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Resumen  

Para satisfacer la creciente demanda de energía de aplicaciones a gran escala, como el 

almacenamiento de energía de fuentes renovables y la movilidad eléctrica, se requieren 

materiales electroactivos avanzados para las tecnologías de almacenamiento de energía. El 

objetivo de este trabajo fue desarrollar un nuevo concepto de cátodo para baterías de iones 

de litio. Sin embargo, es un desafío considerando la reactividad entre el LiFePO4 y el S. Este 

trabajo incluye algunas estrategias para optimizar un composito que contiene dos materiales, 

con diferente comportamiento electroquímico, en el mismo electrodo en la batería “dos 

cátodos en uno”. 

Este reporte de nuevos materiales compositos mixtos catódicos muestra resultados 

prometedores para el desarrollo de nuevas baterías de iones de litio. El composito mixto 

consta de LiFePO4 (alta velocidad) y S (alta capacidad), permitiendo altas velocidades de 

descarga, así como altas capacidades gravimétricas que son especialmente atractivas para 

aplicaciones como en los vehículos eléctricos e híbridos de rango extendido.  

Adicionalmente, en este trabajo se analiza el uso de diferentes electrolitos basados en 

Bistrifluorometanosulfonimida de Litio (LiTFSI), pero con diferentes mezclas de solventes; 

esto con el propósito de reducir los efectos de la migración de polisulfuros. Las baterías 

ensambladas con la mezcla de solventes tetrametilsulfona y 1,1,2,2-tetrafluoroetil-2,2,3,3-

tetrafluoropropil éter (TMS/TTE) mostraron significativamente mejor desempeño que con la 

composición típica de electrolitos usados para las baterías de litio-azufre. Además, diferentes 

tipos de carbón, con diferente distribución de tamaño de poro (carbones comerciales y de 

biomasa), fueron mezclados con azufre para obtener un electrodo composito con dos 

materiales activos (LiFePO4 y S) obteniendo altas capacidades de descarga (72% de la 

capacidad teórica del composito) y una eficiencia coulómbica estable (CE) del 99%. Se 

observa un mejor aprovechamiento de los dos materiales activos, así como mayor retención 

de capacidad utilizando el electrolito con solvente TMS/TTE, y con un soporte de carbón 

mesoporoso para el azufre. Este concepto optimizado es un buen candidato para ser usado en 

baterías comerciales.  
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Abstract 

In order to satisfy the growing energy demand of large-scale applications such as energy 

storage for renewable sources and for electromobility, advanced electroactive materials are 

required for energy storage technologies. The aim of this work is to develop a new cathode 

concept for Li-ion batteries. However, it is a challenge considering the reactivity of both 

materials. This work includes some strategies to optimize a composite containing two 

materials, with different electrochemical behavior, in the same electrode in the battery “two 

cathodes in one”.  

This report of novel cathode composite materials shows promising results for the 

development of new lithium-ion batteries. The composite consists of LiFePO4 (high rate 

capability) and S (high capacity), allowing high discharging rates as well as high gravimetric 

capacities, which are especially attractive for electric and plug-in hybrid electric vehicles. 

Additionally, this report deals with the use of different electrolytes based on LiTFSI, but with 

different solvent mixtures; this, with the purpose of reducing polysulfide shuttling effects. 

Batteries which were assembled with a mixture of tetramethylsulfone and 1,1,2,2-

tetrafluoroethyl-2,2,3,3-tetrafluoropropyl ether (TMS/TTE) electrolyte showed significantly 

better performance than that obtained with the typically used electrolyte composition for 

Lithium-Sulfur batteries. Moreover, various types of carbons with different pore size 

distributions (biomass and commercial carbons) were mixed with sulfur to obtain a 

composite electrode with to active materials (LiFePO4 and sulfur) reaching high discharge 

capacities (72% of theorical capacity of the composite) and stable Coulombic efficiency (CE) 

of 99%. An enhanced active material utilization as well as capacity retention is observed 

using the electrolyte with TMS/TTE solvent, and a mesoporous carbon scaffold for sulfur. 

This optimized concept is a good candidate to be used in commercial batteries.  
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CAPÍTULO 1 

INTRODUCCIÓN 

 

A medida que aumenta el desarrollo tecnológico de dispositivos electrónicos portátiles, 

vehículos eléctricos y almacenamiento de energía a gran escala, también lo hace la demanda 

de baterías de almacenamiento de energía con alta densidad de energía y larga vida útil.  El 

desarrollo de las baterías tradicionales de iones de litio está permitiendo llevarlas a sus límites 

teóricos de densidad de energía [1]. 

La tecnología de la batería de ion litio, utilizada actualmente, puede no ser suficiente para 

satisfacer las necesidades energéticas de aplicaciones a gran escala como vehículos eléctricos 

y almacenamiento de fuentes de energía renovable [1-2]. No hay una batería comercial con 

alta densidad de energía y que al mismo tiempo entregue rápidamente toda su energía. Por 

ejemplo, cuando es necesario almacenar alta densidad de energía y en ciertos momentos 

entregarla rápidamente al motor del automóvil o a la red eléctrica.  

Una buena alternativa son las baterías de litio-azufre (Li-S), que reciben cada vez mayor 

atención debido a su alta capacidad gravimétrica teórica 1675 mAhg-1, mayor que cualquier 

batería comercial de ion de Li. Sin embargo, su rápida perdida de capacidad ha sido uno de 

los principales inconvenientes para su amplio desarrollo. El mecanismo de funcionamiento 

de las baterías de Li-S no ha sido completamente establecido porque involucra una serie de 

reacciones químicas y electroquímicas, así como la formación de polisulfuros de litio 

solubles en el electrolito [3-6]. Durante el ciclo de carga, el  efecto Shuttle  que se relaciona 

con la migración de ida y vuelta de los polisulfuros es uno de los fenómenos más adversos 

para el rendimiento en la batería. Este proceso ocurre cuando los polisulfuros de litio de alto 

orden se difunden a través del electrolito, conducidos al ánodo por un gradiente de 

concentración, donde posteriormente se reducen formando polisulfur os de bajo orden [4] 

[7].  
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Además, como el azufre es un material aislante, esto es con baja conductividad electrónica e 

iónica, la transferencia de carga desde y hacia el material es lenta y, por esta razón, no es 

posible una alta potencia instantánea. Una forma de superar los problemas intrínsecos de los 

cátodos de azufre es combinando sus propiedades con otros materiales mediante la obtención 

de un composito. El carbón es comunmente utilizado como soporte mecánico, aditivo 

conductor y para confinar el S para minimizar la cantidad de polisulfuros que migran del 

cátodo [8-9]. Para inmovilizar los polisulfuros, se han probado compositos de azufre con 

otros materiales como LiCoO2 [10], TiO2 [11] y MoS2 [12].  Con el mismo objetivo, también 

se han desarrollado compositos de azufre con polímeros [13]. Sin embargo, no existen 

reportes sobre compositos de azufre con otros materiales activos (materiales que también 

almacenan cargas). En el presente trabajo, el objetivo principal es combinar azufre con un 

material que pueda ofrecer alta potencia instantánea (LiFePO4). 

El LiFePO4 ha atraído gran atención de los investigadores como un material catódico con 

potencial aplicación para las baterías de ion de Li debido a su rentabilidad, seguridad, 

aspectos ambientales y alta potencia instantánea. Además, su perfil electroquímico es muy 

plano (se mantiene a voltaje constante durante la carga y descarga), ubicado cerca de 3.45 V 

vs Li/Li+ [1]. Sin embargo, su capacidad teórica es baja (170 mAhg-1) [14-15]. Para satisfacer 

las nuevas necesidades de almacenamiento de energía para aplicaciones como la movilidad 

eléctrica, en este trabajo se propone utilizar compositos funcionales de LiFePO4 / S como 

cátodo de baterías de ion de Li. Se espera que cada uno de los materiales del compuesto 

contribuya con las ventajas de su desempeño característico en esta nueva generación de 

baterías. Esta es la primera vez que se reporta la combinación de estos dos materiales, con el 

objetivo de usarlos como materiales activos; en un trabajo previo, el azufre ha sido usado 

como dopante, cambiando las propiedades de LiFePO4 [16].  

Por otro lado, recientemente se reportó una composición innovadora de electrolito para 

baterías de Li-S y baterías de iones de litio [17] . El aislamiento intrínseco del electrolito, 

LiTFSI en (TMS/TTE), proporciona una tecnología excelente y práctica que suprime la 

disolución de polisulfuros de alto orden, pero aún proporciona una solubilidad razonable de 

la sal de litio y, en consecuencia, mejora la vida útil de la batería. 
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En este trabajo se presenta evidencia electroquímica de los dos materiales participando 

activamente como materiales de almacenamiento de Li en un solo cátodo. El estudio de 

voltamperometría realizado permitirá el desarrollo de baterías de ion de Li de alto 

rendimiento con este concepto de cátodo “dos cátodos en uno”. Además, se han probado 

diferentes estrategias utilizadas en baterías de Li-S para controlar la difusión de polisulfuros 

de alto orden (separadores, aditivos conductores, aglutinantes, etc.) y diversas composiciones 

de electrolito, así como diferentes estructuras de carbón para mejorar el rendimiento de este 

nuevo material catódico. En este trabajo se busca demostrar que este nuevo composito mixto 

funcione como cátodo de una batería comercial, ofreciendo beneficios que las baterías 

comunes no pueden ofrecer. 

 

OBJETIVOS  

OBJETIVO GENERAL 

 

➢ Desarrollar un nuevo cátodo composito mixto para baterías de ion-Li, que permita 

tanto cargas/descargas a alta velocidad, como altas capacidades específicas: Un 

cátodo que consista de LiFePO4 y S en un composito. Se pretende aprovechar las 

características principales de ambos materiales, poniendo en operación a la batería en 

los potenciales específicos de trabajo de cada uno de los materiales 

(aproximadamente 3.5 y 2.1 V respectivamente).  

 

OBJETIVOS PARTICULARES 

 

➢ Preparar electrodos mezclando S - carbón (obtenido de biomasa) y LiFePO4   

comercial  
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➢ Preparar electrodos obtenidos por carbonización hidrotermal con contenido de S y 

LiFePO4    

 

➢ Caracterizar la estructura de los materiales obtenidos por medio de Microscopia 

electrónica de barrido, Difracción de rayos X y Espectroscopia Raman 

 

➢ Realizar un análisis electroquímico de los materiales preparados mediante 

voltamperometría cíclica y ciclado galvanostático 

 

➢ Realizar pruebas de rendimiento de baterías de media celda con materiales preparados 

por diferentes métodos (difusión de azufre en carbón y recubrimiento con carbón 

hidrotermal del LiFePO4) 

 

➢ Realizar pruebas a los cátodos bajo condiciones de alta potencia o carga 
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CAPÍTULO 2 

MARCO TEÓRICO 

 

2.1 Fundamentos de baterías  

Una batería es un dispositivo que transforma la energía química contenida en los materiales 

activos en energía eléctrica. Está constituida normalmente por la asociación, en serie y /o 

paralelo, de unidades básicas denominadas celdas electrolíticas. Cada celda está constituida 

por unos componentes básicos que son los electrodos, el electrolito, el separador y el colector 

de corriente. 

