BENEMERITA UNIVERSIDAD
AUTONOMA DE PUEBLA

INSTITUTO DE FiSICA “LUIS RIVERA
TERRAZAS”

“Determinacion del mecanismo de litiacion-
delitiacion de electrodos fabricados a partirde
dnix-mexicano.en baterias de.ionlitio”

TESIS

Que para obtener el grado de

MAESTRIA EN CIENCIAS
(EN LA ESPECIALIDAD DE CIENCIA DE
MATERIALES)

PRESENTA
Q. Evelyn Krystal Tecpa Flores

No..de CVU: 1078787
DIRECTOR DE TESIS
Dr.Enrique'Quiroga Gonzéalez (IFUAP-BUAP)

Junio 2023






A mamai, a papd y a Wen.
Por todo su apoyo. .. siempre.

Y a Cora.



Agradecimientos

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia, por el apoyo econédmico que me brindé para
que mis estudios de maestria fueran posibles.

A la Benemérita Universidad Autonoma de Puebla, y en especial al Instituto de
Fisica “Ing. Luis Rivera Terrazas” por darme la oportunidad de estudiar en sus instalaciones
y aprender de ellos.

A mi asesor, el Dr. Enrique Quiroga Gonzalez, por permitirme formar parte de
su grupo de trabajo, por ensefiarme y guiarme a través de este proyecto. También
agradezco enormemente su empatia, paciencia y comprension durante los momentos
dificiles que pasé este ultimo par de anos.

A la Dra. Viridiana Aca Ldopez por su inconmensurable apoyo y guia. Doy gracias
por todo su tiempo, dedicacidn, asesorias y consejos. Gracias por ayudarme cuando mas lo
necesitaba, de verdad lo aprecio mucho.

A los miembros del Comité Tutorial: Dr. Ulises Salazar Kuri, Dr. César Marquez
Beltrdn y Dr. Eduardo Jonathan Torres Herrera, por dedicar parte de su valioso tiempo a
mejorar este trabajo.

Al Laboratorio Central dirigido por la Dra. Laura Elvira Serrano de La Rosa y al
Laboratorio de Quimica General a cargo del Ing. Leonel San Roman Escudero. Por su
asesoria y ayuda para el uso de diferentes equipos.

A los doctores que durante las clases me compartieron sus conocimientos con
gran entusiasmo. Al personal administrativo, de apoyo, mantenimiento y biblioteca,
porque gracias a su labor el Instituto de Fisica puede funcionar. Mi especial admiracién y
reconocimiento a todos ellos por el extraordinario esfuerzo que realizaron durante la
pandemia, para que el Instituto pudiera mantener la calidad que siempre lo ha
caracterizado, a pesar de todos los retos y dificultades que eso implicaba.

A la Mtra. Lucrecia Herndandez Ramos, por su auténtica preocupacién por
nosotros, por su dedicacién a resolver nuestras dudas y problemas y también por su gran
amabilidad.

A mis compariieros de maestria, por siempre estar dispuestos a ayudarnos unos
a otros y por el agradable ambiente que construyeron. Creo que fuimos un grupo muy
bonito.

A Nitze Velasco y Javier Benitez por el grupo de estudio, que me permitié
aprender tantas cosas relacionadas (o no) con la maestria. Gracias por siempre estar
dispuestos a ayudarme a entender los temas que se me hacian tan dificiles. Gracias por su



tiempo, por las risas y por los proyectos que realizamos juntos. Gracias por hacer de este
posgrado en medio de la pandemia algo mucho mas llevadero.

A mis amigos: Nitze, Jesus, Zury y Jeshua. Creo que no les he dicho lo suficiente
cuanto los quiero y atesoro su amistad. Agradezco que hayamos podido llegar juntos hasta
aquiy espero que el camino que tomemos a partir de ahora nos conduzca a la felicidad y a
la realizacion que cada uno busca.

A mi familia, por tantas cosas que simplemente no puedo escribirlo todo aqui.
Por su apoyo, por sus porras, por su paciencia, por preocuparse por mi y por ayudarme a
salir adelante. Sobra decir que sin ellos no habria podido llegar hasta aqui. Cada noche me
voy dormir pensando en lo afortunada que soy por tenerlos en mi vida. Los amo.



Resumen

En esta tesis se estudid la posibilidad de utilizar un material activo a base de CaO obtenido
de polvo de énix mexicano (CaCOs3) como anodo en una bateria de ion litio. Se estudié
electroquimica, estructural y composicionalmente al material activo obtenido a partir de
dnix mexicano con y sin incorporacién de carbdn, antes y después de haber sido usados
como electrodos de baterias de ion litio, con el objetivo de dilucidar su mecanismo de
almacenamiento de carga y la influencia del recubrimiento de carbdn en su desempenio. Al
material activo se le incorpord carbdn mediante sintesis hidrotermal con la finalidad de
mejorar su conductividad. Se realizaron caracterizaciones morfolégicas, composicionales y
electroquimicas del material con y sin incorporacién de carbdén para determinar el
mecanismo de litiacién-delitiacidn y elucidar el papel que juega este recubrimiento.

Antes de fabricar los electrodos, se realizé un proceso de litiado y delitiado en el material
activo, con y sin incorporacion de carbdn. Posteriormente se caracterizd mediante SEM,
EDS, XPS y DRX. Con esta ultima técnica de analisis, se encontré que el material activo
constaba principalmente de hidréxido de calcio en fase portlandita ademas de carbonato
de calcio en fase calcita, vaterita y aragonita. Mediante XPS, se determind que la capa SEI
estaba conformada de LiF, LioCOs, Li;O y LiOH. También fue posible identificar la formacion
de CaF, de manera significativa debido al contacto entre los compuestos de calcio y el
electrolito LiPFs.

Posteriormente se fabricaron los electrodos con los materiales activos y se caracterizaron
mediante espectroscopia de impedancia, ciclado galvanostatico a diferentes tasas de
corriente y voltamperometria ciclica. Los resultados indicaron que el electrodo sin
incorporacion de carbén sometido a tasa de corriente alta (5C) mostré un mejor
rendimiento en términos de eficiencia couldmbica y pérdida de capacidad de litiacidn
durante el ciclado en comparacién con los otros electrodos evaluados. Esto sugiere una
mayor estabilidad y un mejor comportamiento electroquimico. Mediante
voltamperometria ciclica se determiné que el mecanismo de litiacién y delitiacién del
material es por conversién. El Ca(OH), responde mejor a altas velocidades (5C), ya que su
litiaciébn ocurre en una sola etapa. Si bien la incorporacion de carbén mejora la
transferencia de carga entre el material activo y el electrolito y la conduccidn idnica a través
del electrolito, la presencia de restos de azufre genera la produccién de CaS, lo que
disminuye la eficiencia couldmbica del material.
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Abstract

In this thesis, the possibility of using a CaO-based active material obtained from Mexican
onyx powder (CaCOs) as an anode in a lithium-ion battery was studied. The active material
obtained from Mexican-onyx with and without incorporation of carbon was studied
electrochemically, structurally, and compositionally before and after being used as an
electrode in lithium-ion batteries, in order to elucidate their charge storage mechanism and
the influence of the carbon incorporation on their performance. The active material was
covered with carbon by hydrothermal synthesis to improve its conductivity. Morphological,
compositional, and electrochemical characterizations of the material with and without
carbon incorporation were carried out to determine the lithiation-delithiation mechanism
and to elucidate the role of this incorporation.

Before manufacturing the electrodes, a lithiation and delithiation process was carried out
on the active material, with and without carbon incorporation. Subsequently, it was
characterized by SEM, EDS, XPS, and XRD. With this last technique of analysis, the active
material was found to consist mainly of calcium hydroxide in the portlandite phase and
calcium carbonate in the calcite, vaterite, and aragonite phases. Using XPS, it was
determined that the SEl layer was made up of LiF, LioCOs, Li2O, and LiOH. It was also possible
to identify the significant formation of CaF, due to the contact between the calcium
compounds and the LiPF¢ electrolyte.

Subsequently, the electrodes were manufactured with the active materials and
characterized by impedance spectroscopy, galvanostatic cycling at different current rates,
and cyclic voltammetry. The results indicated that the electrode without carbon
incorporation subjected to a high current rate (5C) showed a better performance in terms
of coulombic efficiency and loss of lithiation capacity during cycling compared to the other
electrodes evaluated. This suggests higher stability and better electrochemical behavior.
Through cyclic voltammetry, it was determined that the mechanism of lithiation and
delithiation of the material is by conversion. Ca(OH); responds better to higher C-rates (5C)
since its lithiation occurs in a single step. Although the carbon coating improves the charge
transfer between the active material and the electrolyte and the ionic conduction through
the electrolyte, the presence of traces of sulfur generates the production of CaS, which
decreases the coulombic efficiency of the material.
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Abreviaturas

CB - Negro de carbdn

CMC- Carboximetilcelulosa

C-rate - Velocidad de descarga

DEC - Carbonato de dietilo

DMC - Carbonato de dimetilo

DRX - Difraccion de Rayos X

EC - Carbonato de etileno

EDS - Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva
EIS - Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
FET - Transistor de Efecto de Campo

LIB - Baterias de ion litio

MA - Material Activo

PC- Carbonato de propileno

SEI - Interfaz Electrolito-Sélido

SEM - Microscopia Electrdnica de Barrido

SSD - Detector de Estado Sélido

VC - Voltametria Ciclica

XPS - Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

El cambio climdtico observado en los ultimos 250 afos tiene un origen antropogénico [1];
las grandes cantidades de gases de efecto invernadero liberados por las actividades
humanas han causado que, en 2016, 2019 y 2020, la temperatura global superara en 1.2°C
a las temperaturas de la era preindustrial (finales del siglo XVII). Ademas, en 2020 se
registrd la concentracion de CO; en la atmosfera mas alta jamas registrada (4.14 ppm) [2].
Estos gases de efecto invernadero se deben principalmente a la combustién de
combustibles fésiles relacionados con la produccién de electricidad y calor [2], [3].

Es por ello que las tecnologias para el uso de fuentes de energias renovables se han
desarrollado rapidamente desde inicios de este siglo [1], lo que ha permitido que sus
precios disminuyan de manera continua a lo largo de los afos. Actualmente la capacidad
instalada de energias renovables es capaz de competir con plantas que funcionan a partir
de combustibles fésiles ya existentes en algunos mercados [1]. Aunado a ello, alrededor del
15% de la energia primaria global proviene de fuentes renovables y se estima que para el
2040 alcance hasta un 30% [4].

En la actualidad, la transicidon energética hacia fuentes renovables estd generando una
creciente necesidad de almacenamiento de energia. En particular, se espera un incremento
significativo en la demanda de baterias en el futuro cercano, debido a la intermitencia y
falta de fiabilidad de algunas fuentes renovables causadas por las condiciones climaticas.
Por esta razdn, es esencial disefar sistemas de almacenamiento de energia que
proporcionen un suministro constante y predecible de energia eléctrica [5]. El uso de
sistemas de almacenamiento eléctrico de energia estacionarios, en conjunto con los
sistemas de generacién de energias renovables, podrian mejorar la fiabilidad de estas
fuentes, ya que pueden almacenar energia segin la demanda y si esta se genera en exceso,
almacenarla, para posteriormente liberar la energia almacenada en las baterias a la red en
cuanto la produccién sea demasiado baja [6].

El costo cada vez mas accesible de las baterias ha permitido que algunas fuentes renovables
de energia, en combinacién con el almacenamiento de energia en baterias, sean
competitivas econdmicamente. La energia solar fotovoltaica, por ejemplo, ha logrado
competir con las plantas de gas [1]. En la actualidad, las baterias de iones de litio son las
mas comunes en el mercado y las mas estudiadas debido a su alta capacidad, vida util y
eficiencia [5].

Por otro lado, la electrificacién del transporte, tanto publico como privado, ha ganado
mucha atencidn en afios recientes, por lo que se espera que el uso de fuentes renovables
con estos fines se incremente de manera importante [1].



Hoy en dia practicamente todos los automaviles eléctricos que existen en el mercado son
alimentados por baterias de ion litio [1] y se espera que esta tendencia continte en el largo
plazo [7]. Estas baterias también son una importante tecnologia de almacenamiento
estacionario de energia [1], pues el litio es el metal sélido mas ligero y con el potencial
electroquimico mas alto, lo que le confiere una alta densidad energética. Esto permite la
fabricacion de baterias ligeras y pequefias [8].

Una de las consideraciones mds importantes a la hora de comercializar baterias es el costo
asociado a su produccidn, el cual a su vez depende de la abundancia de los materiales y del
proceso de fabricacidn. Asi pues, la seleccion de los materiales con los cuales se produciran
las baterias es de suma importancia y deben considerarse también aspectos como
sustentabilidad, baja toxicidad, disponibilidad y bajo costo; especialmente cuando se trata
de dispositivos de almacenamiento de energia a gran escala, como los automdviles o el
almacenamiento de energia para la red eléctrica [8].

La cantidad de carga que una bateria es capaz de almacenar, depende de dos aspectos
principales; el primero, es la diferencia de potencial de las reacciones electroquimicas que
ocurren entre ambos electrodos; el segundo, el nimero de electrones implicados en estas
reacciones. Ambos factores se ven influenciados de manera importante por el mecanismo
de litiacién-delitiaciéon que ocurre en la bateria [5].

En afios recientes se ha incrementado la investigacidon que busca materiales que puedan
combinar la alta densidad energética de las baterias con la alta densidad de potencia, los
bajos tiempos de carga y los largos ciclos de vida de los supercapacitores [9] para obtener
dispositivos hibridos. Si bien tanto las baterias como los supercapacitores dependen de
procesos electroquimicos para almacenar energia, su densidad de potencia y de energia se
determina mediante mecanismos diferentes [10], lo que les confiere sus distintas
propiedades de almacenamiento de carga. Mientras que en las baterias la reaccién de
insercidn de litio se lleva a cabo en el bulto del material en el electrodo, en un capacitor
ocurre una adsorcion de los iones Unicamente en la superficie del material, sin que se lleve
a cabo una reaccidn quimica. Esto tiene como consecuencia que la primera sea capaz de
almacenar grandes cantidades de carga, asi como que el proceso sea lento debido a que
estd limitado por la difusion. Esto también implica que el capacitor no tenga limitantes en
la difusién, lo cual le permite una alta densidad de potencia, sin embargo, su densidad
energética es baja [10].

El 6xido de calcio (CaO) es un material emergente que ha sido muy poco estudiado como
electrodo en supercapacitores, a pesar de que Minakshi et al. reportaron que este material
presenta una alta densidad de potencia [11]. A una densidad de corriente de 0.15 A,
presenta una capacitancia de 55 Fg' y una retencidn de casi el 100% después de 1000 ciclos
(la mitad de los valores obtenidos para el carbén activado), haciéndolo un fuerte candidato
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para su uso en supercapacitores. Una de las mayores ventajas del CaO es que es un material
de bajo costo ampliamente utilizado, producido a gran escala y que puede obtenerse a
partir de la piedra caliza, muy abundante en la corteza terrestre [12]. Por ello existe la
posibilidad de utilizarlo como electrodo en baterias de iones de Li, con la finalidad de
mejorar su potencia especifica.

