azufre adsorbido en la superficie por los grupos funcionales. Ademas, es
importante destacar la gran contribucion de los cdlculos con DFT para ayudar a

comprender los resultados experimentales.
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Anexo

Resultados y discusion

Interaccion de un polisulfuro con la superficie de grafeno funcionalizada

La representacion de la superficie Graf-2V con las posiciones de los atomos

seleccionados, C1, C2, C3 y C4, se muestra en la figura A.1.

Figura A.1: Estructura optimizada de una ldmina de grafeno con una doble
vacancia de dtomos de carbono (Graf-2V). Las lineas punteadas son los ejes de
simetria del sistema. Las etiquetas sobre los atomos indican las posiciones

seleccionadas para introducir los grupos funcionales.
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Las superficies de grafeno funcionalizadas, de geometria relajada se muestran en la

figura A.2.

v

Figura A.2: Estructuras optimizadas para las laminas de Graf-2V funcionalizadas con el grupo carboxilo
(-COOH) sobre a) C1 y b) Cz, con el grupo hidroxilo (-OH) sobre ¢) C1y d) Cz, y con el grupo epoxi (-O-)
sobre e) Ci-Cs, f) Ci—-Cz2 y g) C2—Cs. En todos los casos se muestra una vista lateral y una vista superior de
las estructuras. Asi mismo se indican las energias relativas para cada una de ellas tomando como

referencia las de mas baja energia para cada tipo de funcionalizacion.
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La determinacion de la energia para distintas configuraciones de la superficie

funcionalizada con el grupo carboxilo se muestra en la figura A.3.
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Figura A. 3: Energia relativa en funcién del angulo de torsién (©) C-C-C-O(H) para Graf-2V
funcionalizado con -COOH sobre Ci. La estructura con © = 7,63° fue tomada como referencia. La
curva con cuadrados vacios fue construida a partir de calculos “single point”, en donde sélo se alterd
el valor de © con respecto a la estructura tomada de referencia, mientras que los cuadrados llenos
de color rojo corresponden a energias provenientes de un calculo de optimizaciéon de geometria
completa. Las franjas de color gris indican un intervalo de +kT (0,0257 eV a 298 K) con respecto a la

estructura de referencia (© =7,63°, AE = 0,00 eV) y con respecto a la estructura optimizada de menor
energia obtenida (6 = 66,85°, AE =-0,15 eV).
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La determinacion de la energia para distintas configuraciones de la superficie

funcionalizada con el grupo carboxilo se muestra en la figura A.4.
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Figura A. 4: Energia relativa en funcion del angulo de torsion (©) C-C-O-H para Graf-2V

AE (eV)

funcionalizado con -OH sobre Ci. La estructura con O = 4,98° fue tomada como referencia. La curva
con cuadrados vacios fue construida a partir de calculos “single point”, en donde sélo se alterd el
valor de © con respecto a la estructura tomada de referencia, mientras que los cuadrados llenos de
color rojo corresponden a energias provenientes de un calculo de optimizaciéon de geometria
completa. Las franjas de color gris indican un intervalo de +kT (0,0257 eV a 298 K) con respecto a la
estructura de referencia (© = 4,98°, AE = 0,00 eV) y con respecto a la estructura optimizada de menor
energia obtenida (6 = 158,86°, AE =-0,20 eV).
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La determinacidon del potencial electrostatico y las cargas de Miilliken para las

superficies seleccionadas se muestran en la figura A.5.

a) b) ¢) d)
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Figura A. 5: Estructuras optimizadas seleccionadas para las laminas de Graf-2V seleccionadas funcionalizadas
con a) y b) -COOH (Graf-2V-COOH-C1-45 y Graf-2V-COOH-C1-270 respectivamente), c) -OH y d) epoxi. Para
cada una se muestran, de arriba hacia abajo, vista lateral, vista superior de la estructura y una isosuperficie de la
densidad electrénica (valor de isodensidad de 0,01 e/A3) coloreada con el potencial electrostatico en una escala de

-0.15 eV (azul) a +0.10 eV (rojo). Se detallan ademas las cargas de Miilliken de algunos atomos seleccionados.

La determinacion del potencial electrostatico y las cargas de Miilliken para el

polisulfuro se muestran en la figura A.6
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Figura A.6: a) Estructura optimizada para el polisulfuro LizSe. Los atomos de litio se representan por
esferas verdes, mientras que los de azufre por esferas de color amarillo. Se detallan las cargas de
Miilliken sobre los atomos. b) Isosuperficie de densidad electrénica (isovalor 0,01 e/A) coloreada con

el potencial electrostatico (azul -0.15 eV a rojo +0,10 eV).
Las estructuras optimizadas de las configuraciones de adsorbatos Grafeno_Li2Ss, Graf-

2V_LixSe_Liy Graf-2V_Li2Se_S se muestran en la figura A.7.

Figura A.7: Vistas lateral y superior de los adsorbatos optimizados de LizSs sobre a) grafeno pristino y sobre

Graf-2V interaccionando con b) los atomos de litio y c) con los atomos de azufre. Se detalla la minima

distancia de la molécula de polisulfuro a la lamina para cada caso.
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En la figura A.8 se muestra la isosuperficie del diferencial de densidad de electrénica
para los adsorbatos funcionalizados de menor energia (para -COOH se muestra solo la de

menor energia).
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Figura A.8: Diferencial de la densidad electrdnica para los adsorbatos de LizSe sobre Graf-2V funcionalizado
con a) -COOH, b) -OH y c) epoxi. Se representan isosuperficies de isovalor -0.002 e/A (color rojo) / +0.002 e/A
(azul). El color azul representa regiones del espacio dénde ocurre una acumulacién de carga debido a la

interaccion, mientras que las regiones de color rojo indican una deplesién de la densidad electrénica.
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