En general, las baterías se pueden clasificar en baterías primarias o pilas, las cuales tras su 

montaje son capaces de suministrar energía de forma inmediata en una sola descarga, y en 

baterías secundarias o acumuladores, que pueden ser recargadas varias veces a través de una 

fuente externa de alimentación eléctrica.  

El colector de corriente canaliza la corriente generada y la dirige hacia el circuito externo que 

esté conectado a la batería. Hay colectores conectados a ambos electrodos. Estos deben ser 

materiales conductores (metales) para transportar la corriente a la carga conectada [18]. 

Los materiales catódicos determinan el rendimiento electroquímico de las baterías, debido a 

que la energía específica de los materiales anódicos generalmente es mayor a la de los 

materiales catódicos. Se han dedicado grandes esfuerzos en investigación y desarrollo 

materiales catódicos con alta energía específica y alto voltaje de trabajo. 

 

2.1.1 Definición de Capacidad en una batería 

 

El término capacidad de una batería se relaciona con la cantidad de electricidad disponible 

para ser entregada por una batería cargada. El termino puede ser también aplicado a un 
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electrodo o para un material activo. 

La unidad en el SI para medir la cantidad de electricidad es el Coulomb (C). Sin embargo, 

por requerimientos y usos en la industria, es usado el producto de la intensidad (en A o mA) 

para una duración por número de horas (Ah). Para baterías pequeñas de dispositivos móviles 

se usan los miliamperios-hora (mAh). 

 

2.1.1.1 Capacidad teórica  

 

La capacidad teórica CT es la cantidad de carga que puede ser entregada por una batería 

completamente cargada, durante el proceso completo de descarga, en donde se utiliza todo 

el material activo. Por lo tanto, la capacidad teórica no depende de las condiciones de 

descarga sino únicamente de la cantidad de material [18]. 

 

2.1.1.2 Capacidad práctica 

 

Es la cantidad de electricidad entregada por una batería completamente cargada, durante el 

proceso completo de descarga, con un voltaje final definido, considerando la velocidad de 

descarga y la temperatura. La capacidad práctica CP es la integral de la corriente de descarga 

en función del tiempo de duración de ésta.  Si la descarga se realiza a corriente constante, es 

simplemente el producto de la intensidad de corriente por la duración de la descarga. 

Por ejemplo, una batería que entrega 3 A por 5 horas tiene una CP de 15 Ah. La capacidad 

práctica siempre será menor a la capacidad teórica, ya que depende esencialmente de las 

condiciones de descarga. 

 

2.1.1.3 Capacidad gravimétrica teórica 

 

La capacidad gravimétrica teórica es la relación entre la cantidad de electricidad que 
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teóricamente puede liberarse, utilizando todo el material activo de un electrodo o una batería, 

y la masa de ese material activo. Este valor tiene que ser calculado [18]. 

Como ejemplo podemos calcular la capacidad gravimétrica teórica (en mAh g-1) del S, con 

la fórmula derivada de la ley de Faraday en la Ec. 2.1. 

 

𝐶𝑇 =
(1000)(𝑛)(𝐹)

(3600)(𝑀)
 ,                                                          (2.1) 

En donde, 

n es el número de electrones intercambiados (por un átomo de Azufre) 

F la constante de Faraday 

M la masa molecular molar 

Sustituyendo, 

𝐶𝑇 =
(1000)(2)(96485)

(3600)(32)
= 1675 𝑚𝐴ℎ 𝑔−1  

 

2.1.2 Densidad de energía 

 

Aunque la unidad de energía en el SI es el Joule (J), normalmente en baterías se prefiere usar 

la unidad Wh para trabajar en Watts sobre el tiempo en que dura la descarga, regularmente 

expresado en horas. Si el voltaje que se entrega en las terminales de la batería es constante, 

entonces se puede decir que la energía en una batería es el producto del voltaje por su 

capacidad. Por ejemplo, una batería con voltaje nominal de 4.0 V y una capacidad de 3 Ah 

puede almacenar 12 Wh de energía. 

Por lo tanto, las baterías con mayor energía serán aquellas que trabajen a un alto voltaje y 

tengan la mayor capacidad. Si nos referimos específicamente a la densidad de energía 

gravimétrica entonces es la relación de la energía suministrada (a una corriente determinada) 
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y la masa de la batería, la cual es expresada en Wh/kg. 

2.2 Batería de litio 

Los principales inconvenientes de las baterías secundarias más comunes (Pb-ácido, Ni-Cd, 

Ni-MH), aparte de la toxicidad de sus materiales activos (el cadmio y el plomo son dos 

metales muy tóxicos), son sus bajas capacidades y energías específicas. En la búsqueda de 

nuevos materiales más amigables con el medio ambiente y más eficientes se encuentra el 

litio, el más ligero de los metales, que no es tóxico y, además, posee un elevado potencial de 

reducción de –3.045 V en disolución acuosa a 25 oC, medido respecto al electrodo estándar 

de hidrógeno y con una capacidad específica alta de 3860 mAh g-1. Estas baterías de Li son 

muy atractivas por las propiedades antes descritas, pero tienen problemas de seguridad por 

el crecimiento de dendritas (generadas por la deposición electroquímica de los iones litio en 

el ánodo); en el proceso de carga/descarga crecen pequeñas estructuras sólidas en forma de 

agujas durante el ciclado y pueden causar corto circuito al perforar el separador de la batería. 

El Li es el elemento metálico con mayor potencial de reducción que permite además obtener 

baterías con voltaje de trabajo de aproximadamente 4-5 V y de elevada densidad de energía. 

Su pequeño tamaño permite a los iones Li+ introducirse fácilmente en electrodos de 

intercalación e inserción. 

 

2.3 Batería de ion-litio 

La necesidad de mejorar las condiciones de seguridad de las baterías recargables de litio fue 

el motivo de que se planteara la sustitución del ánodo de litio metálico por otro material, sin 

mermar su densidad de energía. El ánodo de litio se sustituyó por un material capaz de 

intercalar y desintercalar los iones litio de una manera reversible [19], por lo que este tipo de 

baterías están constituidas por dos sólidos anfitriones como electrodos. La principal 

diferencia entre las baterías de iones de litio y las Li-metal está en que el litio no se encuentra 

en su forma metálica.  



9 

 

Los materiales de carbono son los compuestos de inserción anódica más utilizados, mientras 

que los cátodos son óxidos de litio y un metal de transición.  

Las baterías de ion-litio tienen larga duración de ciclos, son ligeras y trabajan con un voltaje 

de aproximadamente 4V. El arreglo convencional de una batería de iones de Li está formado 

por un cátodo de un óxido de metal de transición de litio con estructura LiMO2 (normalmente 

LiCoO2), un ánodo de grafito, y un electrolito de una sal de litio (LiPF6) disuelta en una 

mezcla de solventes orgánicos, carbonato de etileno y carbonato de dimetilo (EC-DMC), 

impregnado en un separador. La Figura 2.1 muestra la configuración típica de una batería ion 

litio en donde los iones Li+ migran del material catódico al anódico durante el proceso de 

carga, para posteriormente en el proceso de descarga migrar en sentido contrario [20]. 

 

Figura 2.1 Esquema de funcionamiento de una batería de ion-litio convencional. 

 

El problema de este material reside en una desestabilización de la estructura por la evolución 

del O2 durante la delitiación, limitando la carga a 4.2 V, potencial en el cual el material 

contiene aproximadamente la mitad de la cantidad original de litio (Li0.5CoO2) [21]. Esto 

conlleva a una pérdida de capacidad, ya que sólo el 50% del litio puede ser extraído de la 

estructura, limitando su capacidad práctica a aproximadamente 140 mAhg-1 de la capacidad 

teórica del material de 280 mAhg-1 [22]. Además, este compuesto presenta un elevado costo 

y alta toxicidad [23] . 
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2.4 Batería de litio-azufre 

La batería de litio-azufre está recibiendo un gran interés porque su densidad de energía 

teórica excede la de las baterías de iones de litio a un costo mucho más bajo, pero las 

aplicaciones prácticas aún se ven obstaculizadas por la disminución de capacidad causada 

por la “migración” de polisulfuros [24-25].  Aún existen serios inconvenientes no resueltos 

que limitan el desarrollo práctico de la batería Li-azufre:  

 

➢ Cambios de volumen y estructurales significativos durante la reacción.  

➢ La baja conductividad eléctrica del azufre y del sulfuro formado.  

➢ Durante el proceso de carga/descarga se generan polisulfuros de litio solubles en el 

electrolito orgánico, produciendo pérdida de material activo en el cátodo. 

➢ Estos polisulfuros solubles pueden depositarse en la superficie del ánodo produciendo 

problemas de corrosión y un aumento de la resistencia interna. 

 

El rendimiento de la batería se ve limitado por la baja conductividad eléctrica del azufre; este 

problema es necesario resolverlo y por ello es esencial mejorar la estructura del cátodo para 

aumentar la densidad de energía de la batería.  

Se han hecho enormes esfuerzos para resolver los problemas mencionados anteriormente 

mediante el desarrollo de materiales compuestos avanzados para cátodos. Una estrategia 

efectiva es la encapsulación de azufre para evitar la pérdida de materiales activos y suprimir 

el efecto de “migración” de polisulfuros de litio, Li2Sx de alto orden [26].  

 

2.4.1 Comportamiento electroquímico y funcionamiento de las baterías 

Li-S 

 

Una batería Li-S típica está compuesta de un ánodo de Li metálico, de un cátodo de S y un 

electrolito orgánico impregnado en un separador que es colocado entre ambos electrodos. 

Cuando la batería se encuentra en circuito abierto el voltaje, 2.15 V, es directamente 
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proporcional a la diferencia entre los potenciales electroquímicos del ánodo de Li y el cátodo 

de S. Una batería de azufre comienza operando con el proceso de descarga, ya que se 

encuentra en estado de carga, durante el cual el Li reacciona con el S mediante una reacción 

de reducción que implica la transferencia de dos electrones, para generar finalmente sulfuro 

de litio (Li2S) al final de la descarga, la reacción completa de carga y descarga puede 

resumirse en la ecuación 2.2. 

                                                                  𝑆8 + 16 𝐿𝑖 ↔ 8 𝐿𝑖2S .                                              (2.2)    

                                                            

Esta reacción suministra su capacidad teórica de 1672 mAh g-1, haciendo del azufre un 

material muy atractivo. De hecho, a pesar de su bajo voltaje de descarga de aproximadamente 

2.1 V vs Li/Li+, la energía específica de una batería de Li-S de ~2600 Wh kg-1 es 

sustancialmente mayor que las baterías de ion litio. A pesar de la simplicidad de la reacción 

general de la celda, el azufre presenta un complejo mecanismo de reducción multifase [27-

28]. 

 

 En este proceso se generan una serie de compuestos intermedios de polisulfuro de Li (Li2Sx, 

donde x = 2-8). En el proceso de carga, se le aplica una corriente externa revirtiendo la 

reacción, de forma que el Li2S obtenido en el proceso de descarga, vuelve a transformarse en 

azufre. 