Se ha propuesto el uso del énix mexicano, que consiste principalmente en carbonato de
calcio, como precursor para la produccién de 6xido de calcio mediante tratamiento
térmico. Como tratamiento adicional, para mejorar la conductividad del material, se le ha
incorporado carbén de manera solvotérmica con una posterior pirolisis a alta temperatura
[13]. Este material ha presentado un rendimiento extraordinario al usarlo como electrodo
de baterias de ion litio. En particular, ha presentado una capacidad superior a la del grafito
(el material mas usado como anodo de baterias de ion litio) a velocidades de
carga/descarga superiores a 5C (carga/descarga en menos de 12 min). Considerando sélo
la capacidad obtenida y evidencia de estudios de voltamperometria, los autores han
propuesto un mecanismo de almacenamiento electroquimico de carga que consiste en una
reaccidon de conversién del CaO con Li. Sin embargo, el mecanismo no estd soportado con
evidencia composicional. Por otro lado, no se sabe el papel que juega la incorporacién de
carbon en el proceso de almacenamiento. Es asi que en esta tesis se investigara
electroquimica, estructural y composicionalmente al material obtenido a partir de énix
mexicano con y sin carbon incorporado, antes y después de haber sido usados como
electrodos de baterias de ion litio, con el objetivo de dilucidar su mecanismo de
almacenamiento de carga y la influencia de la incorporacién de carbdn en su desempeiio.

1.1 Hipotesis

El mecanismo de almacenamiento de iones de litio en materiales a base de 6nix mexicano,
usados como electrodos en una bateria de ion Li, es a través de la formacion de Li;0, que
se puede delitiar y re-litiar de forma parcial.

1.2. Objetivo general

Comprobar los mecanismos de almacenamiento de carga de electrodos a base de dnix
mexicano con y sin carbdn incorporado en baterias de ion Li.

1.3 Objetivos especificos

1. Preparar electrodos a base de dnix mexicano con y sin carbén incorporado.
2. Caracterizar la estructura de los materiales de los electrodos mediante FE-SEM, EDS,
DRX y XPS.



3. Caracterizar el funcionamiento de los electrodos en una bateria de ion Li haciendo
uso de espectroscopia de impedancia electroquimica, voltamperometria ciclica, y
pruebas de carga/descarga.

4. Proponer un mecanismo de almacenamiento de carga, a partir de las
caracterizaciones de los electrodos y materiales.



CAPITULO 2: MARCO TEORICO

2.1 Baterias de ion Li

Las baterias son una tecnologia atractiva para el almacenamiento de energia; presentan
una alta densidad de potencia y energia, bajo peso y gran movilidad [6], lo que las hace
altamente interesantes para su uso en automoviles, almacenamiento estacionario
energético en red, dispositivos moviles, robdtica, entre otras aplicaciones [14]. Sin
embargo, aun hay un largo camino por recorrer, ya que es necesario implementar algunas
mejoras en las baterias; por ejemplo, mayor densidad energética, ciclabilidad, velocidad de
carga, seguridad (especialmente para vehiculos eléctricos), vida util y estabilidad, ademas
de que disminuyan sus costos de produccion [15].

Una bateria permite convertir la energia quimica contenida en sus materiales activos en
energia eléctrica mediante reacciones electroquimicas de oxidacién-reduccion [6]. Se
clasifican en primarias y secundarias. Las baterias primarias se refieren a las baterias no
recargables, donde las reacciones electroquimicas que se llevan a cabo son irreversibles.
Algunos ejemplos de estas baterias son: Zn-aire, Zn-carbono y MnO: alcalina [16]. Por otro
lado, las baterias secundarias son aquellas que pueden cargarse y descargarse en repetidas
ocasiones gracias a que las reacciones que ocurren son reversibles [17]; entre ellas se
encuentran las baterias de Ni-Cd y las baterias de ion litio (LIB) [6], [16]. Asi, |la vida util de
las baterias secundarias es mucho mas larga que la de las primarias [17].

Entre los distintos tipos de baterias secundarias, las LIB han demostrado tener las mejores
caracteristicas en cuanto a la alimentacién de dispositivos moviles se refiere [6], [18]. Se
utilizan en computadoras, celulares, videocdmaras y herramientas inaldmbricas, ademas
de que estan siendo ampliamente usadas en el mercado de vehiculos eléctricos e hibridos
[6], [15], [19], [20]; sin embargo, esta es aun una tecnologia costosa [6].

Entre las caracteristicas de las LIB se encuentran: alta densidad energética, alto voltaje de
salida (~3.6 V) y baja tasa de autodescarga (menor al 3% por mes). Otro de sus beneficios
es que no muestran efecto de memoria y tienen altas velocidades de carga y descarga
(pueden alcanzar mas del 80% de su capacidad nominal a una velocidad de carga de 1C).
Ademas, presentan una alta eficiencia couldmbica, funcionan en un amplio rango de
temperatura, no necesitan mantenimiento y tienen un largo ciclo de vida. En comparacion,
las baterias secundarias a base de Ni-Cd ofrecen un voltaje de salida aproximadamente tres
veces menor a la de las LIB, efecto de memoria y una tasa de autodescarga mensual de
alrededor de 5-20% [15], [17], [19].



2.1.1 Funcionamiento de una bateria de ion litio

Una LIB en su forma mas bdasica consiste de: catodo (electrodo positivo) y dnodo (electrodo
negativo) con sus respectivos colectores de corriente, separador y electrolito (ver Fig. 1)
[15].

Colector de Colector de
Separador corriente

{

corriente

Electrolito Electrolito
Carga Carga
Descarga Descarga
ﬁ —b
Carga Descarga
e e

Figura 1. Esquema bdsico de una LIB.

Cuando ocurre el proceso de carga, los electrodos son conectados a una fuente de energia
externa, asi los electrones en el catodo se mueven a través del circuito externo hacia el
anodo. Los iones de litio del cdtodo también se dirigen hacia el dnodo, pero internamente,
através del electrolito. Es de esta forma que la energia suministrada por una fuente externa
puede almacenarse electroquimicamente en la bateria en forma de energia quimica [15].

Durante la descarga ocurre el mismo proceso, pero en direcciéon contraria, es decir, los
electrones se mueven desde el anodo hacia el cdtodo a través del circuito externo y los
iones de litio hacen lo mismo, pero a través del electrolito. En otras palabras, el material
activo en el anodo cede electrones, oxidandose y quedando parcialmente positivo. Por otro
lado, el catodo atrae esos electrones, adquiriendo una carga parcialmente negativa y
reduciéndose (véase seccion 2.4) [19]. Las reacciones que ocurren en ambos electrodos es
lo que libera la energia quimica que se habia almacenado durante el proceso de carga [15].



2.1.2 Partes de una bateria de ion litio
2.1.2.1 Colector de corriente

Un colector de corriente permite conectar al electrodo con el circuito externo; sirve como
soporte para el material en el electrodo y para acumular la energia eléctrica de este.
Normalmente en las LIB un colector de corriente es una |ldmina metalica delgada y plana,
ya sea de cobre (para los anodos) o de aluminio (para los catodos) [21].

2.1.2.2 Separador

Por su parte, el separador es una barrera mecdnica que evita el contacto fisico directo entre
el catodo y el anodo, pues podria ocurrir un cortocircuito. El separador debe permitir
también el paso de los iones en el electrolito. Este material debe ser quimicamente estable
y no debe reaccionar ni con el cadtodo ni con el dnodo. También debe ser mecanicamente
robusto y con un tamafio de poro menor a 1 micrédmetro. Normalmente se utilizan
membranas poliméricas microporosas para este fin [22].

2.1.2.3 Anodo y cdatodo

Los electrodos son la parte de la bateria donde se encuentran los materiales activos (MA),
ademas de otras sustancias, tales como aditivos conductores y aglutinantes [5]. La mejor
combinacidn de catodo y dnodo en una celda es aquella que es mas ligera y que entrega un
mayor voltaje y capacidad [6]. Una amplia variedad de materiales para dnodos y catodos
estd siendo investigada en la actualidad [18], [19]. La correcta seleccién de materiales para
la construccion de los electrodos es fundamental, pues determinara el voltaje de la celda,
asi como su ciclabilidad y su capacidad. Es importante notar que tanto el anodo como el
catodo deben ser insolubles en el electrolito [15].

En la actualidad los catodos mds utilizados son de dxido de litio-cobalto (LiCoO;) y fosfato
de hierro-litio (LiFePO4) debido a su buena ciclabilidad. El LiCoO; es facil de manufacturar a
gran escalay es estable en contacto con el aire. Sin embargo, tiene varias desventajas, entre
las que se encuentra su alto costo, su baja capacidad practica (alrededor de 140 mAh/g,
con una capacidad tedrica de 274 mAh/g) y la toxicidad del cobalto. Por otro lado, el
LiFePO4 tiene un ciclo de vida notablemente largo, buena estabilidad y tolerancia a
temperaturas en un intervalo de -20 a 70°C, no obstante, presenta una baja conductividad
idnica y electrénica (10 cm?/s y 101° S/cm respectivamente) y baja capacidad de
almacenamiento (170 mAh/g) [15].

Una de las razones por la que la eleccién correcta del material anddico es tan importante,
es porque de ello depende en gran medida la ciclabilidad de la bateria, asi como el
rendimiento electroquimico, velocidad de carga y densidad energética [15].



El dnodo tiene un menor potencial redox que el catodo [17], por lo que bien podria
componerse de litio metdlico (a esto se le conoce como baterias de litio-metal, que no
deben confundirse con las LIB). Sin embargo, este material forma dendritas, las cuales
pueden llegar a provocar un cortocircuito e incluso causar que la bateria se incendie, por
lo que su uso no es seguro. Aunado a ello, el litio metalico no tiene una buena ciclabilidad
[18].

El material comunmente utilizado en los dnodos es el carbén [15] que, gracias a su
estructura grafitica, permite que los iones de litio se intercalen con facilidad (lo que mejora
la ciclabilidad). Entre sus desventajas se encuentran su baja capacidad volumétrica (330-
430 mAh/cm3) [18] y gravimétrica (372 mAh/g) [15] en comparacion con el silicio (2190
mAh/cm?3y 4200 mAh/g respectivamente) [23].

Si bien la capacidad tedrica del Si es considerablemente alta (4200 mAh/g en forma de
aleacidn Lis-4Si), su conductividad es baja. Ademas, al litiarlo se expande hasta un 400%, por
lo que para que sea funcional como material anddico debe de micro/nano-estructurarse,
lo cual es costoso y complicado [15].

En cuanto a los materiales de aleacién (los que se alean electroquimicamente con el litio a
un bajo potencial, formando fases con este), pueden tener una buena capacidad tanto
volumétrica como gravimétrica [18]. Entre las aleaciones mas estudiadas para anodos en
baterias se encuentran las de Sn (Li22Sns [24]) y el Sb (Ti,Sbh-aleacion [24]), ademas del Si
[25]. Sin embargo, su considerable aumento de volumen durante la litiaciéon (llegan a
expandirse varias veces su propio tamafio) puede causar fracturas en el material, asi como
la pérdida de contacto con los colectores de corriente y, en el caso de los anodos, también
puede destruir la SEl. Si esto ocurre, el electrolito se encontrard en constante
descomposicion, ademds de que habrd una pérdida de litio y un aumento en la impedancia.
Una posible solucién a este problema es generar compdsitos de carbdn cuyas particulas
sean lo suficientemente pequefias para permitir una buena estabilidad mecanica y el
transporte tanto de iones de litio como de electrones [18].

2.1.2.4 Electrolito

Dentro de una LIB, el electrolito es el medio de transporte de los iones de Li durante el
ciclado. Debe ser electroquimicamente estable e inerte con los componentes de la bateria.
Algunas caracteristicas con las que debe de contar un electrolito son: tener una buena
conductividad idnica, ser aislante electrénico (para evitar la autodescarga) y tener una
amplia ventana electroquimica (para evitar su degradacion). También debe ser seguro,
poco viscoso y tener un bajo costo de produccidn [15], [22].

Los solventes mas empleados para fabricar electrolitos son de caracter organico (no
acuosos). Entre los mas comunes se encuentran el carbonato de dimetilo (DMC), carbonato
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de dietilo (DEC) y carbonato de etileno (EC). Respecto a las sales mas estudiadas se
encuentran hexafluorofosfato de litio (LiPFg), tetrafluoroborato de litio (LiBF4), perclorato
de litio (LiClQa) y trifluorometanosulfonato de litio (LiCF3S0s3), siendo la mas comun la LiPFe
diluida en una mezcla de diferentes solventes organicos [15], [20], [22].

2.1.2.5 Interfaz Electrolito-Sodlido (SEI)

Al observar que la pasivacion de la superficie del anodo debido al electrolito originaba una
estabilidad a la bateria, se propuso la existencia de una interfaz protectora entre el
electrodo y el electrolito. La interfaz de electrolito sélido (SEI, por sus siglas en inglés) se
forma de manera instantdnea por sdélidos que son productos de la reaccion del Li con el
electrolito. Cuando la capa SEl cubre toda la superficie del electrodo y alcanza cierto grosor,
la reaccién se detiene. Después de formada, esta capa permanece en el electrodo y no
puede ser eliminada [22].

2.2 Materiales de especial consideracion para el desarrollo
de baterias de la presente tesis

2.2.1 Oxidos metalicos como anodos

Los oxidos metdlicos son materiales prometedores para la fabricacion de dnodos, debido a
su alta capacidad de almacenamiento de iones de Li. Pueden almacenar mds de un ion de
litio por atomo de metal y presentan altas capacidades tedricas [15]. En especifico, los
oxidos de metales de transicién (MxOy, M=Fe, Co, Ni, Mn, Mo, etc.) se presentan como una
buena opcidn para la fabricacién de dnodos, pues el mecanismo de almacenamiento de
carga que se observa comunmente es el de conversion [15], [26]. Entre los 6xidos metalicos
estudiados con este fin se encuentran el didxido de estafio (Sn0O;), tetréxido de tricobalto
(Co304), monodxido de niquel (NiO), éxido ferroso-férrico (Fes04) y didxido de manganeso
(MnO3) [27].

Anteriormente se buscaba que 6xidos metdlicos formaran Li,O durante la primera carga,
pues el Li;O permite mantener las particulas de la aleacidén unidas, ademas de disminuir el
cambio de volumen en estas. Sin embargo, el Li;0 tiene una baja conductividad eléctrica,
por lo que ocurre una importante pérdida de capacidad e histéresis [18].