 

La figura 2.2 muestra esquemáticamente el perfil de voltaje de un electrodo de azufre durante 

la descarga. La curva de descarga se caracteriza por dos mesetas, que puede subdividirse en 

cuatro regiones, una corta meseta de alto voltaje alrededor de 2.3 V contra Li/Li+ y una larga 

meseta de bajo voltaje alrededor de 2.1 V vs Li/Li+. Entre estas dos mesetas está presente 

otra región menor e inclinada. La naturaleza exacta de las reacciones aún no se comprende 

completamente, y es una cuestión de intenso debate en la literatura. Sin embargo, se ha 

llegado a un acuerdo con respecto a los principios del mecanismo del proceso de reacción. 
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Figura 2.2 Perfil de voltaje durante la descarga de una batería Li-S.  

 

La meseta de potencial superior de 2.4 a 2.2 V corresponde a la transformación del azufre 

elemental S8 en un polisulfuro disuelto (Li2S8) de acuerdo con la siguiente reacción (ecuación 

2.3): 

                                          𝑆8(𝑠) + 2 𝐿𝑖+ + 2 𝑒− → 𝐿𝑖2𝑆8 (𝑙).                                                   (2.3) 

La segunda región, se presenta en el perfil de descarga como una etapa de pendiente 

descendiente, corresponde a la reducción de Li2S8 a polisulfuros de litio de cadena más corta, 

como se puede ver en la ecuación 2.4. Lo anterior, provoca un aumento en la concentración 

de aniones de polisulfuro por lo que la viscosidad paulatinamente aumenta.  Al finalizar esta 

etapa la viscosidad de la disolución alcanza el máximo. 

 

                                            𝐿𝑖2𝑆8(𝑙) + 2𝐿𝑖+ + 2𝑒− → 2𝐿𝑖2𝑆4(𝑙).                                           (2.4) 

 

En la tercera región, la formación de los productos sólidos de descarga se produce Li2S2, 

debido a la reducción de los polisulfuros de bajo orden, como se muestra en la ecuación (2.5). 

Este proceso se manifiesta en la meseta de voltaje inferior en torno a 2.1-1.9 V. 
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                                           𝐿𝑖2𝑆4(𝑙) + 2𝐿𝑖+ + 2𝑒− → 2𝐿𝑖2𝑆2(𝑠).                                            (2.5) 

 

Finalmente, la cuarta región corresponde a la reducción de Li2S2 a Li2S, ecuación 2.6. Este 

proceso es cinéticamente lento y generalmente sufre una alta polarización debido a la 

naturaleza no conductora e insoluble de los productos de la descarga final, una mezcla 

formada de Li2S2 y Li2S.   

 

                                            𝐿𝑖2𝑆2(𝑠) + 2𝐿𝑖+ + 2𝑒− → 2𝐿𝑖2𝑆(𝑠).                                            (2.6) 

 

Por otro lado, durante la carga de la batería (oxidación) tienen lugar los procesos 

opuestos a los ocurridos en la descarga, hasta nuevamente la conversión de azufre 

sólido S8 [29]. 

 

2.4.2 La función del electrolito en el proceso electroquímico de la batería 

Li-S 

 

Dado que las reacciones de conversión del cátodo implican la disolución y la precipitación 

de especies de materiales activos, el electrolito tiene un papel más activo que simplemente 

proporcionar transporte entre ánodo y cátodo. La función primaria de un electrolito en una 

batería Li-S, así como en cualquier otra celda electroquímica, es servir de medio para 

transportar de forma eficiente los iones entre los electrodos [30-32]. El electrolito es un 

elemento clave que dicta el comportamiento de las baterías de azufre y es uno de los 

principales responsables del tiempo de vida de una batería Li-S, por tanto, debe cumplir con 

los siguientes requerimientos: 

 

➢ Alta conductividad iónica en la temperatura de operación de la batería. 

➢ Estabilidad química en el intervalo de voltaje de trabajo. Como el voltaje de trabajo 

es bajo permite la posibilidad de utilizar un mayor rango de disolventes. 
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➢ Buena solubilidad de los polisulfuros de bajo orden Sn=(n<4), y preferible limitada 

solubilidad de polisulfuros de alto orden Sn= (n≥4) que puedan migrar hacia el ánodo 

y reaccionar con él de forma parásita (sin aportar capacidad a la batería). 

 

2.4.3 Sales en baterías Li-S 

Las dos sales más utilizadas en la actualidad son trifluorometanosulfonato de litio (LiTFS) y 

LiTFSI debido a su mayor estabilidad térmica e hidrolítica en comparación con el 

hexafluorofosfato de litio (LiPF6), que es la sal tradicionalmente usada en baterías de iones 

de litio. A diferencia de los solventes sobre la electroquímica de la batería, la utilización de 

las sales no parece influenciar de forma clara el comportamiento electroquímico de la batería 

[36]. 

 

2.4.4 El efecto “Shuttle” de los polisulfuros de litio 

Cuando se utilizan electrolitos líquidos se presenta un fenómeno particular de las baterías de 

Li-S llamado “efecto Shuttle”, relacionado con los polisulfuros de litio. El fenómeno está 

relacionado con la alta movilidad de las especies de azufre y produce una precipitación no 

controlada de Li2S2 y Li2S. Esta rápida movilidad afecta significativamente el desempeño de 

las baterías de Li-S.  La alta migración del azufre provoca auto-descarga de la celda, y la 

precipitación de las especies anteriormente mencionadas fuera del cátodo que lleva a la 

pérdida de material activo [50-51]. Los electrolitos líquidos utilizados en estas baterías 

presentan una alta solubilidad de polisulfuros que mejoran la ciclabilidad de las mismas y les 

permiten un amplio rango de temperatura de operación [52-53]. Pero, la solubilidad y 

movilidad de los polisulfuros en los electrolitos orgánicos provoca la aparición del efecto 

“Shuttle” durante el proceso de carga [50] [54]. 

 

 

Los polisulfuros de alto orden que se producen en el cátodo generan un gradiente de 

concentración en la celda, la cantidad de estos polisulfuros es mayor en el cátodo que en el 

ánodo, de forma que se produce la difusión hacia el ánodo de litio reaccionando 

químicamente con éste, formándose polisulfuros de bajo orden. Como resultado, el ánodo de 
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litio llega a contener una alta concentración de polisulfuros de bajo orden que vuelven a 

difundirse al cátodo y son electroquímicamente oxidados para formar de nuevo polisulfuros 

de alto orden. Este fenómeno de “ida y vuelta” de azufre es el efecto “Shuttle” representado 

en la Figura 2.3 por la curva de carga en color negro. Este efecto puede producir una carga 

“infinita”, resultando en una baja eficiencia de la batería. 

 

Figura 2.3 Perfil de carga-descarga de una batería de Li-S en donde se presenta el efecto Shuttle 

durante el proceso de carga. 

2.4.5 Solventes 

 

Las moléculas del solvente contribuyen a la solvatación de polisulfuros de litio y la 

composición del electrolito determina la solubilidad de las diferentes especies de polisulfuro. 

Los solventes de éter con un alto número de donadores de par de electrones (EPD, por sus 

siglas en inglés) se utilizan a menudo con el fin de proporcionar una alta capacidad de 

solvatación de polisulfuros de cadena larga. Un alto grado de disolución es beneficiosa para 

una conversión eficiente del material activo, mejorando el desempeño del azufre con este 

concepto de electrolito. Un exceso de electrolito podría ser necesario para reducir la 

viscosidad de éste y mejorar la movilidad iónica hasta cierto grado, ya que la disolución de 
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polisulfuros en altas concentraciones lleva a la obtención de fluidos altamente viscosos. 

Además, aumentará la vida útil de la batería, ya que el agotamiento durante el ciclado es el 

mecanismo de degradación más relevante [33]. En las baterías de Li-S el rendimiento 

electroquímico depende en gran medida de los componentes del electrolito. 

 

Mejoras destacables fueron logradas cuando el 1,3-Dioxolano (DOL) fue usado como 

solvente, ya que ayudó a la electroquímica del azufre mediante la disminución de la 

viscosidad resultando en un aumento de la conductividad iónica del electrolito y favoreciendo 

la disolución de los polisulfuros en la meseta de mayor voltaje en la litiación [34]. Además, 

se forma una capa estable interfase solida de electrolito SEI. Posteriormente, se utilizaron 

como solventes 1,2-Dimetoxietano (DME) y Tetraetilenglicoldimetiléter (TEGDME). En la 

actualidad, utilizar una mezcla binaria establecida de estos solventes es ampliamente usado, 

DME:DOL y DME:TEGDME [35], favorece una buena solubilidad de polisulfuros y una 

baja viscosidad [36-37]. 

La meseta de menor voltaje en la descarga (~ 2.0 V, ver figura 2.2) es dependiente de la 

proporción de la mezcla binaria de solventes, la viscosidad y conductividad del electrolito 

son factores que determinan en gran parte la actividad del azufre. Los solventes basados en 

carbonatos han sido extensamente utilizados en baterías de iones de litio y raramente se han 

utilizado para baterías Li-S. Estos no son apropiados ya que los polisulfuros generados 

pueden reaccionar con los solventes produciendo una pérdida irreversible del material [36]. 

 

2.4.6 Aditivos 

La utilización de aditivos, como LiNO3, P2S5 o LiI, en los electrolitos líquidos resulta de gran 

utilidad para mejorar aún más la capa de pasivación formada y proteger la superficie del 

ánodo de litio de la reacción con el electrolito y los polisulfuros. Entre ellos, el LiNO3 es 

definitivamente el más utilizado, cuando está presente en el electrolito, se forman especies 

reducidas nitrogenadas (como Li3N y LiNxOy) que crean una interfase de electrolito sólida 

(SEI, por sus siglas en inglés) más compacta e impermeable, y oxida a los sulfuros de la 

disolución y de la superficie del ánodo a LixSOy, pasivando el ánodo de litio metálico y 

evitando la continua reacción entre el litio y los polisulfuros [38-40]. El SEI mejorado tiene 
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un impacto positivo en la ciclabilidad del cátodo, ya que disminuye la pérdida de azufre 

debido a las reacciones con el ánodo. 

 

2.4.7 Separadores 

Los separadores usados en las baterías Li-S son necesarios para mantener la integridad física 

de la celda. Son normalmente membranas poliméricas basadas en poliolefinas como 

polipropileno o polietileno. Estos tipos de separadores tienen una habilidad limitada para 

bloquear el movimiento de los polisulfuros a menos que sean funcionalizados. En este 

sentido, recientemente se ha recurrido a la utilización de membranas de NAFION 

(copolímeros de politetrafluoroetileno PTFE) litiadas mucho más selectivas a los iones litio 

[41]. Los separadores aíslan físicamente el ánodo y el cátodo y son los materiales en los que 

se impregna el electrolito. Los separadores usados en baterías ion litio fundamentalmente 

están fabricados con fibra de vidrio o membranas poliméricas porosas y permiten el 

movimiento de iones en el electrolito que tienen absorbido. En las baterías Li-S el separador 

debe cumplir los mismos requerimientos que en las baterías de iones de litio y además debe 

reducir el efecto Shuttle. Por lo tanto, durante el proceso de carga-descarga, el separador debe 

ser selectivo con los iones en el electrolito, permitiendo el paso de los cationes de litio y 

suprimiendo el paso de los polisulfuros de litio (con carga opuesta), suprimiendo la difusión 

de éstos al ánodo [41]. 

 

2.4.8 Compositos Azufre-Carbón 

Las baterías Li-S presentan una variedad de problemas intrínsecos al comportamiento 

electroquímico del material, por lo que el uso directo del azufre como cátodo en la batería no 

resulta práctico. Los principales problemas son la baja conductividad electrónica tanto del 

azufre como de sulfuro de litio, lo que dificulta alcanzar completamente a la capacidad 

teórica, además de la disolución de los polisulfuros, que drenan el material activo del 

electrodo al electrolito. Una estrategia ampliamente utilizada para minimizar estos 

inconvenientes es mezclar el azufre con diferentes tipos de materiales que sirven como matriz 

anfitriona [42-45]. El carbón activado es un material ideal para este tipo de aplicación debido 
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a su alta área superficial específica, alta conductividad electrónica para favorecer la actividad 

electroquímica del azufre, así como la posibilidad de presentar una morfología adecuada para 

que el electrolito tenga acceso al azufre y a su vez los polisulfuros puedan retenerse (ver 

Figura 2.4). La función de los materiales carbonáceos en el cátodo de azufre es proveer una 

estructura estable y conductiva para la conversión electroquímica de las especies de azufre 

con la finalidad de impactar positivamente en el desempeño del electrodo [46]. 

 

Figura 2.4 Representación gráfica de la retención de los polisulfuros de alto orden en el carbón. 

 

2.4.9 Carbones activados 

En la mayoría de los casos, los carbones activados tienen una forma granular y una gran 

cantidad de poros abiertos. Ambos factores influyen en su área superficial específica, así 

como en la distribución del tamaño de poro.  Microporos con un diámetro menor a 2 nm, de 

acuerdo con la IUPAC, generalmente se logran mediante la "activación" de carbón obtenido 

a partir de plantas o biomasa (madera, cáscaras de coco, etc.) durante un proceso de 

carbonización. Macroporos (con un diámetro mayor a 50 nm) no son importantes en 

aplicaciones de adsorción de gas, pero su presencia tiene una influencia positiva en la 

transferencia de masa.  Los mesoporos (con un diámetro de 2–50 nm) forman vías para la 

adsorción de moléculas u otras especies que necesitan migrar a los microporos. 

La estructura de los carbonos activados típicos se compone de una combinación de micro, 

meso, y macroporos. Los poros con una apertura estrecha permiten la penetración de N2, O2, 

y H2O, y en algunos casos, no se permite el acceso para los iones o las moléculas de los 

electrolitos [47-48]. La activación química se basa en agentes oxidantes como el ácido 

fosfórico, el cloruro de zinc o el hidróxido de potasio inducidos por un tratamiento térmico 

[49]. 
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2.5 Batería de Litio con cátodo de LiFePO4 

En general, los materiales de cátodo de tipo inserción han sido los más investigados en los 

últimos años y, como resultado, una de las tecnologías más establecidas. Un resultado directo 

de esto es que, en varios casos, su capacidad práctica se acerca a la teórica, dejando un margen 

limitado para mejorar. En la mayoría de los casos, su electroquímica está restringida al 

intercambio de un electrón por átomo, lo que limita la cantidad de carga que pueden retener. 

Además, los metales de transición poseen un alto peso atómico y deben estar unidos con un 

anión, lo que disminuye la capacidad específica [60].  

El interés mostrado en el LiFePO4 reside en que la reacción de delitiación del mismo, 

asociada a la oxidación del Fe+2 a Fe+3, genera una amplia meseta a 3.45V y es en gran medida 

reversible. Además, para una delitiación completa, el sistema proveería una capacidad de 170 

mAh g-1. 

2.5.1 Estructura tipo olivino 

Una estructura tipo olivino consistente en una disposición distorsionada de átomos de 

oxígeno en un empaquetamiento hexagonal compacto, donde un octavo de los huecos 

tetraédricos se encuentra ocupado por átomos de fósforo y la mitad de los huecos octaédricos 

están ocupados por átomo de hierro y litio. En esta estructura los octaedros de FeO6 

comparten vértices en el plano bc, mientras que los octaedros de LiO6 comparten aristas en 

paralelo al eje b. Ambos tipos de octaedros están enlazados por tetraedros de fosfato 

formando una estructura tridimensional estable, que se muestra en la figura 2.5 [55]. 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.5 Estructura tipo olivino del LiFePO4 mostrando la fase cargada y descargada. 
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2.5.2 Electroquímica del LiFePO4 

Los materiales que recientemente han atraído el interés como cátodo de inserción son los 

fosfolivinos con fórmula general LiMPO4, en donde M es un metal de transición. El primer 

material de este tipo que se empleó con éxito en las baterías de iones de litio (LIB, por sus 

siglas en inglés) fue el LiFePO4 (LFP) [56]. La reacción completa se muestra en la ecuación 

2.6. 

                                                       𝐿𝑖𝐹𝑒𝑃𝑂4 ⇄ 𝐹𝑒𝑃𝑂4+ 𝐿𝑖++ 𝑒−.                                        (2.6)  

LFP contiene una capa de metal de transición, en forma de octaedro de FeO6. Sin embargo, 

tales capas están separadas por otra que contiene iones de litio y fosfato, siendo la difusión 

de litio mayoritariamente unidimensional [57].  La descarga también es característica porque 

ocurre a través de la formación de dos fases, una compuesta de LiFePO4 y una de solo FePO4 

que produce una meseta de descarga muy estable [56] [58-59]. A pesar de tener una buena 

capacidad teórica de 170 mAh g-1, el LFP muestra una conductividad iónica y electrónica 

intrínsecamente pobres, que requiere el uso de aditivos conductores para resolver estos 

inconvenientes, como recubrimientos de carbono y reducción del tamaño de las partículas, 

consiguiendo mejoras para llegar por completo a la capacidad esperada [60]. Además, el 

potencial de descarga de trabajo relativamente bajo de 3.3 V vs. Li/Li+ afecta la densidad de 

energía de la LIB, en comparación con la de LiCoO2. Sin embargo, la baja toxicidad, la 

facilidad de síntesis y la disponibilidad de las materias primas a bajo costo hacen de éste un 

cátodo atractivo para aplicaciones comerciales. 

 

2.5.3 Evolución del LiFePO4  

En 1997, J.B. Goodenough informa en el Journal of the Electrochemical Society bajo el título 

“Phospho-olivines as Positive-Electrode Materials for Rechargeable Lithium Batteries” los 

primeros resultados del LiFePO4 como material catódico para baterías de ion litio. Desde 

entonces, hasta su comercialización actual por las empresas más importantes de baterías de 

ion litio (YokEnergy, Fullriver, Tongy, Enerland, A123Systems, LifeBatt, etc.), se han 

llevado a cabo estudios de cómo afecta la síntesis del material, la introducción de dopantes, 

la presencia de recubrimientos y la morfología de las partículas en las propiedades de dicho 
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compuesto. Asimismo, se ha procedido a estudiar no solo los mecanismos de reacción con el 

litio sino también la degradación de éste debido al contacto con la atmósfera [57].  

 

2.5.4 Electrolito para baterías iones de litio 

El electrolito más común consiste en una mezcla de 1:1 de carbonato de etileno (EC) y 

carbonato de dimetilo (DMC), con (LiPF6) disuelto en ella [61]. Este electrolito es muy 

estable frente a la oxidación por altos potenciales electroquímicos, generalmente hasta 5 V 

frente a Li/Li+, [62]. Esta propiedad lo hace específicamente adecuado para el cátodo de 

LiCoO2, el cual opera a un voltaje mucho menor.  Por otro lado, este potencial de oxidación 

tan alto del electrolito disminuye la estabilidad catódica, desplazando la activación a 

potenciales más altos y haciéndolo más propenso a reducirse. Además, las especies reducidas 

son insolubles en el electrolito y forman la interfase de electrolito sólida SEI.  Un buen SEI 

es tanto un aislante electrónico como un conductor iónico, lo que permite la difusión de iones 

de litio al tiempo que evita una mayor descomposición del electrolito por el bajo potencial 

del ánodo. También restringe a los iones de litio a perder su capa de solvatación antes de 

llegar a las partículas de grafito, evitando la intercalación de litio solvatado en el grafito, lo 

que puede conducir a la exfoliación del electrodo negativo.  

 

2.6 Técnicas de caracterización 

2.6.1 Voltamperometría cíclica  

Una de las técnicas más recomendadas al inicio de un estudio electroquímico es la 

voltamperometría cíclica, ya que es posible determinar la ventana de potencial en la cual se 

observan procesos faradáicos electroquímicos (litiación/delitiación, redox, etc.) 

representados como picos de corriente [63] [64]. El cambio de potencial con respecto al 

tiempo se define como velocidad de barrido cuyas unidades son V/s [65]. A las curvas de 

corriente contra voltaje obtenidas se les conoce como voltamogramas. En una 

voltamperometría cíclica, el potencial aplicado al electrodo de trabajo en ambos sentidos 

varía linealmente entre un valor predeterminado mínimo y uno máximo, durante un número 
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definido de ciclos como se puede ver en la Figura 2.6 (a).  Es una técnica potenciodinámica, 

en donde la variación en el potencial conduce a una respuesta en variaciones de corriente.  

A velocidades de barrido lo suficientemente bajas, menores a 2 mV/s, las interfases se 

comportan como si estuvieran en el régimen de estado cuasi-estacionario, donde las 

corrientes de difusión tienen tiempo suficiente para igualar el gradiente de concentración y 

asegurar que se produzcan los procesos químicos. A estas velocidades también se minimiza 

la corriente de desplazamiento dada por procesos capacitivos que generan corriente no 

faradáica. La respuesta en corriente de voltamperometría cíclica está limitada por la 

concentración de precursores que intervienen en el proceso faradáico, por la difusividad y 

velocidad de reacción de estos [66]. Como se muestra en la Figura 2.6 (b), los voltamogramas 

muestran picos en ambas direcciones de barrido, primero cuando se va de potencial de 

circuito abierto potenciales bajos, posteriormente a voltajes altos, y finalmente cuando se 

realiza el barrido de potenciales altos a bajos. 

 

 

 

 

  

Figura 2.6 Representación esquemática del a) proceso de la voltamperometría cíclica y b) 

voltamograma del composito LiFePO4-S desarrollado en este trabajo. 

Cuando se estudian procesos electroquímicos a altas velocidades de barrido, la corriente antes 

de los picos está limitada por la cinética de la reacción. Además, la corriente antes del pico 

también estaría limitada si la cinética de la reacción electroquímica es lenta. Esto significa 

que la concentración de las especies electroactivas en la superficie está dictada por la rapidez 

con que la reacción electroquímica puede consumir a éstas. A medida que aumenta la 

velocidad de barrido, el tiempo permitido para que ocurra la reacción disminuye, y es 

necesario un sobrepotencial más alto para que se consuman todas las especies en la superficie 

a) b) 
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del electrodo. Esto significa que los picos se desplazan aún más a medida que aumenta la 

velocidad de barrido. Una reacción que es reversible a bajas velocidades de barrido puede 

llegar a convertirse en irreversible a velocidades altas de barrido [67]. 