Por otro lado, los éxidos metalicos también podrian almacenar carga mediante aleaciéon y
presentar el problema de expansidon volumétrica, con la consiguiente pulverizacion vy
pérdida de capacidad (muy importante durante el primer ciclo de carga). Una posible
solucién a estos problemas es el disefio de compdsitos de éxido metalico/carbon.

Se han propuesto los siguientes mecanismos de almacenamiento de carga para los tres
tipos de reacciones (ecs. 1-4) [15]:



Mecanismo de intercalacidon-deintercalacion:

MO, + yLi* + ye™ & Li,MO, (ec.1)

Mecanismo para aleaciones de ion litio:

M, 0, + 2yLi* + 2ye™ = xM + yLi,0 (ec.2)
M + zLi* + ze~ & Li,M (ec.3)

Mecanismo de conversion:
M, 0, + 2yLi* + 2ye™ & xM + yLi,0 (ec.4)

Los cuales se explican de manera mas detallada en la seccién 2.4.
2.2.2 Onix mexicano

El 6nix mexicano es una roca cristalina conformada principalmente por carbonato de calcio
(CaCO0:s) en fase calcita y, en menor medida, de protdxidos y éxidos de fierro y manganeso.
En otras muestras, ademds de carbono, oxigeno y calcio, también se han identificado trazas
de azufre y magnesio [13]. Tiene un sistema cristalino hexagonal y es un mineral
anisotrépico [28].

2.2.3 Carbonato de calcio y oxido de calcio

El 6xido de calcio suele encontrarse en forma de cal, la cual también contiene trazas de
silicio, 6xido de silicio, 6xido de aluminio y éxido de hierro en forma de impurezas. A
temperatura ambiente es un sélido blanco, cdustico y alcalino ampliamente utilizado en la
industria [12].

La piedra caliza contiene principalmente CaCOs, el cual, al elevarse a altas temperaturas
mediante calcinacion (por encima de 900°C) puede formar déxido de calcio (CaO) mediante
laec.5:

A
CaCo; > Ca0 + CO, (ec.5)

Este proceso es reversible, por lo que en cuanto el dxido de calcio se enfria, comienza a
absorber CO; de la atmdsfera y a formar nuevamente CaCO3 [12].
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2.2.4 Recubrimiento de carbon

Una posible solucion para mejorar la baja ciclabilidad de las LIB causada por el estrés
mecdanico (provocado por la expansion volumétrica) es la creacion de un compdsito. El
composito estd formado principalmente de dos componentes. El primero es el carbén, cuya
funcidén es absorber el estrés previniendo el colapso de la estructura, mientras que el
segundo elemento es el material activo que aumenta la capacidad. Con esto se busca
obtener una capacidad mayor a la del carbdn y una mejor ciclabilidad que aquella que
alcanzaria el material activo por si solo [15]. Ademas, este recubrimiento previene el
contacto directo entre el material activo y el electrolito y reduce reacciones indeseadas con
este Ultimo, las cuales podrian causar que la SEl sea inestable [17], [29].

El recubrimiento puede mejorar de manera importante el proceso de la carga/descarga a
una alta densidad de corriente. Esto se debe principalmente a que el recubrimiento de
carbdn mejora la conductividad eléctrica y por lo tanto reduce la resistencia interna y la
resistencia a la transferencia idnica. Entre los materiales que se utilizan para realizar este
recubrimiento se encuentran el negro de carbdn, glucosa, polipropileno, entre otros [17].

2.3 Parametros de las baterias de ion litio
2.3.1 Litiacion y delitiacion

Se conoce como litiacion al hecho de insertariones de litio en la estructura de un electrodo.
Por el contrario, delitiacion se refiere a la acciéon inversa, es decir, a la extraccion de los
iones de litio del electrodo.

En el caso del dnodo, la litiacion sucede durante el proceso de descarga y la delitiacion
durante la carga. Para los cdtodos ocurre de manera opuesta.

2.3.2 Ciclabilidad

Se le llama ciclabilidad al nimero de veces que una bateria puede cargarse y descargarse
(ciclo) durante su vida util. La vida util de una bateria llega a su fin cuando, después de
cargarse, Unicamente puede alcanzar el 80% de su capacidad inicial, para aplicaciones de
electromovilidad. Esto se debe a que normalmente en este punto el mecanismo de
envejecimiento cambia, y con ello también lo hace la tasa de envejecimiento (knee point).
Esta se vuelve demasiado rapida y la bateria ya no puede usarse por razones de seguridad
[30]. Para otras aplicaciones, como las estacionarias, la bateria se puede usar hasta que no
almacene practicamente nada de cargas.

Las baterias suelen necesitar alrededor de cinco ciclos para estabilizarse, por lo que esta
capacidad inicial debe ser medida después de realizar estos ciclos [5].
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2.3.3 Pérdida de capacidad

Después de cierto periodo de tiempo el valor del estado de carga de una bateria disminuye,
debido ya sea a la autodescarga o a la pérdida de capacidad. La autodescarga es un proceso
reversible, que puede solucionarse cargando de nuevo la bateria, sin embargo, la pérdida
de capacidad no lo es. La pérdida de capacidad puede ocurrir por diversos mecanismos,
asociados a reacciones secundarias indeseadas que ocurren dentro de la bateria debido a
su sobrecarga o sobredescarga, o bien por reacciones parasitarias mientras la bateria no
estd en uso. Estas pueden causar la descomposicién del electrolito, la formacion de una
pelicula pasiva, la disminucién del material activo, entre otros, causando que la impedancia
aumente y la capacidad disminuya a lo largo de los ciclos [31].

2.3.4 Velocidad de carga (C-rate)

C-rate es una medida de velocidad en la que una bateria es cargada o descargada a su
capacidad de almacenamiento maxima. Las unidades C indican la porcién de la capacidad
total posible que se alcanza en 1 hora de carga o descarga. Cuando una bateria que tiene 1
Ah de capacidad se descarga a 1C debe proporcionar 1 A por 1 h. La corriente aplicada para
cargar o descargar a los materiales que se usan como electrodos, dependen de la eleccidon
de la C-rate y de la capacidad especifica del electrodo.

Para algunas aplicaciones se desea una carga o descarga mas rapida, por lo que el estudio
sobre el C-rate de un material es un método util para investigar el comportamiento del
almacenamiento de litio a diferentes velocidades de carga [31].

2.3.5 Eficiencia coulombica
Es la relacion porcentual que existe entre la carga extraida de la bateria (Cq) en relacion con

la carga introducida a lo largo de un ciclo (Cc), y se calcula de la siguiente forma:

Cd ec.6

n=-24%100 (ec.6)
Cc

En el caso de las medias celdas, lo que se analiza es el proceso de litiacidn y delitiacion, por

lo que, en el caso del dnodo, la ecuacién toma la forma [5]:

n = Cdelitiaci()n +100 (ec. 7)

Clitiaci()n
2.4 Mecanismo de almacenamiento de carga

La transferencia de electrones en una bateria depende del mecanismo mediante el cual los
iones activos interactien con el material en el electrodo (en el caso de las LIBs, los iones
activos son iones litio). La cantidad de carga que una bateria es capaz de almacenar varia
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en funcion de la diferencia de potencial de las reacciones electroquimicas que ocurren en
los electrodos y del numero de electrones involucrados en estas. Aumentar esta diferencia
de potencial o utilizar iones activos con un mayor nimero de electrones involucrados,
permitira incrementar la capacidad de la bateria para almacenar carga, aumentando asi su
capacidad. Esto depende del mecanismo a través del cual ocurre la litiacién y delitiacion en
la bateria [5].

Entre los mecanismos mds comunes se encuentran: Intercalacién-deintercalacion,
conversion, aleacién y pseudocapacitancia y mecanismos superficiales.

2.4.1 Intercalacion-deintercalacion

Ocurre cuando los iones se intercalan entre las capas del material en el electrodo, por lo
que, salvo por el aumento en el espaciamiento entre las capas, no ocurre un cambio
estructural en la estructura anfitriona [5], [32]. Si bien este mecanismo presenta una
capacidad aceptable y buena ciclabilidad, tiene el problema de que es ineficiente ya que
requiere un mayor numero de dtomos del material activo para almacenar un ion de litio.
Esto resulta en una menor capacidad especifica. Por otro lado, la intercalacién de iones mas
grandes que los de litio presenta grandes dificultades [5].

2.4.2 Conversion

Este mecanismo si implica reacciones electroquimicas que formen nuevas especies
guimicas y por ende las estructuras quimicas resultantes son diferentes a las iniciales. En el
caso de las LIBs puede ejemplificarse de la siguiente manera (ec. 8) [5]:

MyX, + (b-c)Lit + (b-c)e” = aM® + bLi X (ec.8)

Donde M representa al metal de transicidn y X al anién. Como se puede observar, el metal
de transicion puede ser reducido hasta un estado de oxidacién 0. Esto implica la
participacion de mas electrones que en el caso de la intercalacién/deintercalacion, por lo
gue puede presentar mayores capacidades tedricas.

Sin embargo, ya que ocurren reacciones electroquimicas, el material en el electrodo se
transforma, lo que puede llevar a que se reduzca su conductividad (debido a las nuevas
especies generadas), asi como también es posible que ocurra una expansion de su volumen.
Esto puede generar una pérdida en su ciclabilidad y que presente histéresis a altos voltajes,
lo que disminuye su eficiencia [5].

2.4.3 Aleacion

Este mecanismo puede verse como una variaciéon del mecanismo de conversion, sin
embargo, en vez de formar especies quimicas nuevas se forman aleaciones. Para los anodos
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suelen usarse materiales que tengan bajos potenciales de delitiacion. Debido a que ocurre
una reaccion de aleacion, el material en el electrodo sufre grandes expansiones
volumétricas. Esto puede causar la ruptura del electrodo y la pérdida de contacto con los
colectores de corriente, ademas de la pérdida de material activo y la descomposicién del
electrolito. Es por ello que cuando ocurre este tipo de mecanismo, es conveniente utilizar
materiales estructurados que puedan soportar esta expansion y aumenten la
conductividad [5].

2.4.4 Pseudocapacitancia y mecanismos superficiales

Debido a los inconvenientes que implica la expansion volumétrica se ha investigado el uso
de materiales nanoestructurados, sin embargo, a causa de su gran area superficial, tienden
a presentar comportamientos pseudocapacitivos, por lo que podrian no ser ideales para su
uso en baterias. Si bien el hecho de que las conversiones ocurran en la superficie permite
controlar la capacidad al modificar el tamafio de particula o la morfologia, también tiene la
desventaja de que el electrolito se descomponga cuando el solvente se oxida a altos
potenciales. Cuando se comienza a estudiar un material nanoestructurado es conveniente
considerar este mecanismo, para clasificarlo correctamente y asi determinar sus futuras
aplicaciones [5].

2.5 Técnicas de caracterizacion

2.5.1 Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es utilizada para caracterizar la morfologia de
una muestra. La formacién de imagenes en el SEM depende de la adquisicion de las sefiales
gue se producen durante la interaccion entre un haz de electrones y la muestra. Estas
interacciones pueden clasificarse en dos diferentes categorias: interacciones eldsticas e
inelasticas [33].

La dispersion elastica resulta de la desviacidn del electrdn incidente por el nucleo atémico
de la muestra o por los electrones de la capa externa con la misma energia. Este tipo de
interaccion presenta una muy baja pérdida de energia durante la colisién y un importante
angulo de desviacién del electrén dispersado. Los electrones incidentes que se dispersan
elasticamente a través de un angulo mayor a 90° son conocidos como electrones
retrodispersados y producen una sefal util para la formacién de imagenes de la muestra
[33].

La dispersion inelastica ocurre a través de una variedad de interacciones entre los
electrones incidentes y los atomos y electrones de la muestra, lo que la resulta en la
trasferencia de energia del haz de electrones primario hacia el atomo. La excitacién de los
electrones de la muestra durante la ionizacidén de los d&tomos de esta, lleva a la generacién
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de electrones secundarios (con energias menores a 50 eV) que pueden ser utilizados para
realizar imagenes o analizar la muestra [33].

En la Fig. 2 se presentan los componentes del microscopio electrénico de barrido. En el
cafién de electrones ubicado en la parte superior de la columna, el haz de electrones es
emitido por el cdtodo y acelerado a un voltaje de entre 0.5-30 keV. Entre el catodo vy el
anodo se forma una seccién transversal pequefia cerca del dnodo, con un diametro de
alrededor de 10-15 um (o alrededor de 50 um para un filamento de tungsteno) [33], [34].
El diametro del haz de electrones generado es demasiado grande para obtener imagenes
de alta resolucidn. Es por ello que se utilizan lentes electromagnéticos (condensadores) y
aperturas, con el fin de enfocar y definir el gas de electrones en un punto de la muestra de
hasta 5-10 nm. Se requiere un entorno de alto vacio (alrededor de 10 Pa) para que los
electrones no sean dispersados por moléculas de aire o gas al viajar desde el catodo hasta
la muestra [33], [34].

En la parte inferior de la columna, se encuentra una camara para la muestra. Dentro de ella
se ubican los detectores para las distintas sefiales que son generadas por la interaccion
entre el haz de electrones y la muestra a analizar.

Mediante una consola electrénica se pueden obtener imagenes de la superficie de la
muestra en tiempo real [33]. Esta consta de fuentes de alimentacién eléctrica para el
voltaje de aceleracidn, las lentes del condensador, los lentes objetivo y los amplificadores
electronicos de las sefiales obtenidas, ademas de monitores a través de los cuales se
pueden observar las micrografias.

15



Cafién de
electrones

Anodo . B

_ Bobinas de alineamiento

- Lente condensador

Lente condensador

Apertura de
lente objetivo

Bobinas de
escaneo

Detector de b_Le_nte
electrones  ° jetIVO‘

secundarios j ~

Figura 2. Esquema de los componentes de un Microscopio Electrénico de Barrido convencional [33].

2.5.2 Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva

La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) es un método espectroscopico
gue mide la energia de los rayos X emitidos [35]. Debido a que los rayos X caracteristicos
tienen una energia diferente dependiendo del elemento del que se trate, este puede ser
identificado gracias al pico de energia. El contenido del elemento en el compuesto puede
ser analizado mediante la integracion de la intensidad del pico [36]. EDS es un método de
analisis elemental ampliamente utilizado para identificar todos los elementos de la tabla
periddica salvo hidrégeno, helio vy litio [37].

Shindo et al. explican que la emisidn de rayos X puede observarse cuando una muestra es
bombardeada por electrones con energias suficientemente altas como para ionizar la
materia [35]. Este es un fendmeno producido por la excitacién de las capas interiores del
atomo derivada de la incidencia de electrones; cuando un electrén de la capa interna
transita a un estado excitado de energia, el hueco en la capa interior es llenado por un
electrén de un nivel de energia superior, lo que resulta en la emision de un rayo X
caracteristico de una energia intermedia entre estos dos niveles energéticos.