Esta combinación de control cinético y de difusión sobre la respuesta en corriente del 

electrodo es lo que hace que la voltamperometría cíclica sea una herramienta versátil para 

analizar reacciones electroquímicas. 

 

2.6.2 Ciclado galvanostático 

Uno de los experimentos electroquímicos más simples es permitir que fluya una corriente 

constante a través de la celda y medir el cambio de voltaje en el sistema en función del 

tiempo. Durante el ciclado galvanostático de las baterías, la corriente de carga y descarga 

frecuentemente se expresa como velocidad “C-rate”, calculada a partir de la capacidad 

gravimétrica de la batería. El C-rate es una medida de la velocidad a la que se carga o 

descarga una batería en relación con su capacidad máxima. Por ejemplo, un “C rate” de 1C 

significa que se aplica o drena la corriente necesaria de la batería para cargarla o descargarla 

completamente en una hora. En la investigación de baterías, es común usar un C rate de 

(C/10), para cargar y descargar una batería en diez horas.  

Los perfiles de voltaje también ofrecen información relevante relacionada con la 

electroquímica del material en estas condiciones, y pueden utilizarse para comprender mejor 

el sistema. El perfil de voltaje cambia según las condiciones experimentales que se utilizan 

y el material que se investiga. Es una función tanto de la cinética de las reacciones del 

electrodo como de la corriente aplicada [67]. 

El ciclado galvanostático es una técnica en donde el material activo es utilizado como uno de 

los electrodos, en una celda que contiene un material que funciona como electrodo de 

referencia preferentemente constante, por ejemplo, Li metálico. La celda está sometida a 

cargas y descargas a una corriente constante, revirtiendo la corriente cuando el potencial de 

la celda alcanza los límites predeterminados. La corriente aplicada para cargar y descargar 

los materiales usados como electrodos depende del “C-rate” requerido y de la capacidad del 

electrodo. 
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Las curvas de carga/descarga se obtienen midiendo el voltaje contra el tiempo a una corriente 

constante. Un separador empapado con el electrolito es colocado entre el electrodo de trabajo 

y el electrodo de referencia, posteriormente tanto corriente negativa como positiva son 

convencionalmente aplicadas sucesivamente para insertar y retirar al Li del material huésped 

respectivamente. 

Las curvas obtenidas permiten calcular la capacidad gravimétrica, que se traduce en la 

cantidad de electricidad almacenada en un gramo de material. Actualmente la capacidad 

reversible es considerada como la cantidad de electricidad necesaria para extraer la totalidad 

de los iones de Li previamente insertados [68]. Es posible tener una buena idea de la 

ciclabilidad de un material al graficar su capacidad gravimétrica en función del número de 

ciclos. 

 

2.6.3 Espectroscopia Raman  

La Espectroscopía Raman es una técnica fotónica no destructiva de alta resolución que 

proporciona información química y estructural del material [69]. En la espectroscopía 

Raman, la excitación es indirecta. Se utiliza luz con mucha más energía que la requerida para 

la transición vibracional, generalmente en la parte ultravioleta-visible del espectro, lo que 

lleva al compuesto a un estado virtual muy por encima de la energía de los estados 

vibracionales. Luego libera esta energía también en forma de luz. En su mayor parte, la 

molécula volverá al estado vibracional fundamental, y la luz que fue absorbida se libera con 

la misma energía, a través de un proceso llamado dispersión de Rayleigh. 

Algunas de las moléculas, sin embargo, volverán a un estado excitado, y la energía de la luz 

emitida será igual a la luz absorbida menos la energía requerida para hacer la transición 

vibracional, que es el proceso clave que permite la espectroscopía Raman, Figura 2.7. Este 

proceso también se llama dispersión de Stokes y tiene una prevalencia mucho menor que la 

dispersión de Rayleigh. Finalmente, algunas de las moléculas están naturalmente en un 

estado excitado. Esas moléculas también pueden absorber la radiación, volver al estado 

fundamental y emitirla con más energía que la original, correspondiente a la energía de la 
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radiación original más la energía de la transición. Este proceso se llama dispersión anti-

Stokes y tiene una prevalencia aún menor que la dispersión de Stokes [70]. 

En el caso de la espectroscopía Raman, el enfoque es más directo y similar a otros métodos 

espectroscópicos dispersivos. La luz de una fuente láser ilumina a través de un filtro notch 

“muesca”, que actúa como un espejo y un filtro, redirigiendo la luz a una lente antes de ir a 

la muestra. La muestra absorbe la luz y la emite de regreso en muchas direcciones, y la lente 

la enfoca nuevamente en el camino apropiado para que pueda volver al filtro notch. En este 

caso, el filtro elimina la luz de una longitud de onda específica, generalmente la longitud de 

onda del láser de excitación. 

 

Figura 2.7 Representación esquemática de los procesos de dispersión Rayleigh y Raman.  

Esto se hace para eliminar la señal proveniente de la dispersión de Rayleigh, que 

generalmente es mucho más intensa que la de la dispersión de Stokes. Finalmente, la señal 

filtrada pasa a través de un monocromador (generalmente una rejilla), que separa la señal 

entrante de acuerdo con la longitud de onda, y se analiza mediante un dispositivo acoplado. 

Un aspecto interesante de la espectroscopía Raman es que la lente de enfoque puede ser la 

de un microscopio, lo que permite obtener el espectro Raman desde un único punto de la 

muestra, es decir, el espectro puede obtenerse para diferentes puntos en el espacio de la 

muestra permitiendo un mapeo.  

En el caso de carbones, esta técnica puede aportar información importante sobre estructura e 

incluso propiedades electrónicas [71]. La espectroscopía Raman puede distinguir diferentes 

formas de materiales de carbón, con hibridación sp2 (presente en estructuras de grafito de 
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carbones), con hibridación sp3 (en una estructura de diamante) y mezclas de átomos de 

carbono hibridados sp2 y sp3. 

 

2.6.4 Difracción de rayos X 

 

La difracción de rayos X es una técnica de caracterización de materiales, la cual permite 

determinar la estructura cristalina o la naturaleza amorfa de los materiales. Esta técnica no 

destructiva es uno de los mejores métodos para obtener información cualitativa y cuantitativa 

de las fases presentes en un material cristalino, así como la medida de las dimensiones, 

simetría, posiciones atómicas de la celda unidad y tamaño de cristalito. 

Además, proporciona información sobre la composición química y propiedades físicas de los 

materiales que se analizan, en donde se pueden medir los cambios de la estructura cristalina 

de una muestra conocida por un nuevo método de síntesis, tratamiento térmico o inclusive 

después de llevar a cabo un proceso electroquímico.  En la modalidad de difracción en polvo, 

un haz de rayos X de energía definida incide sobre una muestra en polvo de partículas finas 

que tiene sus cristales orientados en todas las direcciones, produciéndose así las posibles 

interacciones.  

 

Figura 2.8 Representación gráfica del proceso de difracción de rayos X. 
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La Figura 2.8 muestra los fundamentos de difracción, se usa radiación electromagnética en 

el mismo orden de magnitud que de las distancias interatómicas de la red cristalina, como la 

de los rayos X. La radiación difractada por cada plano viaja en todas las direcciones e 

interactúa con la de los otros planos. La condición para que los haces reflejados se encuentren 

en fase, es decir, para que se produzca interferencia constructiva, viene dada por la ley de 

Bragg (Ec. 2.7). 

n λ = 2 d sen θ.                                                               Ec. 2.7 

 

Donde λ es la longitud de onda de la radiación incidente, d es el espaciado entre los planos 

cristalográficos de la red cristalina, ambos expresados en nm, n un número entero y θ es el 

ángulo que forma el haz incidente y el plano de reflexión. A un ángulo dado θ, la radiación 

difractada tiene que viajar un incremento en distancia 2 d sen θ en comparación con la 

radiación difractada en un plano un lugar arriba de él. Si se presenta esta distancia teniendo 

un número entero de longitud de onda, las dos ondas interactúan constructivamente una vez 

que se encuentren de nuevo, y la señal se intensifica, haciendo posible la detección de la 

radiación difractada [72]. Sin embargo, para todos los demás ángulos, esta distancia extra no 

será un múltiplo entero de la longitud de onda. Para esos casos, la interacción será destructiva 

y la radiación no será detectada.  
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CAPÍTULO 3 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

 

3.1 Preparación de materiales  

A continuación, se presentan los resultados de preparación y caracterización del carbón 

obtenido a partir de biomasa de olotes de maíz. 

 

3.1.1 Síntesis de carbón corncob 

El carbón poroso se obtuvo usando olotes de maíz, impregnados con ácido fosfórico (50:50 

v/v) en agua, que se carbonizaron en un horno tubular con trampas de agua usando un 

programa de temperatura, Figura 3.1; una velocidad de calentamiento inicial de 3° C/min 

hasta 600 °C seguido de una segunda rampa de calentamiento de 5 °C/min hasta la 

temperatura final de 1100 °C, que se mantuvo constante durante 3 h en presencia reducida 

de oxígeno (se selló el tubo con trampas de agua) . Después de que terminó el programa de 

calentamiento, el horno se apagó y el carbón producido se retiró después de que la 

temperatura fuera inferior a 50 °C. Posteriormente, el carbón fue analizado realizando 

mediciones de fisisorción de nitrógeno a 77 K utilizando el equipo de análisis textural 

(Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System). El carbón resultante presentó 

baja resistividad (4.42  cm) y alta área superficial (1745 m2 g-1). Para poder usar azufre 

como material activo, fue necesario preparar un composito de carbono-azufre. En este 

trabajo, el carbón poroso sirve como soporte mecánico y aditivo conductor del azufre. 

3.1.2 Difusión de azufre en carbón corncob 

 

El azufre se difundió en la matriz de carbono (S/C) por el método “melt diffusion" (difusión 

de fundido), figura 3.2, como se reporta en la literatura [73]. Los materiales de carbono 

resultantes y azufre elemental (Karal 99.9% pureza) se mezclaron en proporción 1: 4 en peso 
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y se colocaron en un mortero de ágata para producir una mezcla negra. Posteriormente se 

trataron térmicamente a 155 °C durante 48 h en un reactor de autoclave con revestimiento de 

teflón para difundir el azufre en los poros del carbón. Después se realizó un tratamiento 

térmico en ambiente de nitrógeno a 300 °C para eliminar el exceso de azufre.  El composito 

S/C contiene aproximadamente 56 % en peso de S (determinado por gravimetría, pesando el 

carbón antes y después de la incorporación del azufre). 

 

 

 

 

Figura 3.1 Diagrama de flujo general para la carbonización de olote activado con ácido fosfórico. 

          

Figura 3.2 Azufre difundido en la estructura de carbón de olote poroso por el método “melt 

difussion”. 

 

3.1.3 Preparación compositos de azufre con otros materiales carbonosos 

 

3.1.3.1 Composito Azufre/Micropore  

El carbón Supercap YP50F, fue adquirido de la compañía Kuraray Chemical Co., Ltd, el cual 

es usado en aplicaciones como super capacitores y tiene un área superficial específica de 

1523 m2 g-1 así como un volumen total de poro de 0.81 cm3 g-1 (presenta solo 
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microporosidad). El azufre se infiltró en la matriz de carbón por el método “melt filtration”. 

El composito S-C (micropore) contiene 50 % en peso de S. La caracterización del carbón y 

procedimiento de infiltrado de S en el carbón fueron realizado por el Fraunhofer Institute 

IWS. 

3.1.3.2 Composito Azufre/Ketjen  

Ketjenblack EC-600JD, fue adquirido de la compañía Akzonobel, es un carbón usado 

frecuentemente como referencia en baterías Li-S, así como un aditivo conductor debido al 

alto grado de grafitización, con alta conductividad, y tiene un área superficial específica de 

1340 m2 g-1 con un volumen total de poro de 2.77 cm3 g-1 (presenta micro y meso-porosidad). 

El azufre se infiltró en la matriz de carbón por el método “melt filtration”. El composito S-C 

(ketjent) contiene 67 % en peso de S. La caracterización del carbón y procedimiento de 

infiltrado de S en el carbón fueron realizados por el Fraunhofer Institute IWS. 

 

3.1.4 LiFePO4 - recubierto con carbón  

Para evitar las reacciones entre el LiFePO4 y los productos de reacción derivados del S, 

durante el ciclado, fue necesario recubrir el LiFePO4 con carbón. Esto se logró mediante la 

carbonización hidrotermal de sacarosa, 30% (m/v) de la disolución), a 180 °C en un reactor 

hidrotermal durante 21 h, seguido de un tratamiento térmico a 650 °C bajo atmósfera de 

nitrógeno. El carbón hidrotermal fue preparado usando ácido acético como medio de 

reacción. El producto final LiFePO4-C contiene alrededor de 50 y 50 % en peso, 

respectivamente. El LiFePO4 utilizado para los experimentos fue adquirido de la compañía 

MTI Corp. El tamaño promedio de partícula es de 6 µm. El material contiene 1,3 % en peso 

de carbón. 

 

3.2 Preparación de electrodos y baterías para pruebas de 

voltamperometría cíclica y ciclado de carga/descarga preliminar  

 

Los electrodos se prepararon mezclando el LiFePO4, material compuesto de S-C, 

carboximetilcelulosa (CMC) como aglutinante y negro de carbón “carbon black” (CB) como 
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aditivo conductor. Se añadió agua gota a gota a la mezcla mientras se homogeneizaba en un 

mortero, hasta formar una pasta. La composición del electrodo de CB: LiFePO4: S-C : CMC 

fue de 40: 25: 25: 10 relación en porcentaje en peso (p/p). Es claro que la composición no es 

ideal para baterías reales considerando su bajo porcentaje de material activo.  Esta etapa del 

trabajo se basa en un estudio de voltamperometría. La gran cantidad de negro de carbón que 

se usó tuvo el objetivo de evitar limitaciones en el transporte electrónico hacia y desde los 

materiales compositos, y para poder asignar cualquier limitación de transporte al material 

composito. El material en forma de pasta “slurry” se depositó sobre una lámina de aluminio, 

y el electrodo preparado se secó a 80 °C durante 15 h en un horno de aire caliente. La lámina 

de Al actúa como el colector de corriente. Para el ensamblaje de la batería, se usó litio 

metálico como contraelectrodo y un filtro marca Whatman (vidrio de borosilicato grado GF/F 

para alta capacidad de carga y retención de partículas de hasta 0.7 μm), como separador.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.3 Representación de ensamble en baterías:  a) tipo Swagelok y b) tipo moneda. 

En la Figura 3.3 se muestra una representación del ensamble de la celda. Todas las celdas se 

ensamblaron en una caja de guantes y en atmósfera de argón. El ciclado en modo 

galvanostático, de todas las baterías de media celda, se realizó a una velocidad constante de 

0.1 C. En la Figura 3.4 a, se muestra el analizador de baterías MTI modelo BST8-MA (10 

mA) de ocho canales donde se realizaron los experimentos de carga y descarga. El análisis 

b) a) 

Li Metálico 

Electrolito 

Separador 

Electrodo de pasta 

Colector de corriente 
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de voltamperometría cíclica se realizó con la estación de trabajo Zennium modelo Zahner de 

la Figura 3.4 b.   

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4 Instrumentación y equipos para pruebas de a) ciclabilidad y b) voltamperometría cíclica. 

 

3.3. Preparación de electrodos para pruebas de rendimiento con 

condiciones similares a las utilizadas en la industria  

 

Los electrodos se prepararon mezclando LiFePO4-C, el composito de S-C, 

carboximetilcelulosa y caucho-estireno-butadieno (CMC/SBR) como aglutinante y 

nanotubos de carbono (CNT) como aditivo conductor. Se añadió 1 mL de agua a la mezcla 

antes de agitar, para formar una pasta, la mezcla se molió durante 10 min en un molino de 

vibración MM400 de la marca Retsch. 

La composición del electrodo CNT : (LiFePO4-C)-(S-C) : CMC fue 15 : 80 : 5 en porcentaje 

en peso. Una capa de la pasta se depositó sobre una lámina de papel de aluminio recubierta 

con una película de carbón, mediante la técnica del Dr. Blade (una cuchilla nivela 200 μm de 

espesor de película húmeda), como se puede ver en las figuras 3.5 a y b, después los 

electrodos preparados se secaron a 80 °C durante 10 min en un horno de aire caliente. 

Posteriormente, se cortaron los electrodos catódicos con un diámetro de 15 mm (ver figura 

3.5 c). Las baterías de media celda se ensamblaron en una caja de guantes MBraun en 

atmósfera de argón con < 0.1 ppm (O2 y H2O). Antes del ensamble de la batería, los 

electrodos se secaron nuevamente durante 2 h a 50 °C en un horno de vacío. 

a) b) 
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Figura 3.5 Preparación del electrodo mediante la técnica del Dr. Blade, en donde se puede ver a) el 

equipo automatizado para recubrimiento de película delgada b) la película húmeda del electrodo y 

c) los electrodos terminados para el ensamble de la celda.  

 

3.4. Pruebas de rendimiento del composito LiFePO4-S 

 

La caracterización electroquímica se realizó en celdas tipo moneda CR2016. Las celdas se 

ensamblaron utilizando membranas de Polietileno (PE) y Polipropileno (PP) como 

separadores y una lámina de litio (MTI Corp., 16.5 mm de diámetro y 250 μm de espesor) 

como contraelectrodo. Los experimentos se llevaron a cabo utilizando como electrolito de 

7 μL mg-1
composito de una solución 1 M LiTFSI + 0.25 M LiNO3 en DME/DOL (v:v =1:1) o 

1.5 M LiTFSI en TMS/TTE. Los experimentos de ciclabilidad galvanostática de todas las 

medias celdas se realizaron con el sistema BASYTEC CTS. Las celdas de LiFePO4-S fueron 

probadas a una velocidad de C/10 (1C = 972 mAh g - 1composito) en un rango de voltaje de 

1.8 - 3.85 V (DME/DOL) o 1.6 - 3.85 V (TMS/TTE).  La capacidad gravimétrica total se 

calculó considerando el promedio de la capacidad teórica del LiFePO4 y el azufre. La 

capacidad gravimétrica del LiFePO4, en el cátodo composito, se calculó desde el inicio de la 

meseta del LiFePO4 para cada una de las curvas del perfil de voltaje.  La eficiencia 

a) 

b) 

c) 
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coulómbica (CE) se calculó dividiendo la capacidad de descarga (litiación) por la capacidad 

de carga (delitiación). 

 

3.5 Pruebas de resistividad e impedancia de los materiales preparados 

 

Para la medición de la resistividad e impedancia, se utilizó un dispositivo con dos electrodos 

en paralelo entre los cuales se forma un contenedor en donde se coloca y compacta la muestra 

que será analizada, como se muestra en la figura 3.6. 

 

 

Figura 3.6 Arreglo para medición de impedancia eléctrica a carbón de olote. 
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CAPÍTULO 4 

ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DE 

RESULTADOS 

 

4.1 Caracterización del carbón obtenido de biomasa 

A continuación, se presentan los resultados de caracterización del carbón obtenido a partir 

de biomasa de olotes de maíz. 

4. 1. 1 Análisis de Micrografías SEM del carbón corncob  

La figura 4.1 muestra las micrografías SEM obtenidas del carbón derivado de biomasa de 

olote que fue activado con ácido fosfórico y con un tratamiento térmico de 1100 °C, la 

morfología del carbón muestra que la macroestructura del olote se conserva como se puede 

ver en la figura 4.1(a), lo anterior debido a que el tratamiento térmico se llevó a cabo 

inicialmente a muy baja velocidad de calentamiento. En la figura 4.1 (b) a mayor 

magnificación, se puede observar que en ciertas regiones el carbón mostró un grado de 

transparencia, que puede ser relacionada con la porosidad que existe en la estructura del 

carbón, y se confirma con los datos texturales e isotermas de la figura 4.2. 

 

 

 

 

 

Figura 4.1 Micrografías SEM del carbón de olote activado con ácido fosfórico y calcinado a 

1100°C. 

a) b) 
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4. 1. 2. Isotermas de fisisorción, distribución de tamaño de poro y análisis 

del área superficial 

Las Figuras 4.2 (a) y (b) muestran la isoterma de adsorción de N2 y la gráfica de distribución 

de tamaño de poro, respectivamente, para el carbón de olote activado con ácido y calcinado. 

 

Figura 4.2 a) Isoterma de adsorción desorción de N2 b) distribución del tamaño de poro del carbón 

de olote activado. 

El área de superficie específicas se calculó con base en el método multipunto Brunauer-

Emmett-Teller (BET) y la distribución de tamaño de poro fue estimada por el modelo de 

Barrett-Joyner-Halenda (BJH). De acuerdo con los datos de fisisorción en la figura 4.2 (a), 

el carbón muestra una isoterma tipo IV, esto representa alta porosidad y volumen de poro del 

tamaño mayormente mesoporoso, con una histéresis tipo H3 de acuerdo con la clasificación 

de la IUPAC [74], dicho comportamiento es característico de agregados con estructura tipo 

laminar, como las presentes en el carbón de olote. Se determinó una alta área superficial 

específica BET de 1745 m2 g-1 y un volumen total de poro de 2.36 cm3 g-1. En la figura 4.2 

(b) presenta la distribución de tamaño de poro en donde se puede ver la presencia de 

microporos menores a 2 nm (20 Angstroms) y posteriormente en mayor medida la presencia 

de mesoporos menores a 100 nm. 

Los microporos, presentes en menor medida en el carbón, son necesarios para restringir la 

migración efectiva del azufre y de los polisulfuros en el lado del cátodo; los mesoporos 

permiten hacer accesible el electrolito para el Azufre. 

a) b) 
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4. 1. 3. Análisis del espectro Raman  

La Figura 4.3 corresponde al espectro Raman obtenido para el carbón activado de olote. Se 

puede observar en el espectro Raman normalizado, la presencia de las bandas D y G del 

carbón derivado del olote de maíz y tratado a 1100 °C. En la Tabla 4.1 se muestran tanto la 

posición como intensidad normalizada de las bandas Raman del carbón de olote. Al realizar 

una comparación con un trabajo previo del grupo de investigación con referencia a un carbón 

de olote carbonizado a menor temperatura (800 °C) [75], no se observó un aumento 

significativo en la intensidad de la banda G, en relación con la banda D, dicho 

comportamiento era esperado debido al aumento del tratamiento térmico provocando un 

mayor grado  de carbón grafítico. Sin embargo, como se puede observar en la Tabla 4.2, 

cuando se usa un tratamiento térmico de 1100 °C ayuda a disminuir la resistividad en 

aproximadamente un orden de magnitud.   