Los rayos X emitidos por la muestra entran al detector a través de un colimador; se suele
utilizar un detector de estado soélido (SSD) de un monocristal de silicio de alta pureza,
generalmente dopado con una pequefia cantidad de litio. Se considera que es aqui donde
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ocurre una ionizacion sélida en la que se producen cargas electrdnicas proporcionales a la
energia del rayo X incidente. Las cargas entonces se acumulan en el transistor de efecto de
campo (FET) y se produce un pulso de voltaje que es proporcional a las cargas que se han
producido. Esto permite construir un espectro.

Normalmente se utiliza N, gaseoso para enfriar el detector con la finalidad de estabilizar al
litio en el silicio y suprimir el ruido térmico. También se suelen utilizar dos tipos de ventanas
para el detector con el fin de protegerlo. Estas pueden ser de berilio (en cuyo caso, debido
a la absorcién de rayos X de bajas energias en la pelicula de berilio, no se pueden analizar
elementos mas ligeros de Z=11) o ventanas ultra delgadas (que permiten medir elementos
a partir del carbono, Z=6). También es posible utilizar detectores sin ventana que permiten
medir hasta boro, (Z=5); sin embargo, este tipo de detector debe utilizarse para realizar
SEM a bajos voltajes de aceleracion para reducir el dafio del detector causado por
electrones retrodispersados.

En general, la probabilidad de emision de rayos X caracteristicos aumenta con el
incremento del nimero atémico, por lo que esta técnica es mas util para el analisis de
elementos pesados, especialmente cuando el contenido del elemento es pequefio [37].

“2.5.3 Difraccion de rayos X

La difraccidon de rayos X (DRX) es una herramienta muy poderosa y no destructiva para
analizar materiales donde puede deducirse una variedad de informacion con base en el
patrén de difraccion obtenido. Algunos ejemplos de la informacién obtenida a partir de
DRX son: la estructura cristalina, la fase de transicién, calidad cristalina, orientacidn y estrés
interno.

El principio de esta técnica de caracterizacidn se basa en la interaccidén de rayos X con los
atomos de una muestra. Los rayos X es radiacion electromagnética con una longitud de
onda de entre 10 nm a 10 nm. Debido a que los &tomos en un cristal tienen un arreglo
periddico, los rayos X dispersados por estos atomos pueden estar en fase e interferir de
manera constructiva en algunas direcciones. Si los atomos no estan en un arreglo cristalino,
los rayos dispersados por el material tendran una fase aleatoria unos con otros, por lo que
no habra interferencia constructiva o destructiva y la intensidad de dispersion en cualquier
direccién sera sélo la suma de las intensidades de los rayos dispersados en esa direccién
especifica [38].

La condicion de difraccion esta dada por la ley de Bragg (Ec. 9):

nl = 2dsinf (ec.9)
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donde n es el orden de reflexién y es un nimero entero, d es la distancia interplanary 0 es
el angulo de Bragg.

De acuerdo a la ley de Bragg se puede considerar que el haz difractado es la reflexidn del
haz incidente por un conjunto de planos de la red. La condicién de reflexion es que el dngulo
incidente sea igual al angulo de reflexion, esto asegura que las ondas dispersadas por todos
los puntos en el plano estaran en fase con las demas.

Para medir DRX, un haz colimando de una fuente de rayos X incide sobre una muestra
colocada en un portamuestras, que puede estar ubicado a cualquier angulo deseado
respecto al haz incidente y un detector mide la intensidad del haz difractado (este puede
ser rotado a cualquier posicién angular respecto a la muestra). El difractdmetro mide el
angulo 20 entre el haz incidente y el haz difractado (ver Fig. 3).

Detector

20

Fuente de rayos X Portamuestras

Figura 3. Componentes de un difractometro [38].

2.5.4 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Verma et al. definen la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) como una técnica
espectroscopica que es capaz de brindar informacién atémica y molecular sobre la
superficie del material y provee un andlisis cualitativo sobre la composicion de la superficie.
Esta técnica se basa en el efecto fotoeléctrico, es decir, la expulsién de electrones desde la
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superficie de la muestra debido al impacto de fotones y usa rayos X en el rango de 200-
2000 eV.

La energia cinética de esos fotoelectrones (Ex) es determinada por la energia de los rayos X
utilizados (hu) y la energia de enlace del electrén (Eg). De manera experimental, la energia
cinética esta dada por:

EK = hU_EB _EW (6010)

Donde v es la frecuencia (Hz) de la radiacion incidente, h es la constante de Planck (6.62x10
34) s) y Ew es la funcion trabajo de la muestra.

En XPS, la superficie de la muestra es irradiada con rayos X y los dtomos en la superficie
emiten electrones después de la transferencia de energia a estos. La energia de estos
electrones es medida, y el atomo emisor (salvo por el hidrégeno y helio) pueden ser
identificados gracias a la energia caracteristica de estos electrones. Ademas, la resolucion
de alta energia del espectrémetro hace posible obtener informacién quimica sobre los
enlaces atédmicos.

Cuando la energia del fotdn es menor que la energia de enlace de los electrones de las
capas internas, el fotdn interactda con los niveles de valencia de la molécula o sdlido,
removiendo estos electrones (de valencia) y provocando la ionizacién del dtomo o
molécula. Asi, la técnica de XPS es utilizada para examinar los niveles internos y estudiar la
composicion y los estados electrdnicos en la superficie de una muestra mediante el analisis
de la energia dispersiva de los fotoelectrones interiores emitidos. Al haber una energia de
enlace caracteristica asociada con cada uno de los orbitales atdmicos internos para cada
elemento, cada elemento producird un grupo de picos caracteristicos en el espectro a
energias determinadas tanto por la energia del fotdn como por sus respectivas energias de
enlace. La intensidad de los picos estd relacionada con la concentracion de dicho elemento
en la regidén muestreada.

Es posible determinar el estado quimico cuando la precisién de la medida es del orden de
0.1 eV. Pequeiias variaciones en la energia de enlace podrian ser usadas para obtener
informacién sobre el entorno quimico del elemento [39].

2.5.5 Voltamperometria ciclica

La voltametria ciclica (VC) es una técnica electroquimica versatil para el estudio de especies
electroactivas. Su efectividad resulta de su capacidad para observar rapidamente el
comportamiento redox en un amplio intervalo de potencial [40]. Esta técnica se utiliza
ampliamente en la comprension de los mecanismos de reaccidon redox, la reversibilidad de
una reaccion y la cinética en la transferencia de electrones [31].
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En esta técnica el potencial aplicado al electrodo de trabajo se barre linealmente entre dos
valores y lo hace con una forma triangular, tal y como se muestra en la Fig. 4. La velocidad
de barrido es constante y la corriente resultante se mide en funcién del potencial [31].
Durante la medicién, el potencial del electrodo de trabajo es controlado mediante un
electrodo de referencia. El potencial que es aplicado a través de ambos electrodos puede
ser considerado una sefial de excitacion. Se puede medir uno o multiples ciclos [40]. En un
voltamograma ciclico, se puede graficar la corriente (i) en el electrodo de trabajo contra el
voltaje aplicado (V) (ver Fig. 5) [31] o el potencial contra el tiempo, ya que el potencial varia
linealmente con el tiempo [40]. El voltamograma resultante es andlogo a un espectro
convencional en el sentido de que brinda informacidn en funcién de una energia de barrido
[40]. Los potenciales de oxidacidn y reduccidn del analito y los coeficientes de difusidn de
las especies que participan en la reaccion electroquimica también se pueden encontrar
mediante este método [31].
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Figura 4. Sefial lineal de excitacion en una medicion de voltamperometria ciclica [40].

En lafigura 5 puede observarse un voltamograma ciclico con los elementos fundamentales,
que son las magnitudes de la corriente del proceso anddico (ip,a) y catédico (ip,c), asi como
el pico de potencial anddico (Ep,a) y catéddico (Ep,c).
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Figura 5. Voltamograma con sus pardmetros principales. Ep,a y Ep,c son los picos de potencial para el
proceso anddico y catddico, respectivamente [41].

La voltamperometria ciclica requiere un generador de ondas para producir la sefial de
excitacion, un potenciostato para aplicar esta sefial a la celda electroquimica, un
convertidor corriente-voltaje para medir la corriente resultante y un osciloscopio para
mostrar el voltamograma. Normalmente el barrido se hace a una velocidad lenta, de
alrededor de 500 mV/s [40].
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2.5.6 Ciclado galvanostatico

El ciclado galvanostatico o ciclado a corriente constante es una importante técnica para el
analisis del almacenamiento de litio en baterias y del comportamiento del electrodo
durante el ciclado.

El voltaje de una bateria depende del estado de carga o descarga de los materiales de los
que esté hecha la bateria. Durante el ciclado galvanostatico, una corriente constante (i) es
aplicada a la bateria y el potencial (V) es monitoreado en funcién del tiempo (t) o del estado
de carga/descarga. El total de carga almacenado (mAh) en el material es el producto de
aplicar una corriente (en A) en un tiempo dado (en horas) para completar la litiacién o
delitiacion y es conocido como la capacidad del material. La capacidad obtenida por unidad
de masa de material activo es conocida como capacidad especifica y es calculada como se
muestra en la ecuacién 11:

C= 1t (ec.11)
m

Donde C es la capacidad especifica dada en mAh/g, i es la corriente aplicada en mA, t es el
tiempo en horas que toma completar la carga/descarga y m es la masa de material activo
en gramos. La capacidad tedrica del material de un electrodo esta dada por la ecuacién 12:

C = 1000 N F (ec_ 12)
th ™ 3600 M

Donde Ci es la capacidad tedrica especifica (en mAh/g); F es la constante de Faraday
(96946 C/mol); N es el numero de moles de iones de litio/electrones involucrados en la
reaccidon electroquimica por mol de material de electrodo y M es la masa molar del
compuesto (g/mol). Cuando un material presenta una buena reversibilidad, cominmente
se describe como la retencidn de la capacidad a lo largo de un gran namero de ciclos, y
normalmente se presenta como una grafica de capacidad versus nimero de ciclo [31].

2.5.7 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una técnica no destructiva
utilizada para la obtenciéon de informacidn mecanica y cinética en un amplio rango de
materiales, incluyendo las baterias. En este caso, la celda se mantiene en equilibrio a un
voltaje constante y se aplica una sefal de corriente alterna. La respuesta del sistema a esta
perturbacion del equilibrio se mide en términos de la amplitud o fase de la corriente
resultante. Esto provee informacién sobre la impedancia general de la celda. La frecuencia

22



de la sefal de corriente alterna se varia y laimpedancia de la celda es registrada en funcién
de la frecuencia.

La impedancia es una cantidad compleja (Z) que comprende una parte imaginaria (Z”’) y
una parte real (Z'). A la gréfica de la parte imaginaria versus la parte real a diferentes
frecuencias se le conoce como diagrama de Nyquist. La EIS permite analizar el estado de
carga de la celda, investigar los mecanismos de reaccidén, evaluar la cinética de cada
electrodo y analizar el cambio de la superficie activa durante la operacién. También ayuda
a evaluar el separador, estudiar el comportamiento de la SEl e identificar posibles procesos
de corrosion.

La impedancia total de una celda es una combinacién de diferentes procesos que ocurren
durante el ciclado, por ejemplo, la difusién, transferencia de electrones, impedancia debido
a la transferencia de carga o a la transferencia en el bulto, la creacion de la SEl, la
impedancia Warburg y la impedancia de interfases. Las contribuciones relativas de estos
procesos dependen de la frecuencia. La transferencia de electrones cinética domina en
procesos a frecuencias altas/intermedias (1MHz-1kHz) y los procesos de difusion dominan
a bajas frecuencias (1kHz-3mHz) [31].
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CAPITULO 3: PARTE
EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe la metodologia utilizada en este trabajo. Primero se
detalla la sintesis de los materiales activos a partir de polvo de 6nix mexicano molido
(Polvo_onix). En las siguientes secciones, se describira detalladamente el procedimiento
utilizado para preparar los electrodos a partir de los materiales mencionados, asi como
también se explicard el proceso de ensamblaje de las baterias de media celda.

3.1 Obtencion de material activo basado en 6nix mexicano

Para la produccién del material activo (MA) se utiliz6 como precursor polvo de 6nix
mexicano, obtenido de la region de Santiago Acatlan, Puebla, México. El material se obtuvo
de talleres de artesanias de 6énix. Este polvo contiene impurezas que son perceptibles a
simple vista.

i. Con el objetivo de tener particulas menores a 20 um, el polvo de énix se muele
en un molino planetario durante 3 horas.
ii. El polvo obtenido se pasa por un tamiz (Gilson V3SH #635, 20um), agregando
agua desionizada para facilitar el proceso.
iii. El material obtenido se deja secar en un horno a aproximadamente 100°C hasta
evaporar toda el agua.

De este proceso se obtiene el material denominado Polvo_onix. Las muestras se
etiquetaran de la siguiente manera: P_onix_TT, para el polvo de dnix mexicano con
tratamiento térmico y P_onix_C_TT, para el polvo de énix mexicano con incorporacién de
carbdén y con tratamiento térmico.

3.1.1 Material activo sin incorporacion de carbon
Para sintetizar la muestra P_oénix_TT, se realizé el siguiente procedimiento.

i. Se colocan 3 gramos de Polvo_dnix en un crisol de porcelana. A continuacion,
en un horno tubular, con flujo de N2, se somete al tratamiento térmico ilustrado
en la Fig. 6:
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Figura 6. Rampa de temperatura para la sintesis de P_onix_TTy P_onix_C_TT.

Se ha reportado que los carbonatos en la piedra caliza se descomponen a 900°C [42], por

lo que, para asegurar la sintesis de Ca0, la rampa de calentamiento llega hasta 1090°C.

3.1.2 Material activo con incorporacion de carbon

Para sintetizar la muestra P_odnix_C_TT, se realizo el siguiente procedimiento.

Mediante agitacién magnética, en un vaso de precipitado se disuelven 1.5 gr de
sacarosa (CTR Scientific) en 7 ml de agua desionizada. Posteriormente se
afiaden 3 gr de Polvo_6nix tamizado y se agita durante 10 minutos. Después,
aun en agitacion, se agregan, gota a gota, 0.7 mililitros de H2S04(96.2%, J.T.
Baker).

La mezcla resultante es de color café oscuro, se coloca en una autoclave de
acero inoxidable de 20 ml con recubrimiento de teflén y se introduce a un
horno durante 44 horas a 180 °C, con la finalidad de incorporar carbdn al
material mediante una sintesis hidrotermal. Una vez pasado este tiempo, se
deja enfriar a temperatura ambiente.

La pasta obtenida se coloca en viales, a los cuales se les agrega acetona (Meyer).
Estos se someten a un bafio ultrasénico por 5 minutos para después
centrifugarlos por otros 5 minutos y posteriormente decantarlos. A las
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muestras resultantes se les aflade acetona y nuevamente se someten al bafio
ultrasdnico. Este lavado se repite 9 veces.

La muestra se deja secar en un horno a 100°C durante 20 horas. Se obtiene un
polvo ligeramente café.

El tratamiento térmico se lleva a cabo bajo las mismas condiciones y rampa de
temperatura indicada en la seccién 3.1.1 y Fig. 6 para la sintesis de P_oénix_TT.

3.2 Preparacion de los electrodos

3.2.1 Colectores de corriente

Se utilizaron circulos de ldmina de Cu (25 um, MTI) como colectores de corriente. Estos se

prepararon mediante el siguiente procedimiento:

Se corta una lamina de cobre, se lija (A-99, Fandeli) y se lava con acetona, con
la finalidad de eliminar grasa y contaminantes, y mejorar la adhesion de la pasta
a laldmina de cobre (ver seccién 3.2.3).

Con ayuda de un sacabocados, se recortan circulos de 10 mm de didmetro.

Se colocan en el horno a 100°C por aproximadamente 1 hora.

Se pesan.

3.2.2 Preparacion de la pasta.

Este método se utilizd para ambas muestras de MA (P_oénix_TTy P_onix_C_TT).

En un mortero se colocan 15 mg de MA, 30 mg de negro de carbén (Carbon
Black, CB, 99+%, Alfa Aesar) y 5 mg de carboximetilcelulosa de sodio (CMC, Alfa
Aesar).

Se procede a mezclar y moler los polvos vigorosamente durante
aproximadamente 7 minutos.

Se agregan algunas gotas de agua desionizada para formar una pasta. Se sigue
moliendo por 15 minutos, verificando su consistencia. En caso de ser necesario
se agregan mas gotas de agua desionizada.

3.2.3 Preparacion de 1los electrodos (Cu_P 6nix TT vy
Cu_P_onix_C_TT)

Utilizando un doctor blade, se extiene la pasta (slurry) obtenida en el proceso
descrito en la seccidn 3.2.2 sobre los colectores de corriente. Es importante
asegurarse de que la pasta forme una capa uniforme de aproximadamente 10
pm de espesor.

Posteriormente se colocan en papel aluminio y se dejan secar en el horno a
120°C por aproximadamente 24 horas.
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3.3 Ensamble de baterias

Se ensamblaron baterias de media celda tipo Swagelok disefiadas en el Laboratorio de

Energia del Instituto de Fisica (Fig. 7). Las cuales se utilizaron para mediciones de

carga/descarga, voltamperometria ciclica, EIS y para realizar un proceso de litiacién a los

anodos de los materiales activos P_oénix_TT-lit y P_onix_C_TT-lit.

3.3.1 Ensamble de celdas tipo Swagelock

Estas celdas son de acero inoxidable y cuentan con una tapa de teflon. La base metdlica y

tornillo en la tapa sirven como contactos. En el interior de esta celda, encima del electrodo,

se coloca un dado de acero inoxidable rodeado de tefldn, con la finalidad de mejorar el

contacto entre el electrodo y el tornillo.

Vi.
Vii.

viii.

En el horno, a alrededor de 100°C, se pone a secar la celda, un electrodo y un
separador (filtro de microfibra de vidrio, Whatman) por alrededor de 15
minutos. Posteriormente se dejan enfriar a temperatura ambiente.

Se pesa el electrodo.

Se coloca cinta tefldn alrededor de las roscas tanto de la celda como del tornillo.
Los elementos anteriormente mencionados se introducen a la caja de guantes
con atmdsfera de Argon.

Se coloca litio metalico (99.9%, MTI, 16 mm de diametro y 0.6 mm de espesor)
dentro de la base metalica. Este funcionara como dnodo en la media celda.

Se introduce el separador.

Se pone el electrodo en la celda, verificando que el material en el electrodo
guede boca abajo, en contacto con el separador.

Se agrega el electrolito grado bateria (1.0 M LiPFs en PC, Sigma-Aldrich).

Se introduce el dado, se coloca la tapa, se cierra y se aprieta el tornillo.
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Figura 7. Celda tipo Swagelock.

3.4 Preparacion de las muestras para su caracterizacion
3.4.1 Para SEM y EDS

En este andlisis se diluyeron las muestras P_énix TT y P_6nix C_TT en acetona.
Posteriormente, con ayuda de una pipeta, se depositaron varias gotas en una oblea de
silicio. Finalmente se dejaron secar a temperatura ambiente.

3.4.2 Para XPS

Para realizar analisis de XPS se prepararon pastillas de 6 mm de didmetro, tanto de
P_o6nix_TT-lit como de P_oénix_C_TTy P_onix_C_TT-lit.

3.4.2.1 Muestras sin litiar

En el caso de P_6nix_TT y P_oénix_C_TT, Unicamente se colocé el polvo de MA en una
empastilladora manual, a 2.5 toneladas métricas durante 10 minutos.

3.4.2.2 Muestras litiadas
Para las pastillas de P_oénix_TT-lit y P_onix_C_TT-lit, se llevd a cabo el siguiente proceso:

i. Una vez terminado el tratamiento térmico de la seccidon 3.1, se pesan 250 mg
de material activo y se introducen a la caja de guantes.

ii. En el horno se ponen a secar los componentes de una celda tipo Swagelok de
acero inoxidable y un separador durante 15 minutos a 100°C. Posteriormente
se dejan enfriar a temperatura ambiente.

iii. Secolocacinta teflén alrededor de las roscas tanto de la celda como del tornillo.

iv. Los elementos mencionados en el punto anterior (ii) se introducen a la caja de
guantes con atmodsfera de Argon.

v. Enelfondodelaceldase coloca el MA, teniendo cuidado de que el polvo quede
uniformemente distribuido en toda la base.

28



vi. Se coloca el separador.
vii.  Se coloca un chip de litio.
viii.  Se agrega el electrolito grado bateria (1.0 M LiPFs en PC, Sigma-Aldrich).
ix. Seintroduce el dado, se coloca la tapa, se cierra y se aprieta el tornillo.
X. Se pone a ciclar la bateria a C/30 durante 3 ciclos.
xi. Se desarma la bateria, se extrae el polvo y se pone a secar en el horno a aprox.
100°C por 16 horas.
xii.  Se procede a empastillar de la misma manera que en la seccién 3.4.2.1.

3.5 Técnicas de caracterizacion utilizadas

3.5.1 SEM y EDS

Las micrografias se obtuvieron gracias a un microscopio electrénico de barrido JSM-7800F
(Jeol) con una energia de haz de electrones de 5.0 kV. El analisis elemental EDS se realizo
mediante un sistema X-Max (Oxford Instruments) acoplado al microscopio.

Los tamafios de particula se obtuvieron midiendo manualmente las micrografias con ayuda
del programa Imagel.

3.5.2 XPS

Con la finalidad de identificar los diferentes compuestos presentes en las muestras, asi
como su presencia de manera semicuantitativa, se realizaron analisis XPS. Estos se llevaron
a cabo usando un espectrometro de fotoelectrones de rayos X Thermo Scientific K-alpha
equipado con un haz monocromatico AlK-a (1487 eV) y con una resolucion de 0.04°.

3.5.3 DRX

Una vez identificados los compuestos, se usé DRX para determinar las diferentes fases en
las que se encontraban estos. Para este analisis se utilizé un difractdmetro PANALYTICAL —
EMPYREAN empleando la radiacion Ka del cobre (0.1504 nm).

Los refinamientos Rietveld se realizaron utilizando el software Profex.
3.5.4 EIS

Para caracterizar el sistema electroquimico, la formacién de la SEl y la velocidad a la que
ocurren los diferentes procesos dentro de las baterias, se utilizd la espectroscopia de
impedancia electroquimica. Estas se realizaron en una estacién de trabajo electroquimica
Zennium Pro y se analizaron con ayuda del paquete de software ThalesXT. Se utilizé una
frecuencia de 1 Hz-500 kHz y una amplitud de 50 mV.
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3.5.5 Para ciclado galvanostatico

Para obtener informacion sobre la capacidad especifica del material a lo largo del ciclado,
asi como la eficiencia coulémbica que alcanza, se llevaron a cabo ciclados galvanostaticos.
Las pruebas de carga y descarga se realizaron en un ciclador de baterias MTI en modo
galvanostatico en una ventana de potencial de 0.02 V a 1.4 V. En el caso del material
P_o6nix_C_TT se considerd que el MA tenia una capacidad gravimétrica tedrica de 220
mAh/g, valor reportado en la referencia [13]. Se asume que el 30% del peso en el MA en
esta muestra era carbdn incorporado y que este material no contribuye a la capacidad del
anodo. Con estos datos se calculd la capacidad especifica para P_onix_TT en 317 mAh/g.

3.5.6 Voltamperometria ciclica

Esta técnica se utilizd para identificar las reacciones redox ocurridas durante los procesos
de carga/descarga, asi como para determinar su reversibilidad. A cada media celda nueva
se le realizd voltamperometria ciclica en una estacidn de trabajo electroquimica Zennium
Pro y se analizaron con ayuda del paquete de software ThalesXT. La velocidad de barrido
fue de 100 uV/s durante 3 ciclos, con 100 muestras por ciclo y un rango de corriente de
-50 mA a 50 mA.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y
DISCUSION

En el presente capitulo se presenta el analisis y discusion de los resultados obtenidos de la
caracterizacion morfoldgica, composicional y electroquimica de las muestras de polvo de
onix con tratamiento térmico (P_onix_TT) y polvo de énix con carbén incorporado y tratado
térmicamente (P_onix_C_TT).

4.1 Caracterizacion morfologica

4.1.1 Microscopia electronica de barrido

En la Fig. 8 se muestran las micrografias SEM de las muestras P_énix_TTy P_6énix_C_TT. En
ellas se observan particulas amorfas de diferentes tamafios que coalescen y dan lugar a
cumulos. Algunas particulas presentan fracturas causadas posiblemente debido a la accién
mecdnica ejercida sobre ellas durante el proceso de molienda (seccién 3.1). Las particulas
en la muestra P_onix_TT (Fig. 8a) exhiben fisuras en su superficie, mientras que en la
muestra P_onix_C_TT (Fig. 8b), las particulas presentan una superficie suave, uniforme y
algunas estan facetadas, lo que sugiere cierto grado de ordenamiento cristalino. Este
fenédmeno puede atribuirse al proceso hidrotermal empleado en la incorporacion de C
(véase seccion 3.1.2), en el cual la elevada temperatura y presién podrian haber influido en
la cristalizacion de la muestra.

El tamafio de las particulas se determind con ayuda del software Imagel. Se midieron 125
particulas. Para la muestra P_oénix_TT (Fig. 8 a) el didametro promedio fue de 1.97 um con
un valor de desviacion estandar de 0=0.63 y para P_oénix_C_TT fue de 1.20 um (0=0.42). Se
observé una disminucidn del diametro promedio de las particulas en aproximadamente un
~39 % en la muestra P_onix_C_TT en comparacién con la muestra sin C. Se sospecha que
esta reduccidn esta relacionada con el tratamiento hidrotermal utilizado en la produccién
de la muestra.

31



Figura 8. Imdgenes SEM a) P_énix_TTy b) P_dnix_C _TT.

4.2 Caracterizacion composicional

A continuacion, se describen los resultados obtenidos de la caracterizacién composicional
del polvo de énix molido y tamizado, antes (Polvo_0nix) y después del tratamiento térmico
(P_onix_TT), asi como del polvo de énix después de la incorporacién de carbén y de
someterlo al tratamiento térmico (P_onix_C_TT). Adicionalmente, se estudiaron las
mismas muestras después de ser litiadas por 3 ciclos a C/30 (P_oénix_TT-lity P_onix_C_TT-
lit), el extenso tiempo de litiacidn tiene la finalidad de asegurar que el Li se ha insertado en
el MA. Cabe destacar que en esta seccién no se analizardn electrodos preparados
(Cu_onix_TT y Cu_onix_C_TT), estos seran descritos en la seccion correspondiente a la
caracterizacion electroquimica.

4.2.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X

Una vez realizado el tratamiento térmico a las muestras, se analizd su composicion
elemental mediante EDS; en la Fig. 9 se presentan las regiones en donde se realizd el
analisis. En la Tabla 1 se listan los elementos encontrados en cada una de las muestras.
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Espectrol

Figura 9. Micrografias SEM indicando las secciones donde se realizé el andlisis EDS en a) P_onix_TTy b) P_onix_C TT.

Tabla 1. Determinacion de la composicion de las muestras P_onix_TTy P_onix_C_TT mediante EDS.

P_6nix_C_TT
Elemento | % Peso % Atdmico | % Peso % Atémico
(o) 53.54 70.18 43.64 61.06
Ca 40.46 21.17 46.16 25.79
C 4.19 7.32 5.13 9.56
Si 1.06 0.80 0.38 0.31
cl 0.29 0.17 0.53 0.33
Mg 0.26 0.23 0.20 0.18
S 0.19 0.13 3.96 2.77

Los elementos encontrados en las muestras coinciden con los reportados sobre la
composicion del dnix mexicano [13]. Ambas muestras presentan principalmente O y Ca que
son los componentes del 6xido de calcio (Ca0); el tener CaO apunta a que el tratamiento
térmico al que se sometid el dnix mexicano fue exitoso. Sin embargo, la presencia del C
también podria indicar la existencia de calcita (CaCOs). Por otro lado, y como era de
esperarse, la muestra con carbdn incorporado (P_oénix_C_TT) tiene un mayor porcentaje
de este elemento, indicando que el proceso de incorporacién se llevé a cabo de manera
satisfactoria. En cuanto a las trazas de magnesio (Mg), estas coinciden con lo reportado en
trabajos con calcita [43], ademas, el S también podria indicar la existencia de trazas de yeso
(CaS04-2H,0) [44].

Respecto al aumento de S en la muestra P_oénix_C_TT en comparacién con su homdéloga,
este se debe a que el carbdn incorporado a la muestra se obtuvo mediante la
deshidratacién de sacarosa (C12H22011) con acido sulfurico (H2SO4) de cuerdo a la ec. 13:

CootipsOs1 (5) + Hy S04 (D) + 2 0y — 11C(s) + C0,(g) + 12H,0 (g) + SO (ec.13)
12H22011 2004 7 V2 2(g 20 (g) + 50, (9)

Por lo que, a pesar de haber lavado la muestra en repetidas ocasiones con agua y acetona,
aun permanece una fraccion de los precursores en las muestras.
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Por otra parte, el pequeiio porcentaje de silicio (Si) se debe al uso de Si como soporte de
las muestras para realizar el andlisis.

4.2.2 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X
4.2.2.1 P 6nix C_ TT

En el espectro general XPS del P_oénix_C_TT mostrado en la Fig. 10, los picos mas
sobresalientes corresponden a la energia de enlace de C 1s (285.19 eV), Ca 2p (347.25 eV)
y O 1s (531.19 eV). La presencia de estos elementos coincide con la informacién obtenida
en EDS.