 

 

Figura 4.3 Espectro Raman del carbón de olote tratado térmicamente a 1100 °C.  

Tabla 4.1 Posición e intensidad normalizada de las bandas Raman del carbón de alote. 

Posición [cm-1] Intensidad [u. a] 

Banda D Banda G hD hG 

1320.2 1597.9 1 0.559 
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Tabla 4.2 Datos de resistencia y resistividad del carbón del olote tratados a diferentes temperaturas. 

Calculados en muestras con un área de sección transversal de 0.36 cm2 y una profundidad de 0.3 cm. 

Carbón Rp (Ω) ρ (Ω -cm) Densidad (g cm-3) 

800 °C [a] 26.06 31.2 0.289 

1100 °C 3.25 4.42 0.262 

 

[a] Los resultados del carbón a 800 °C son reportados por G.G.L. [75] 

 

4.2 Estudio de voltamperometría del composito de azufre y 

LiFePO4 

Los compositos se han probado en baterías utilizando en primer lugar un electrolito con 

concentración 1 M de LiPF6 como sal de litio en carbonato de etileno: disolventes de 

carbonato de etileno y carbonato de dimetilo (EC:DMC) en una relación 1:1 en volumen.  

Este electrolito se utilizó en las primeras pruebas ya que se usa comúnmente para probar 

electrodos de LiFePO4 en baterías de iones de litio. Sin embargo, es ampliamente conocido 

también que los electrolitos a base de carbonato no son adecuados para las baterías de Li-S. 

La voltamperometría cíclica se realizó a una velocidad de barrido de 100 µVs-1 en un rango 

de voltaje de 1.3 a 4.0 V durante tres ciclos. En la Figura 4.5 se presenta el voltamograma 

obtenido para el composito/electrodo/celda LiFePO4- (S-C)||Li° en LiPF6.   

En el voltamograma cíclico de la Figura 4.5 se pueden observar claramente los picos bien 

definidos relacionados con la litiación () y delitiación () de LiFePO4, situados a 3,3 y 3,5 

V respectivamente, de forma similar a los reportados en estudios anteriores en los que se 

utilizó LiFePO4 como material de cátodo [14]. Por otro lado, se observan señales anchas y 

pequeñas entre 1,8 y 2,8 V asociadas a las reacciones de litiación y delitiación de S [76]. Los 

polisulfuros de alto orden (Li2Sx, 4 ≤ x ≤8) se forman alrededor de 2,2 V en el barrido de 

voltaje negativo, mientras que los polisulfuros de litio de bajo orden (Li2S2, Li2S) se forman 

entre 2,2 y 2,0 V [4] [76-77]. 
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Figura 4.5 Voltamperometría cíclica del composito LiFePO4-(S-C) con el electrolito LiPF6. Se 

presenta además un inserto de la ampliación en la ventana de potencial de litiación del azufre del 

ciclo 1 de esta misma figura. 

Sin embargo, en la Figura 4.5 se puede ver claramente que los picos en ese rango de voltaje 

son de muy baja intensidad, lo que indica que la activación del azufre no fue significativa. El 

pequeño pico cercano a 2,4 V podría estar relacionado con la formación de una interfase de 

electrolito sólido (SEI) en la superficie del compuesto S-C durante el primer ciclo, como se 

ha reportado en las baterías de Li-S que utilizaron electrolitos a base de carbonato [78]. El 

pico correspondiente a la litiación del azufre sólo se observa al realizar una ampliación 

(inserto de la Figura 4.5) en la región cercana a 2.2 V, que se observó en el primer ciclo. Por 

otro lado, se puede observar un pico de baja intensidad relacionado con la delitiación de S a 

2,46 V. Aparece en un potencial más alto al que comúnmente es reportado [4] [77], 

probablemente debido a una mayor impedancia de transferencia de carga relacionada con la 

disolución incompleta de polisulfuros. Además, se ha reportado previamente que los 

polisulfuros reaccionan con los electrolitos a base de carbonato a través de adición 
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nucleofílica o reacciones de sustitución que conducen a una extensa degradación del 

electrolito [79-80]. 

Posteriormente, el composito se probó en baterías de media celda utilizando un electrolito 

comúnmente usado en baterías Li-S [4] [73], que contiene 0.7 M  LiTFSI como sal de litio 

en  solventes DME:DOL (1:1 v:v). Las pruebas de voltamperometría cíclica se realizaron con 

este electrolito a una velocidad de barrido de 80 μVs-1 en un intervalo de voltaje de 1.4 V a 

4.0 V. 

En la Figura 4.6 correspondiente al voltamograma se puede observar claramente la activación 

de los dos materiales catódicos, pero sólo para el primer ciclo; los picos disminuyen 

rápidamente después del primer ciclo de voltamperometría. Sin embargo, hay una mejora 

comparando este resultado en el que se utilizó el electrolito a base de carbonatos. Durante el 

proceso de delitiación, el voltamograma muestra una señal de oxidación alrededor de 2.6 V, 

que indica la existencia de un proceso de reacción reversible de Li con S [81]. Los picos 

relacionados con la litiación y delitiación del LiFePO4 también están presentes. Los picos 

tienden a desaparecer en el progreso de ciclado, probablemente debido a la reacción de 

LiFePO4 con los polisulfuros de litio que son solubles en el electrolito.  

 

Figura 4.6 Voltamperometría cíclica del composito LiFePO4-S con el electrolito LiTFSI. 
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Para obtener una mejor perspectiva de los potenciales en los que se producen los procesos 

electroquímicos, se recurrió a realizar las curvas dQ/dV para esta batería. En la Figura 4.7 se 

presentan las curvas dQ/dV, estas fueron calculadas a partir de curvas de carga/descarga de 

voltaje (V) frente a capacidad (Q). Para este propósito, las celdas de la batería fueron 

cargadas/descargadas durante 5 ciclos a C/15. Las curvas dQ/dV son análogas a las de 

voltamperometría cíclica, con la diferencia de que cada ciclo dura el tiempo total para litiar 

o delitiar el electrodo en estudio. Por lo tanto, son más apropiadas que la voltamperometría 

cíclica para determinar la presencia de procesos electroquímicos en el ciclado de 

carga/descarga. La Figura 4.7 (a) y (c) corresponden a la litiación y delitiación del composito 

LiFePO4-(S-C) durante el tercer ciclo, mientras que las gráficas (b) y (d) corresponden al 

quinto ciclo.  Los picos relacionados con LiFePO4 y azufre se pueden observar en potenciales 

similares a los de la prueba de la voltamperometría cíclica de la Figura 4.6, pero con un pico 

adicional (Z*) a aproximadamente 3.4 V durante el proceso de delitiación en la Figura 4.7 

(c) y (d). El pico adicional podría estar asociado con la formación de fluorosulfatos (LiFeSO4-

F), reportados en literatura en potenciales similares [82-83]. Esto puede atribuirse 

probablemente a la sustitución del polianión (PO4)
3- por (SO4)

2-, en donde el anión sulfato 

tiene una menor carga negativa que el anión fosfato por lo que se necesita balancear la 

estructura con la adición de un anión cargado (el F- que proviene de la descomposición del 

electrolito) para hacer el intercambio de electrones reversible en el ciclado [82]. Proceso que 

cambia la estructura cristalina tipo olivino. Esto podría ser ocasionado por la migración de 

polisulfuros, que reaccionan con el LiFePO4. En consecuencia, los picos asociados con la 

litiación y delitiación del azufre tienden a desaparecer, y los picos relacionados con la 

litiación y delitiación de LiFePO4 sufren un corrimiento en voltaje.  

 

La diferencia de potencial entre los picos del ciclo 3 y el ciclo 5 se muestra en la Tabla 3. 

Los picos de litiación (en el barrido de voltaje inverso) se mueven a potenciales más bajos 

(mayores potenciales vs circuito abierto), mientras que los picos de delitiación (en el barrido 

de voltaje directo) se mueven a mayores potenciales frente al Li, como resultado del 

incremento global en la resistencia eléctrica de la batería. 
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Figura 4.7 Curvas dQ/dV calculadas a partir de los datos del ciclado de carga/descarga del 

composito LiFePO4-(S-C) con el electrolito LiTFSI: litiación en el ciclo 3 (a) y ciclo 5 (b), y 

delitiación en el ciclo 3 (c) y ciclo 5 (d). 

Tabla 3.  Diferencia de potencial entre los picos dQ/dV de los ciclos 3 y 5 de carga/descarga de 

baterías con el composito LiFePO4-S. 

Litiación Delitiación 

∆VA ∆VB ∆VC ∆VX ∆VY ∆VZ 

 --  -- 0.06 0.12  -- 0.08 

 

4.2.1 Reacciones entre los materiales activos 

 

Para evitar reacciones entre el LiFePO4 y los productos derivados del azufre, se propuso 

recubrir el LiFePO4 con carbón. Esto se logró mediante la carbonización hidrotérmica de 
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sacarosa a 180°C en un reactor hidrotermal durante 21 h. Seguido de un tratamiento térmico 

a 650°C en atmósfera de nitrógeno. Para llevar a cabo el tratamiento térmico, fue necesario 

realizar previamente un análisis termogravimétrico (TGA) para determinar si la estructura 

del material había sido afectada por el proceso hidrotérmico. El análisis se realizó empleando 

una rampa de calentamiento de 5°C/min en atmósfera de N2 y con un flujo 100 mL/min. La 

figura 4.8a muestra una pérdida de peso del composito de alrededor de 23%, en su mayoría 

se puede asignar a la descomposición orgánica del carbón y la pérdida de H2O al principio 

de la prueba. Para confirmar, se analizaron el reactivo de LiFePO4 y el carbón hidrotermal 

por separado. En las Figuras 4.8 (b) y (c) se puede observar que solo en el carbón muestra 

pérdida en peso relacionada con su descomposición, por lo que puede decir que después del 

tratamiento térmico a 650 °C, la estructura del LiFePO4 permanece estable.  

 

 

Figura 4.8 Análisis TGA realizado inicialmente para a) el composito LiFePO4-C y los materiales 

individuales b) carbón hidrotermal (derivado de sacarosa) y c) LiFePO4 reactivo, respectivamente. 

- 4% 
H2O  

1.0% 

 

 

 

 

-18.5 % descomposición  

de materia orgánica 
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Adicionalmente, se realizó un estudio comparativo de impedancia del composito LiFePO4-C 

antes y después del tratamiento térmico. La Figura 4.9 (a) muestra el diagrama de Bode del 

composito sin tratamiento térmico, en donde se obtuvo un valor de resistencia (en función de 

la frecuencia) de 730 Ohm a frecuencia bajas (100-1 Hz), mientras que para el composito 

con tratamiento térmico se obtuvo una mejora significativa en el valor de resistencia menor 

de 98 Ohm (sin cambios en la fase de 500 kHz-1 Hz), como se observa en la Figura 4.9 (b). 