Los espectros presentados se ajustaron a la energia de enlace del C-C (284.77 [45]). Al
deconvolucionar los picos en el espectro C 1s (Fig. 10b), se leen cuatro picos a 284.77 eV,
286.21 eV, 288.96 eV y 289.74 eV, los cuales corresponden a la energia de enlace de C-C,
C-0, C=0y al CaCOs3, respectivamente. El enlace C-C, que es el que se encuentra en mayor
proporcién, puede atribuirse al grafito del carbdn incorporado, pero también puede
considerarse contaminacion, al igual que el C-O y C=0 [11].

Por otro lado, al analizar el espectro XPS del Ca 2p (Fig. 10c), se observan dos picos
posicionados en 347.14 eV y 350.68 eV asignados al Ca(OH), [46] y CaCOs [47],
respectivamente. La existencia de estos compuestos también se ve reflejada en el espectro
del O 1s (Ver Fig. 10d); Ca(OH)2 en 531.54 eV y CaCO3 en 531.92 eV. En ambos espectros
(Ca2pyO0 1s), el pico de Ca(OH); es mds grande en comparacion con el CaCOs. Sin embargo,
debido al analisis EDS, también es necesario considerar la posible existencia de MgO a
531.20 eV [48], lo que lo haria dificil separar su energia de enlace de la del Ca(OH). (ver
Tabla 2).

Al analizar los espectros XPS de Ca 2p y O 1s, no se encontro la contribucién del CaO que

se esperaba (341.10 eV para la banda del Ca [49] y 529.4 eV para la del oxigeno [48]) y que

se supuso a partir de los resultados EDS (Seccion 4.2.1). Dados estos resultados se puede

concluir que no se ha obtenido Ca0 a partir de CaCOs de acuerdo a la ec. 5.
A

CaCo; > Ca0 + €O, (ec.5)

A pesar de haber realizado el tratamiento térmico a una temperatura mayor a los 900°C
(temperatura a la cual se inicia la reaccién de la ec. 5 [11]).

Es posible que el tiempo utilizado no haya sido adecuado para que ocurriera la
transformacion del CaCOs a Ca0, lo que podria explicar la falta de presencia de CaO en los
espectros XPS. Asimismo, hay que tener en cuenta que el CaO es altamente reactivo, por
lo que también podria haberse producido una reaccién con algun otro componente
durante el proceso que impidio su deteccidn en los andlisis realizados; por lo que al entrar
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en contacto con el aire después del tratamiento térmico, el CaO reaccioné con la humedad
presente en el ambiente para producir Ca(OH)2 [50]. Finalmente, en la Tabla 2 se listan los
compuestos hallados en los espectros XPS.
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Figura 10. Espectros XPS de la muestra P_dénix_C_TT, a) general, b) C1s, c) Ca 2p, d) O 1s.

Tabla 2. Compuestos presentes en la muestra P_onix_C_TT.

Elemento Compuesto Energia de enlace Energia de enlace Composicion

experimental (eV) reportada (eV) relativa (%)*

C c-C 284.77 284.80 64.07 [45]
C c-0 286.21 286.00 3.98 [11]
C c=0 288.96 289.00 7.11 [11]
C CaCOs; 289.74 289.80 24.83 [47]
Ca Ca(OH), 347.14 346.70 65.07 [46]
Ca CaCOs 350.68 351.10 34.93 [47]
o} Ca(OH), 531.20 [46]
o Vg0 531.54 53120 74.68 2]
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o CaCO; 531.92 531.70 25.32 [47] |

*La composicion relativa se calculé de acuerdo a cada elemento.

4.2.2.2 P onix_TT-lit

En el espectro general (Fig. 11a) de la muestra P_onix_TT-lit los picos mas prominentes de
nuevo corresponden a la energia de enlace de O 1s (531.20 eV), Ca 2p (347.20eV) y C 1s
(285.20 eV), sin embargo, en esta ocasién aparecen dos picos nuevos a 685.20 eV y 55.20
eV, que corresponden a F 1s y Li 1s, respectivamente.

En los espectros XPS de alta resolucidon de C 1s, Ca 2p y O 1s (Figs. b, c, f) es posible observar
también los enlaces de C-C, C-O y C=0, ademas de CaCOs, Ca(OH),y MgO. Considerando
que la muestra ya ha sido litiada, se plantea la posibilidad de que existan otros compuestos
con Livy F: Li;0O, LiOH, Li,CO3 y CaF,. No obstante, debido a que las energias caracteristicas
de ambos estan muy préximas, no se lograron diferenciar claramente los picos
correspondientes durante la deconvolucion, tal como se muestra en la Tabla 3. A pesar de
esto, la presencia de ambos elementos se confirmé en los espectros de alta resolucién del
litio y flior. El espectro XPS del F 1s indica la formacién de fluorita (CaF.) en 685.10 eV y de
LiF en 687.23 eV. La formacién de LiF sucede por la descomposicién del electrolito LiPFs, y
es uno de los principales componentes de la capa SEI [51].

No se ha reportado la formacién de CaF, durante la litiacion en los muy pocos trabajos
relacionados al uso de CaO en baterias de ion litio (sélo 2); la razén es que en esos trabajos
no se realizé analisis elemental posterior a la litiacidon del material. Sin embargo, es posible
gue este compuesto se origine a partir de la descomposicién del electrolito 1M LiPFs en
EC:DMCYy la gran diferencia de electronegatividades entre el Ca (1.0) y el F (4.0) de lugar a
este compuesto idnico [52]. El calcio de la CaF; proviene del CaCOs[53], como se muestra
en la siguiente ecuacién [54]:

CaCOz + 2F~ - CaF, + C03*~ (ec.14)

Sin embargo, esta reaccién podria suceder sélo de forma electroquimica, ya que la reaccion
guimica podria producir productos observables (como en este trabajo) sélo si hay una
buena disociacion electrolitica del CaCOs y de la sal de fluor LiPFs, como en el agua [55].
Por otro lado, la reaccidn podria ser irreversible, ya que la solubilidad del CaF; es 2 érdenes
de magnitud menor que la del CaCOs, al menos en agua [56]. Se puede considerar que la
generacién de este material tiene un efecto negativo en el rendimiento de las baterias
construidas, ya que el CaCOs participa en el proceso de litiacidon-delitiacién [13].
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En el espectro XPS del Ca 2p (Fig. 11c) no es posible observar la presencia de fluorita; esto
se debe a que el pico de dicho compuesto (349.20 eV [57]) se encuentra muy préximo al
del CaCOs3 (351.10 eV) y no fue posible separarlos.

El espectro XPS del Li 1s también presenta LiF (55.62 eV), ademas de un pico en 55.26 eV
que corresponde al LioCOs. Este ultimo implicaria que la litiacién y la formacidn de la SEIl se
realizaron de manera exitosa. Por otro lado, no se puede descartar la presencia de Li;0
(55.60 eV [58]) y LiOH (54.90 eV [58]) los cuales tienen una energia de enlace similar a la
del Li»COs (55.26 eV), lo cual no permitié separar los picos. Debido a que las energias de
enlace de los compuestos mencionados son muy similares entre si, resulta dificil distinguir
los picos correspondientes en el espectro del O 1s. En particular, los picos del CaCOs3 y
Ca(OH)2 no pueden ser diferenciados de los de los otros compuestos mencionados (531.30
eV para el Li»0, 531.30 eV para el LiOH y 531.5 eV para el LiCOs3 [58]). Estos compuestos,
incluyendo el LiF, son los principales constituyentes de la capa SEl formada durante el
ciclado en las LIBs [59].
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Tabla 3. Compuestos presentes en la muestra P_onix_TT-lit

C c-C 284.78 284.80 66.01 (4]
C c-0 286.28 286.00 9.28 1]
C Cc=0 288.52 289 9.02 1]
C CaCO 289.80
- 289.84 1568  [47]
c Li,COs 289.80 [58]
Ca  Ca(OH) 347.63 346.70 6551  [46)
c CaCO 351.10
a ALt 351.17 34.49 [47]
Ca CaF, 349.20 [57]
F CaF, 685.10 684.90 9155  [60]
F LiF 687.23 685.90 8.45 (61]
Li LiCO 55.12
' s 54.26 1380  [62]
Li LiOH 54.90 [58]
Li LiF 55.70
' ' 55.62 8620  [63]
Li Li0 55.60 [51]
0  Ca(OH) 531.20 (46]
o Li»0 531.57 531.30 5810  [58]
0 LioH 531.30 [58]
o MgO 531.20 (48]
CaCO 531.70
° e 531.91 41.90 [47]
o Li,COs 531.50 [58]
Mg MgO 50.42 50.25 100 [64]

*La composicion relativa se calculé de acuerdo a cada elemento.

La Tabla 3 muestra la presencia de fluor (del cual el LiF representa el 8.45% atémico). Con
esta se puede asegurar que, a pesar de la dificultad de separar las sefales de este
compuesto de los otros compuestos de litio, la mayor parte del litio observado en la
muestra (alrededor del 86%) se ha convertido en LiF.

Finalmente, el pico observado en el espectro del Li 1s a 50.42 eV corresponde al magnesio
encontrado en EDS, en forma de MgO.
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4.2.2.3 P_o6nix_C_TT-lit
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Figura 12. Espectros XPS de la muestra P_onix_C_TT-lit. a) general, b) C 1s, c) Ca 2p, d) F 1s, e) Li 1s y f) O 1s.

En la Fig. 12 se muestran los espectros XPS de los elementos C 1s, Ca 2p, F 1s, Li 1sy O 1s.
Los resultados obtenidos son muy similares a la muestra anterior (P_onix_TT-lit, ver Fig.
11). Al comparar los espectros de Li 1s en las muestras P_onix_C_TT-lit y P_onix_TT-lit el
porcentaje atdomico del LizCO3 es menor (4.12%) en la muestra con carbdn incorporado.
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Esto implica una mayor formacién de LiF o de Li,0, el cual posee una energia de enlace muy
similar a la del LiF (55.60 eV [58]).

Tabla 4. Compuestos presentes en la muestra P_onix_C_TT-lit.

Elemento Compuesto Energia de enlace Energia de enlace Composicion
experimental (eV) reportada (eV) relativa (%)*
C C-C 284.79 284.80 57.77 [45]
C C-0 286.41 286.00 24.41 [11]
C C=0 288.44 289.00 13.73 [11]
C CaCOs 289.80 [47]
289.87 4.09
C Li2COs 289.80 [58]
Ca Ca(OH), 347.78 346.70 66.12 [46]
Ca CaCOs 351.10 [47]
351.36 33.88
Ca CaF; 349.20 [57]
F CaF; 685.01 684.90 68.26 [60]
F LiF 686.50 685.90 31.74 [61]
Li Li>CO3 55.12 [62]
53.75 9.88
Li LiOH 54.90 [58]
Li LiF 55.70 [63]
55.71 90.12
Li Li-O 55.60 [58]
(0] Ca(OH): 531.20 [46]
(0] Li,O 531.30 [58]
531.99 80.44
(o) LiOH 531.30 [58]
(o) MgO 531.20 [48]
(o) CaCOs 531.70 [47]
531.28 19.56
(o) Li2COs 531.5 [48]
Mg MgO 50.47 50.25 100 [64]

*La composicidn relativa se calculd de acuerdo a cada elemento.

Al comparar la composicidon relativa Ca(OH), y CaCOsz de cada una de las muestras
(P_onix_C_TT, P_onix _TT-lit y P_oninx_C_TT-lit) es muy evidente que las cantidades
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correspondientes a Ca(OH), son mayores que las de CaCOs. Esto podria explicarse por la
posibilidad de que una proporcién mayor del carbonato de calcio presente en el Polvo_dnix
se haya transformado en CaOy, posteriormente, en Ca(OH)3, en lugar de permanecer como
CaCoO:s.

4.2.3 Difraccion de rayos X

Trabajos previos han demostrado que el CaCOs es un material polimorfo; con la finalidad
de identificar qué fases conforman las muestras, estas fueron caracterizadas mediante
difraccidn de rayos X, adicionalmente se determind de manera aproximada la composicidn
de las muestras.

A los resultados obtenidos para las muestras P_onix_TT, P_o6nix_TT-lit, P_6nix _C_TT y
P_o6nix_C_TT-lit, se les realizé6 refinamiento Rietveld (mediante el software Profex),
analizando las fases mds abundantes y obviando las trazas. Si bien los resultados obtenidos
por este método no son totalmente confiables y mas si se consideran materiales amorfos,
si es posible determinar de manera cualitativa, la abundancia de cada una de las fases mas
abundantes.

4.2.3.1 Polvo onix

En la Fig. 13 se muestra el difractograma de la muestra de Polvo_o6nix, la cual se compone
de CaCOs en la fase calcita casi en su totalidad y coincide con lo reportado en trabajos
previos [65]. Estos resultados confirman la presencia del CaCOs mencionado en la seccidn
anterior y en el apartado del analisis EDS (Seccién 4.2.1).

En la Fig. 13, los picos apreciables a simple vista en el patrén de difraccion corresponden a
la calcita, sin embargo, dado que este material se utilizé tal y como se encuentra en la
naturaleza, es de esperarse que haya impurezas en él. Por ello, se realizé un acercamiento
para encontrar picos a bajas intensidades. Se localizaron picos que demuestran la
existencia de otras fases mucho menos abundantes: CaCOs fase vaterita y aragonita,
ademads Ca(OH); en fase portlandita y yeso [66]—[69]. Este ultimo también comprueba lo
supuesto en el apartado de EDS correspondiente al azufre.
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Figura 13. Patron de difraccion de la muestra Polvo_onix. La figura a la derecha muestra los pequeiios picos
que indican la presencia de trazas de diferentes fases de CaCOs y Ca(OH)-.

4.2.3.2 P_o6nix_TT

En esta muestra la calcita se ha convertido parcialmente en otras fases del CaCOs (Tabla 5).
Como se menciond anteriormente, es posible que el tiempo al que se sometieron las
muestras al tratamiento térmico no haya sido suficiente para que toda la calcita se
convirtiera en Ca0, sin embargo, el tratamiento térmico contribuyé a la formacién de otras
estructuras de CaCOs, siendo ahora la vaterita la fase mas abundante, seguida por la calcita
y la aragonita. La otra parte de CaO resultante se hidraté rapidamente, dando lugar al
hidroxido de calcio fase portlandita, que es el principal componente de esta muestra. La

Unica traza que se mantiene como tal es la del yeso [69].
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Figura 14. Patron DRX de la muestra P_onix_TT. El acercamiento muestra los pequefios picos que indican la
presencia de trazas de diferentes compuestos.

Tabla 5. Fases presentes en la muestra P_onix_TT, obtenidas mediante refinamiento Rietveld.

Compuesto Porcentaje de fase Ref.
Vaterita CaCOs3 33.8+0.24 [67]
Calcita CaCOs 13.35+0.20 [65]
Aragonita CaCOs 1.56 +0.19 [68]
Portlandita Ca(OH); 51.29+0.28 [66]

La presencia mayoritaria de CaOH; en las muestras coincide con los resultados obtenidos

en este apartado.
4.2.3.3 P _onix_TT-lit

Una vez que la muestra P_onix_TT se ha litiado, en el patron DRX mostrado en la Fig. 15
solo es posible observar a la portlandita y fluorita. Es posible que haya ocurrido una
amorfizaciéon del material o una reduccién significativa del tamafio de cristal, ya que la
presencia de carbonato de calcio fue detectada en el andlisis XPS. Dadas las composiciones
obtenidas por refinamiento Rietveld mostradas en la Tabla 6, también se puede concluir
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gue la tasa de corriente del proceso de litiacion del CaCOs es superior a la del Ca(OH),, por
lo que la proporcion de este Ultimo aumenta drasticamente a la hora de litiar la muestra.

El resto de CaCOs reacciond con el electrolito 1 M LiPFs en EC:DMC, dando lugar a la
formacién de fluorita (CaF;). Esto coincide con los resultados mostrados en los espectros

XPS para la misma muestra (Seccidn 4.2.2.2). Parte del carbonato de calcio permanece en

forma de trazas de calcita y aragonita.

Ademas, es posible observar una pequefia cantidad de LioCOs [70], lo que evidencia la
litiacién de la muestra. Sin embargo, no se encontraron picos que coincidieran con los

patrones de difraccién del Li;O y LiOH, revelando que estos se encuentran de manera

amorfa en la muestra.
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Figura 15. Patron DRX de la muestra P_onix_TT-lit. El acercamiento muestra los pequefios picos que
indican la presencia de trazas de diferentes compuestos.

También es posible observar trazas de CaS en la forma de oldhamita [71]. Esto se debe a la

presencia de azufre en la muestra; resultado que coincide con lo reportado con los

espectros EDS.

Tabla 6. Fases presentes en la muestra P_onix_TT-lit, obtenidas mediante refinamiento Rietveld.

Compuesto Porcentaje de fase Ref.
Portlandita Ca(OH) 60.53 + 0.52 [66]
Fluorita CaF; 39.47 £0.52 [72]
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4.2.3.4 P 6nix C_TT

En la muestra P_énix_TT, el porcentaje de portlandita es notablemente mayor (~74.6 %),
de acuerdo al andlisis Rietveld (ver Tabla 7). La presencia mayoritaria de la fase portlandita
se debe posiblemente a que la incorporaciéon de carbdn en la muestra se llevd a cabo
mediante sintesis hidrotermal; por lo que ademas de afiadir H,SO4 y sacarosa, también se
agrego agua. Ademds, los granos presentes en esta muestra son mas pequeiios que en la
muestra P_onix_TT (seccién 4.1.1), lo que puede haber contribuido a la mayor produccion
de CaO durante el tratamiento térmico. Como resultado, se habria obtenido un porcentaje
mas alto de hidréxido de calcio.

Por otro lado, es importante observar la formacién de CaS (~15.1%) en la forma de
oldhamita en la superficie del material [71]. Esto se debe al uso de H,S04 en el proceso de
incorporacion de carbén de acuerdo a las ecuaciones 15y 16 [73], [74]:

CaC0O5; + H,SO, —» CaSO, + H,0 + CO, (ec.15)
CaS04+ 2C - CaS + 2C0, (ec.16)
5 Portlandita 1 ‘
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Figura 16. Patrén DRX de la muestra P_onix_C_TT. El acercamiento muestra los pequefios picos que indican la
presencia de trazas de diferentes compuestos.
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Se identificaron también trazas de aragonita, calcita, yeso y grafito [75]. Este ultimo
compuesto indica que la incorporacidn de carbdn se llevd a cabo de manera exitosa.

Tabla 7. Fases presentes en la muestra P_onix_C_TT, obtenidas mediante refinamiento Rietveld.

Compuesto Porcentaje de fase Ref.
Vaterita CaCOs 8.02 +0.57 [67]
Calcita CaCOs3 2.22+0.41 [65]
Portlandita Ca(OH) 74.63 £ 0.62 [66]
Oldhamita CaS 15.12+0.24 [71]

4.2.3.5 P_onix_C_TT-lit

Al litiar la muestra P_onix_C_TT, el patrén de difraccidn en la Fig. 17 muestra que 11.89%
pertenece a la fase calcita (ver Tabla 8). La portlandita reacciona parcialmente con el LiPFe
para formar CaF; en una proporcidn muy significativa (ver tabla 8). También se observa una
cantidad importante de CaS (12.36 %) similar a la muestra anterior. Ya que este porcentaje
permanece casi constante, es probable que este material sea inactivo
electroquimicamente.

Existen trazas de las otras fases del carbonato de calcio (aragonita y vaterita) y yeso.
Nuevamente el grafito esta presente y el carbonato de litio es indicador de la litiacién.
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Figura 17. Patron DRX de la muestra P_onix_C_TT-lit. El acercamiento muestra los pequefios picos que
indican la presencia de trazas de diferentes compuestos.
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Tabla 8. Fases presentes en la muestra P_onix_C_TT-lit, obtenidas mediante refinamiento Rietveld.
\ Compuesto Porcentaje de fase  Ref. \

Calcita CaCOs3 11.89+£0.70 [65]
Portlandita Ca(OH); 33.13+29 [66]
Oldhamita CaS 12.36+0.18 [71]

Fluorita CaF; 42.62 £ 0.66 [72]

En la muestra P_onix_C_TT la presencia de la portlandita es del 60.53% y después de litiarse
es de Unicamente del 33.13%. A diferencia de la muestra sin incorporacion de C, en esta
muestra se favorece la litiacién del hidréxido de calcio, probablemente debido la
incorporacion de carbén en los granos.

Los analisis realizados permiten concluir que el LiF, LiOH y Li,O son materiales amorfos,
debido a que no fue posible evaluar sus contribuciones mediante DRX. Sin embargo, su
formacién como parte de la capa SEl fue demostrada mediante XPS. La fluorita y oldhamita
también podrian ser parte del SEI, sin embargo, su formacion influye de manera negativa
en el desempeio de las baterias, ya que el calcio del CaCOs y el Ca(OH), en lugar de
contribuir al almacenamiento de carga, dan lugar a la fluorita y oldhamita: reduciendo asi
la capacidad de almacenamiento de la bateria.

4.3 Caracterizacion electroquimica

La preparacion de los electrodos de Cu_P_onix_TTy Cu_P_6nix_C_TT y su ensamble en las
medias celdas fueron realizados tal y como se indica en la seccion 3.2 y 3.3 de la
metodologia.

4.3.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Las mediciones de EIS se llevaron a cabo en un intervalo de 500 mHz a 500 kHz. Los
espectros obtenidos se ajustaron a un circuito equivalente mediante el software EC-Lab de
Biologic Science Instruments. El circuito equivalente permite modelar los procesos
guimicos y fisicos que ocurren en la bateria [76].

En la Fig. 18 a-b se presentan los espectros EIS para las muestras sin carbén incorporado
(P_onix_TT) y con C incorporado (P_o6nix_C_TT), litiadas una vez (descarga) y después de
30 ciclos de litiacidn/delitiacidn. Los procesos de litiacion/delitiacion se llevaron a cabo a
C/2 (30 minutos para cada proceso de carga y descarga).

Los ajustes de los espectros EIS de ambas muestras sin litiar se llevaron a cabo con un
circuito equivalente compuesto por una resistencia serial (Rs) y dos circuitos equivalentes
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RQ en serie (Fig. 18c). En las muestras litiadas por primera vez y después de 30 ciclos, el
circuito equivalente consté de una Rs y tres circuitos RQ en serie (Fig. 18d).

Para ello se utilizaron elementos de fase constante (Q), ya que la impedancia obtenida en
las mediciones suele diferir de la respuesta ideal que ofrecen los capacitores comunes (C).
La desviacidén de esta idealidad puede representarse con el factor de idealidad a, y su
impedancia puede expresarse como [77]:

Zo(@) = — 1 (ec.17)

(w)*Q
La Rs puede ser atribuida a las conexiones (cables y otros elementos metalicos de la celda).
Con cada circuito RQ se puede calcular una constante de tiempo t (CR), que permite
dilucidar la velocidad con la que ocurren los diferentes procesos en la bateria. Por lo tanto,
al tener tres circuitos RQ, es posible calcular tres t. En las baterias recién ensambladas,
etiquetadas como Nuevas, sélo se obtuvieron dos T ya que el circuito consté de 2 circuitos
RQ. Las t calculadas en estos circuitos equivalentes corresponden a la formacién de la capa
SEl (Tgg;), la conduccion idnica a través del electrolito (T....) Y la impedancia de la doble
capay la resistencia a la transferencia de carga entre el electrolito y el material activo (t7¢)
[78]. El proceso mds lento (constante de tiempo mayor) corresponde a la transferencia de
carga.
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Figura 18. Diagrama de Nyquist para las muestras a) Cu_P_onix_TT y b) Cu_P_onix_C_TT nuevas,
litiadas y después de 30 ciclos. Las lineas punteadas muestran el ajuste obtenido mediante circuitos
equivalentes. c) Circuito equivalente utilizado en dichos ajustes de las muestras Nuevas y d) circuito

equivalente para las muestras litiadas y después de 30 ciclos de litiacién/delitiacion.

En la Tabla 9 se resumen los valores obtenidos en los circuitos equivalentes para ambos

compuestos. Como es de esperarse, en las muestras Nuevas no se ha formado la capa SEI

y s6lo estan presentes los semicirculos correspondientes al electrolito y a la transferencia

de carga entre el electrolito y el interior del grano. Las constantes de tiempo son menores

para la muestra con carbdn incorporado, lo que indica que ambos procesos ocurren mas

rapidamente. En las muestras litiadas la resistencia relacionada con la capa SEIl tiende a

incrementarse conforme aumenta el nimero de ciclos de carga/descarga de la celda. Las

resistencias son notablemente mayores en las muestras con carbén incorporado, lo que

podria indicar que el carbén no aumenta la conductividad del material tal como era de

esperarse en un principio. Sin embargo, las constantes de tiempo relacionadas con la

transferencia de carga son menores en las muestras con carbdn incorporado.
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Tabla 9. Valores de los elementos del circuito con el que se ajustaron los espectros de impedancia para las

muestras C_P_0nix_TTy Cu_P_6nix_C_TT; nuevas, litiadas y cicladas 30 veces.

Cu_P_onix_TT Cu_P_onix_C_TT
Nueva Primera Ciclada Nueva Primera Ciclada
litiacion litiacion
Rs (Q) 2.102 6.247 13.06 1.713 13.32 11.85
Qetec (F - sa"l) 2.01E-04 4.8E-05 2.1E-06 6.1E-05 1.1E-05 1.4E-05
Olelec 0.58 0.65 0.89 0.73 0.63 0.59
Relec (Q) 249 841 17.05 220 2370 2112
Qse (F - s271) - 2.58E-03  1.35E-05 - 1.14E-04  9.3E-05
OlSE| - 1 0.71 - 1 0.94
Rsel (Q) - 54.02 383.2 - 447.5 627.6
Qrc (F - Sa_1) 1.63E-03 1.2E-03 8.5E-04 7.6E-04 1.5E-04 1.18E-04
olrc 1 1 0.60 0.52 1 1
Rrc(Q) 169 281.1 2451 160 2972 3359
Celec (F) 2.30E-05 8.1E-06 5.5E-07 1.3E-05 1.3E-06 1.2E-06
Csel (F) - 2.6E-03 1.5E-06 - 1.1E-04 7.9E-05
Crc(F) 1.64E-03 2.6E-03 1.4E-03 1.1E-04 1.5E-04 1.2E-04
Telec (S) 5.72E-03 6.84E-03 9.38E-06 2.87E-03  3.00E-03 2.51E-03
Tsei (s) - 0.139 5.71E-04 - 0.051 0.049
Trc(s) 0.277 0.725 3.4314 0.019 0.458 0.396

4.3.2 Ciclado galvanostatico de baterias

El ciclado galvanostatico de las baterias que contenian los electrodos Cu_P_oénix_TT y
Cu_P_onix_C_TT se llevo a cabo a dos tasas de corriente: C/2 y 5C, durante 30 ciclos.

4.3.2.1 Media velocidad (C/2)

En la Fig. 19 a) se presentan las curvas de Capacidad especifica vs Numero de ciclo para la
muestra sin carbén incorporado (Cu_P_oénix_TT). Es posible observar que la capacidad
especifica inicial para este anodo es de ~315 mAh/g y se mantiene por 4 ciclos. A partir del
quinto ciclo, la capacidad decrece a ¥220 mAh/g y continta disminuyendo a lo largo del
ciclado hasta llegar a ~¥54 mAh/g. Como se puede observar después de los primeros cuatro
ciclos, la pérdida de capacidad incrementa a largo del ciclado.
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Capacidad de litiacion y delitiacion, b) capacidad especifica y eficiencia coulémbica, c) curvas de
carga/descarga.

Por otro lado, la eficiencia couldmbica (Fig. 19 b) es de un ~20% en el primer ciclo y aumenta
gradualmente hasta llegar al 85%. En el caso de las curvas de voltaje vs capacidad (Fig.19
c), es posible observar que en el proceso de litiacion (curvas de pendiente negativa) durante
los primeros ciclos (hasta el ciclo 3) no se alcanza el limite inferior de voltaje (0.02 V), lo
gue indica que la capacidad no se ve limitada por el voltaje asignado. Lo que limita la
capacidad es el tiempo asignado, tomando en cuenta que la corriente aplicada es para
alcanzar la capacidad nominal en 2h (C/2). Esto nos ayuda a entender por qué la eficiencia
coulédmbica es baja en estos ciclos: la bateria requiere de ciclos de preacondicionamiento,
y en este tiempo parte de la corriente se utiliza para procesos no relacionados con el
almacenamiento de carga. En estas curvas tampoco se observa almacenamiento de carga
a un potencial definido, ya que no se distinguen plateaus, por lo que el tipo de
almacenamiento parece pseudocapacitivo [79] .
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En la Fig. 20 a) se presenta la curva de Capacidad especifica vs Numero de ciclo de la
muestra Cu_P_o6nix_C_TT. En ella, es posible observar que el proceso de litiacion fue
limitado por el tiempo (120 minutos), en el primer ciclo la capacidad alcanzada es de 218
mAh/g y se mantiene constante durante los primeros 17 ciclos. Después de estos ciclos la
capacidad comienza a descender hasta llegar a ¥95 mAh/g, una pérdida de capacidad del
~56% desde el primer ciclo hasta el 30. En lo que respecta a la eficiencia couldmbica, la
litiacidén inicia con una eficiencia del ~10% y va incrementando hasta tener un maximo del
~72%.

En las curvas de carga/descarga de la Fig. 20 c), los ciclos 2, 3 y 10 muestran que la bateria
se deliti6 muy poco. En los primeros ciclos de carga/descarga ocurren reacciones
irreversibles que se relacionan con la baja eficiencia couldmbica; una vez que se logra que
la bateria se estabilice, se puede apreciar que la diferencia de capacidad entre el fin de Ia
litiacién y la delitiacion de un mismo ciclo disminuye, lo que indica que comienza a haber
una insercidn/extraccion de iones de litio, aunque los valores son menores en comparacion
con los de la muestra sin carbén incorporado.
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4.3.2.2 Alta velocidad (5C)

A continuacidn, se presentan los resultados correspondientes a la carga/descarga de las
muestras Cu_P_6nix_TT y Cu_P_onix_C_TT a 5C. Como se puede observar, las muestras
tienen un mejor desempeno al ser sometidas a una mayor velocidad de carga.

En la Fig. 21 a) se presentan las curvas de Capacidad especifica vs Numero de ciclo de la
muestra sin carbén incorporado (Cu_P_onix_TT). La muestra presenta una capacidad de
litiacidn inicial de 315 mAh/g y se mantiene con esa capacidad un ciclo mas, para después
disminuir hasta alcanzar ~256 mAh/g, atribuido a la formacion de la capa SEl. Después de
30 ciclos de litiacion/delitiacion se observa una pérdida de capacidad irreversible de otros
10 mAh/g, lo que indica una buena ciclabilidad. La eficiencia coulémbica también es mejor
que en la muestra ciclada a C/2, ya que alcanza valores de hasta 97.5%.
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Las curvas de carga/descarga (Fig. 21 c) demuestran que la eficiencia couldmbica mejora
de manera considerable a partir del ciclo 3, indicando que a velocidades mayores el
preacondicionamiento necesario ocurre en menos ciclos y el voltaje minimo también se

alcanza mds rapidamente. Tampoco se observan plateaus, por lo que puede concluirse que

el tipo de almacenamiento también parece pseudocapacitivo.
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Por otro lado, la muestra con carbdn incorporado (Cu_P_énix_C_TT) ciclada a mayores

corrientes (5C), al igual que cuando se ciclé mas lento (C/2), se ve limitada por el tiempo

(Fig. 22a), alcanzando a una capacidad especifica maxima de 220 mAh/g la cual se mantuvo

a lo largo del experimento (30 ciclos). Esto podria deberse a que la capacidad especifica
real del material es mayor a la utilizada en el ciclador para litiar la muestra a 5C (220 mAh/g,
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como se reporta en la metodologia, seccion 3.5.5). Para obtener resultados mas fiables, se

necesitaria aumentar el tiempo de litiacidn y delitiacidn. La grafica 22c) demuestra que

durante al menos los primeros 10 ciclos la muestra no se litid de manera adecuada, ya que

la diferencia de capacidad entre el final de la litiacién y la delitiacién es considerable en

comparacion a las del ciclo nimero 20 y 30. El ciclado permitié la estabilizacién de la

bateria, llegando a alcanzar una eficiencia coulémbica de hasta 98%.
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Debido a la limitante del tiempo que presentaba la muestra con carbdn incorporado

(Cu_P_onix_C_TT, Fig. 23), se ensamblo otra celda para litiarla nuevamente a una velocidad

de 5C pero sin limitar el tiempo de carga y descarga. La muestra presentd una capacidad
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de litiacion inicial notablemente mas alta (740.46 mAh/g). No obstante, en el segundo ciclo

la capacidad especifica fue de Unicamente de 243 mAh/g, es decir, alrededor del 33 %. Esta

pérdida se atribuye a la formacion de la capa SEI. Para el ciclo 30 su capacidad especifica

de litiacién fue de 192.5 mAh/g y su eficiencia coulémbica de 92%. Las curvas de carga y

descarga (Fig. 23 c) muestran que, a estas velocidades, cuando no hay limite de tiempo es

posible litiar de manera adecuada las muestras, lo que ayuda a aumentar la eficiencia

couldmbica rapidamente.
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¢) curvas de carga/descarga.

Los resultados anteriores indican que la muestra con mejor rendimiento es la

Cu_P_6nix_TT a 5C limitada en el tiempo de litiacidn, pues alcanzd la eficiencia couldmbica

mas alta, y su capacidad de litiacidn tuvo las menores pérdidas a lo largo de los 30 ciclos,

indicando una mayor estabilidad.
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4.3.3 Voltamperometria ciclica

Este andlisis se llevd a cabo para conocer los procesos redox que ocurren durante la litiacion
y delitiacidn de la bateria. En las Figuras 24 a) y b), se muestran dos voltamperogramas
ciclicos, uno para la muestra Cu_P_oénix_TT y otro para Cu_P_oénix_C_TT, respectivamente.
Se realizaron 3 ciclos a una velocidad de barrido de 0.1 mV/s en una ventana de voltaje de
0.02V-2.5V.

En los voltamogramas se identifican dos picos relacionados a dos procesos redox
importantes. Los picos Ay B son atribuidos a la ec. 18 [13]. El segundo par redox (picos Cy
D) ha sido reportado como una reaccién de CaO con Li y como una reaccion de
descomposicién de Li,CO3 [13]. Sin embargo, al no contar con CaO en los electrodos, sino
con Ca(OH),, es posible inferir que el Ca(OH), presenta reacciones electroquimicas con litio
a potenciales similares. Las reacciones se denotan en la ec. 19 y ec. 20. Es importante
mencionar que la reaccion de la ecuacion 20 es subsecuente a la reaccién de la ec. 18,y la
reaccién de la ec. 19 es independiente. Como podemos ver, la litiacién del CaCOs, al ser en
2 etapas, podria ser mdas lenta. De hecho, al someter las muestras a ciclos de
carga/descarga a una alta velocidad (5C, seccidn 4.3.2.2), el compuesto que se litia es, en
su mayoria, hidréxido de calcio, ya que éste es capaz de responder mas rapidamente.

CaC03 + 2Li & Ca+ Li,CO;, (ec.18)
Ca(OH), + 2Li < Ca + 2 LiOH (ec.19)
Li,CO; < Li,0+ 2 LiC (ec. 20)

En la muestra sin carbén incorporado (Cu_P_onix_TT), los picos del primer par redox se
localizan en 2.1V y 1.7 V [13], mientras que los picos Cy D del segundo par se localizan en
1.0 Vy 0.7 V respectivamente. También es posible apreciar que, después del primer ciclo,
durante el proceso de delitiacién los picos se desplazan hacia la derecha y durante la
litiacién lo hacen hacia la izquierda. Esto es un indicador de que la resistencia aumenta, y
por lo tanto, hay una mayor dificultad para realizar la litiacién y la delitiacién.

La muestra Cu_P_onix_C_TT (Fig. 24 b) también muestra parejas redox muy similares, pero
con picos localizados en 1.9y 1.7 Vy 0.98 y 0.54 V, respectivamente. Para este sistema se
observa que los picos se desplazan hacia la izquierda durante la litiacion y la delitiacidn.
Esto indica que el proceso de litiacidn es mas resistivo, mientras que el de la delitiacién se
ha facilitado debido a la incorporacién de carbén.
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Por otro lado, los picos A, B, Cy D se observan en ambas muestras a lo largo de los tres
ciclos, lo que implica que las reacciones antes mencionadas son parcialmente reversibles.

Al comparar las parejas redox A-B y C-D, es posible apreciar que en ambos casos los picos
mas prominentes corresponden a C-D. Esto significa que la reaccion de litiacion-delitiaciéon
del hidréxido de calcio (ec. 19) ocurre con mayor rapidez que aquella que implica el
carbonato de calcio (ec. 18).

En el voltamperograma de Cu_P_dnix_C_TT (Fig. 24 b) es posible observar un pico en 0.54
V (pico F), que esta asociado a la formacidn de la capa SEl; la cual es responsable de una
baja eficiencia couldmbica durante los primeros ciclos de carga/descarga. Este pico
desaparece en los préximos ciclos, indicando que este proceso es irreversible [80].

En ambos compuestos existe un pico reversible a 0.23 V durante la delitiacion (pico E), sin
embargo, no es claro su origen, pero podria estar vinculado a la disponibilidad de Ca para
posibilitar la reversibilidad de las reacciones. En la muestra con carbodn incorporado se
puede observar un pico a 1.5 V durante la litiacién en el primer ciclo (pico G), y podria
atribuirse la formacién de CaS en reaccién no reversible [81]. Por otro lado, aparece un pico
durante la litiacion a potenciales superiores 2 V, que probablemente se debe a la reaccion
electroquimica de sustitucién de CaCOs3 con F;, como se describié en la ec. 14. Este proceso
es también irreversible.
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Figura 24. Voltamperometria ciclica de a)Cu_P_6nix_TTy b)Cu_P_onix_C_TT.

4.4. Propuesta de mecanismo de almacenamiento

Gracias a los resultados obtenidos durante la caracterizacidn, se puede inferir que durante
el proceso de litiacion-delitiacién de los materiales activos, ocurren reacciones que
involucran ya sea al CaCOs o al Ca(OH),. Recapitulando:
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Reacciones con CaCOs:

CaC0O5; + 2Li & Ca+ Li,CO4 (ec.18)
Li,CO; & Li,0 +2LiC (ec. 20)

Reacciones con Ca(OH);:
Ca(OH), + 2Li & Ca + 2 LiOH (ec.19)

Donde el Ca(OH), se litia y delitia con mayor rapidez en comparacion con el CaCOs.
Considerando las capacidades obtenidas durante el ciclado de carga/descarga, se puede
inferir que estas reacciones son parcialmente reversibles.

Ademas, tanto en el material sin incorporaciéon de carbén como con él, al momento de
litiarlo por primera vez ocurre una reaccion electroquimica secundaria que forma fluorita:

CaCO; + 2F~ - CaF, + C03*~ (ec.14)

También es probable que el resto de la fluorita observada en las muestras por medio de
XPS y DRX se deba a una reaccion quimica del muy reactivo Ca metalico (derivado de ec. 18
y ec. 19) con el ion fluor:

Ca+ 2F & (CaF, (ec.21)

Esta reaccion quimica se podria volver reversible al aplicar un campo eléctrico y podria
estar relacionada al pico E observado en los voltamperogramas de la figura 24.

Sin embargo, cuando las baterias se cargan/descargan a alta velocidad (e.g. velocidad 5C),
las reacciones con el flior podrian minimizarse, ya que no se deja suficiente tiempo para la
reaccion quimica. Esto permite tener una mayor reversibilidad en los procesos de
almacenamiento de litio, y se logra una capacidad mas estable desde los primeros ciclos.
Por otro lado, a estas velocidades el material que responde es el Ca(OH).. El CaCOs podria
contribuir al almacenamiento de litio, pero de manera mas lenta, ya que su proceso de
litiacion consta de 2 etapas.

En el caso de la muestra con carbdn incorporado, a ésta le toma mas ciclos estabilizar su
capacidad cuando se cicla a 5C. Esto se puede deber a la presencia de CaS en la muestra. El
azufre de este compuesto se puede litiar, pero podria actuar como material muerto, a
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menos que poco a poco se vaya transformando en CaS0O4, que se podria litiar de una forma
mas reversible.
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES

Si bien las condiciones de tratamiento térmico a las que se ha sometido el polvo de dnix
deberian causar la produccidon de CaO (de acuerdo a literatura de descomposicion de
CaCO0s, composicion del 6nix mexicano), lo que se observa como producto es Ca(OH),. Esto
podria deberse a que el CaO reacciona rapidamente con el ambiente, hidratando el
material. Ademas, parte del material no reacciona, por lo que el material activo obtenido
consistid, principalmente, de Ca(OH); fase portlandita, y de CaCOs en diferentes fases
(calcita, vaterita y aragonita).

El dar un tratamiento hidrotermal al énix mexicano para la incorporacion de carbén en la
muestra (previo al tratamiento térmico) ha causado el aumento en la proporcién de CaCOs
y la aparicién de una fase minoritaria de CaSOs al final de los procesos de sintesis. Por otro
lado, las particulas de material son mas pequeiias al haber introducido el tratamiento
hidrotermal, debido a la presidon usada durante ese proceso.

Mediante los analisis realizados a lo largo de este trabajo se logré determinar que el
almacenamiento de carga en anodos a base de carbonato de calcio e hidréxido de calcio se
lleva a cabo mediante un mecanismo de conversion. El proceso de litiacién-delitiacion a
partir de hidréxido de calcio ocurre con mayor rapidez, ya que este consta de una sola
etapa, mientras que el del carbonato de calcio implica dos. De esta forma es posible inferir
gue el almacenamiento de carga por litiacién-delitiacion en los electrodos ocurre, en su
mayoria, en el hidréxido de calcio.

La litiacion-delitiacion de los materiales obtenidos, que consisten primordialmente de
CaCOs3 y Ca(OH),, se realiza a través de reacciones electroquimicas de conversién en la
ventana de potencial de 0.5 a 2.0 V, produciendo como producto final Li,O o LiOH y Ca
metalico. El calcio puede reaccionar quimicamente con el flior del electrolito LIPFe,
produciendo CaF,. Este compuesto podria descomponerse nuevamente en fllor y calcio de
forma electroquimica, aunque la reaccidon podria ser primordialmente irreversible,
causando una baja eficiencia couldmbica durante los primeros ciclos de carga/descarga.

Las reacciones quimicas con flior podrian minimizarse cuando la carga/descarga se realiza
a velocidades rapidas como 5C, mejorando asi la estabilidad de la capacidad desde los
primeros ciclos. A estas velocidades, el material que podria responder es el Ca(OH),, ya que
su litiacién se realiza en una sola etapa. Sin embargo, en la muestra con incorporacién de
carbén, debido a la presencia de CaS, la eficiencia couldmbica es baja durante los primeros
ciclos.
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La incorporacion de carbén ayudo a que la trasferencia de carga entre el electrolito y el
material activo, asi como la conduccién idnica a través del electrolito ocurrieran a mayor
velocidad. Sin embargo, a altas velocidades, el material activo presenta mejor capacidad
especifica, eficiencia coulémbica y ciclabilidad cuando no tiene carbén incorporado.

Trabajo a futuro

Como trabajo a futuro para complementar este trabajo de investigacion se propone realizar
los siguientes experimentos:

- Realizar un recubrimiento de carbén haciendo uso de diferentes acidos, por ejemplo,
acido acético.

- Optimizar la composicion de los electrodos, variando los porcentajes de MA, CB y CMC.
- Mediante Raman operando obtener el espectro de los electrodos durante su litacidon y
delitiacién, con la finalidad de dilucidar la evolucién las bandas durante el proceso de
ciclado.

- Caracterizar mediante SEM la morfologia de los dnodos post mortem.

- Ciclar los dnodos a diferentes tasas de corriente (C-rates), variando el limite de tiempo.
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