La mejora en la conductividad se puede atribuir a la carbonización hidrotermal previa, que 

incluso cuando se utiliza un tratamiento térmico a bajas temperaturas (pero con presiones 

autógenas), ayuda a romper enlaces fuertes como el de la lignina en los materiales 

celulósicos, mejorando el grado grafítico del C con menor uso de energía en tratamientos 

térmicos posteriores.   

 

El composito final LiFePO4-C contiene 50 % de carbón en total (el LiFePO4 se pesó antes y 

después del recubrimiento de carbón). El carbón hidrotermal se prepara comúnmente 

utilizando H2SO4 como medio de reacción [84] [85] [86]; sin embargo, debido a la naturaleza 

oxidante del ácido sulfúrico y la posibilidad de descomposición del LiFePO4 y/o la formación 

de LiFeSO4, en su lugar se utilizó ácido acético.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.9 Diagrama de Bode, resistencia en función de la frecuencia del LiFePO4-C a) sin 

tratamiento térmico y b) con tratamiento térmico de 650°C. 

a) b) 
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La Figura 4.10 muestra la morfología del LiFePO4-C después de la carbonización hidrotermal 

y el tratamiento térmico. A partir del análisis fue posible identificar agregados de partículas 

claras del LiFePO4 embebido en una matriz semitransparente (carbón).  

 

 

Figura 4.10 Micrografía SEM del composito carbón hidrotermal - LiFePO4 preparado en ácido 

acético con un tratamiento térmico adicional de 650 °C.  

De acuerdo con el patrón de DRX mostrado en la Figura 4.11, no hubo reacción entre el 

LiFePO4 y el medio de reacción, la estructura de LiFePO4 no presentó cambios detectables 

por esta técnica.  

Además, se pudo observar un pico en un ángulo 2θ ~27°, relacionado con el carbono grafítico 

(tarjeta ICDD PDF-2 00-056-0159), antes y después del tratamiento térmico. Es importante 

mencionar que el reactivo de LiFePO4 utilizado para los experimentos contenía granulados 

de carbono. Para demostrar la adición de carbono por la reacción hidrotermal, se utilizó 

espectroscopía Raman. Es bien sabido que el carbono presenta las bandas de desplazamiento 

Raman D y G alrededor de los 1300 y 1600 cm-1. La banda G se origina a partir de un orden 

grafitico (laminar), y la banda D se origina a partir de un orden 3D, llamado "desordenado", 

cuando se trata de materiales grafíticos [87]. Como se puede observar en la Figura 4.12, 

LiFePO4 antes y después del proceso de carbonización también presenta estas dos bandas.  
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Figure 4.11 Patrón de DRX del composito carbón hidrotermal - LiFePO4 preparado en ácido 

acético. El patrón de LiFePO4 sin recubrimiento de carbón es mostrado como una referencia. * Pico 

correspondiente a carbón grafítico. 

 

Esta figura muestra una mejora de la banda grafítica en la muestra carbonizada. La relación 

entre las áreas de las bandas G y D (R = AG/AD) se calculó para tener una medida relativa del 

orden grafítico; valores de R más grandes se pueden entender como un orden grafítico más 

alto en un material carbonáceo. R asciende a 0,33 para la muestra sin cobertura de carbono, 

mientras que se observó un valor de 0,4 para LiFePO4 cubierto con carbono hidrotermal. 
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Figura 4.12 Espectro Raman del composito LiFePO4-C después de un tratamiento térmico de 650 

°C. El espectro Raman del LiFePO4 reactivo sin recubrimiento de carbón hidrotermal es mostrado 

como referencia. 

En la Figura 4.13 se muestran las curvas dQ/dV obtenidas de las pruebas de ciclado de 

carga/descarga de los compositos de S-C y LiFePO4-C. Como se puede observar, los picos 

de litiación A-B de la Figura 4.13 (a) y (b), que están relacionados con el azufre, aparecen 

incluso durante el ciclo 5. Por lo tanto, el azufre presenta litiación y delitiación al menos 

durante 5 ciclos, en contraste con solo 1 ciclo de la batería que contiene LiFePO4 sin 

recubrimiento de carbón. Además, no existe un pico relacionado con la formación de 

compuestos de fluorosulfato. Sin embargo, hay una reducción en la intensidad de los picos 

relacionados con el azufre (pérdida de capacidad) durante el ciclado, lo que indica que el 

azufre no se retiene completamente en la matriz carbonácea, un problema común en las 

baterías de Li-S. 
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Figura 4.13 Curvas dQ/dV calculadas de los datos del ciclado de carga/descarga del composito de 

LiFePO4 -C y S-C infiltrado. Las figuras 4.13 (a) y (b) presentan la litiación del composito en el 

ciclo 3 y el ciclo 5, respectivamente; mientras que en las figuras 4.13 (c) y (d) se presenta la 

delitiación en los ciclos 3 y 5.  

 

Tabla 4. Diferencia de potencial entre los picos dQ/dV de los ciclos 3 y 5 de carga/descarga de 

baterías con el composito LiFePO4-C y S-C. 

Litiación Delitiación 

∆VA ∆VB ∆VC ∆VX ∆VY ∆VZ 

0.05 0.03 0.02 0.04 0.05 0.02 

 

Este problema también produce un incremento en la resistencia de la batería, de modo que 

las reacciones de Li-S se producen a mayores potenciales de lo esperado [88-89]. Sin 

embargo, se reduce considerablemente el incremento de la diferencia de potencial durante el 
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ciclado (ver Tabla 4) en comparación con el composito donde el LiFePO4 no está recubierto 

(ver Tabla 3), probablemente porque el recubrimiento de carbón disminuye la reacción del 

LiFePO4 con los polisulfuros y mejora su conductividad electrónica. Un electrolito estable 

en toda la ventana potencial del cátodo composito, que además minimice la difusión de 

polisulfuros debido a su viscosidad, es altamente deseable para mejorar el rendimiento de las 

baterías. 

 

4.3 Mejora del rendimiento de los cátodos de compositos de S-C 

y LiFePO4-C mediante estrategias de mitigación de la migración 

de polisulfuros 

Para mejorar el rendimiento de la batería de compositos “dos cátodos en uno”, se utilizaron 

diferentes estrategias para mitigar la migración de polisulfuros, diferentes composiciones de 

electrolito, así como diferentes soportes de carbón fueron estudiados utilizando como base 

para el composito el LiFePO4 recubierto con carbón. 

4.3.1 Caracterización electroquímica de los compositos LiFePO4-S-

Corncob con diferentes composiciones de electrolito 

 

4.3.1.1 Pruebas con un electrolito estándar para baterías de Li-S 

 

Inicialmente, los dos materiales activos se probaron individualmente con 1.0 M LiTFSI en 

DME/DOL como electrolito y una membrana de polipropileno como separador, los perfiles 

de carga/descarga de LiFePO4-C y S-C (azufre infiltrado en carbón derivado de biomasa) se 

muestran en la Figura 4.14. En las medias celdas de S-C, Figura 4.14 (a) se observan dos 

mesetas características durante el proceso de descarga, la primera correspondiente a la 

conversión de azufre sólido S8 a polisulfuros de litio de alto orden (Li2Sx, 6 ≤ x ≤8) formada 

aproximadamente a 2.35 V y la segunda, corresponde a la transición de polisulfuros de litio 

de bajo orden (Li2Sx, donde x= 4-2) a Li2S situada en 2.1 V. Durante el proceso de delitiación, 
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el perfil de voltaje muestra una meseta cercana a 2.3 V, que indica un proceso de reacción 

reversible de Li con S [3-5] [76]. Además, las mesetas de litiación y delitiación del LiFePO4 

se presentaron con un potencial similar al reportado en trabajos anteriores, ~3.4 y 3.45 V 

respectivamente [90-91]. Durante el ciclado, la capacidad incrementa entre el primer ciclo y 

el ciclo 30 a más de 140 mAh g-1 y se mantiene constante hasta el ciclo 50, como se muestra 

en la figura 4.14 (b). Estos resultados indican que se pueden alcanzar capacidades modestas 

y una estabilidad relativamente buena cuando ambos materiales activos se prueban 

individualmente con DME/DOL. 

 

 

Figura 4.14 Curvas Carga/descarga de a) composito S-Corncob (carbón de olote) y b) LiFePO4-C 

con 1.0 M LiTFSI en DME/DOL y 0.25 M LiNO3 como aditivo. 

Con el propósito de probar estos dos materiales juntos como un solo cátodo, un electrodo de 

pasta del composito LiFePO4-S-Corncob fue preparado y posteriormente probado utilizando 

como electrolito el LiTFSI con solventes DME/DOL, con condiciones similares al primer 

estudio  de voltamperometría, pero en estos experimentos se utilizaron condiciones prácticas 

para baterías Li-S, 80 % en peso de material activo y una membrana de polipropileno.   

Las celdas muestran una pobre estabilidad en el ciclado galvanostático, como se puede 

observar en la Figura 4.15, inesperadamente la capacidad crece y decrece (por ejemplo, en el 

ciclo 30). Se ha reportado en la literatura un comportamiento similar relacionado con el efecto 

“Shuttle” de los polisulfuros de litio cuando se utilizan electrolitos con alta solubilidad de 
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estos en celdas de Li-S [92]. Además, en algunos ciclos el voltaje de delitiación del LiFePO4 

(3.45 V) se alcanza y en otros no, pero esto no explica la reducción en capacidad total de 

cerca de 300 mAhg-1. Por lo tanto, resulta difícil explicar completamente los fenómenos que 

generaron estos problemas con las condiciones experimentales utilizadas para probar el 

composito.  

 

Figura 4.15 Curvas Carga/descarga del composito LiFePO4-S utilizando electrolito con 1.0 M 

LiTFSI en solventes DME/DOL y 0.25 M LiNO3, ciclado en diferentes ventanas de voltaje: a) 1.8-

3.85 V, b) 1.8-2.6 V (intervalo de voltaje de trabajo del azufre) y c) 3-3.85 V (intervalo de voltaje 

de trabajo del LiFePO4). 

Con el propósito de identificar los fenómenos exhibidos, se obtuvo el perfil de voltaje del 

composito LiFePO4-S en diferentes ventanas de voltaje, los materiales se activaron de forma 

independiente. Las figuras 4.15 (b) y (c) muestran las curvas carga/descarga del composito 

LiFePO4-S-Corncob entre 1.60-2.80 V (litiación/delitiación del azufre) y 3.00-3.85 V 
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(litiación/delitiación del LiFePO4) respectivamente durante varios ciclos. Ambos materiales 

activos presentaron una mejora en su capacidad gravimétrica, particularmente en el azufre 

por la mejora del transporte electrónico con la adición del LiFePO4, pero un fuerte efecto 

“Shuttle” sigue presentándose en los primeros ciclos. Curvas de carga infinita 

aproximadamente a voltaje constante puede verse en la figura 4.15 b (el proceso de carga fue 

terminado por un límite de capacidad preestablecido), desde el ciclo 1 hasta el ciclo 5, 

después el efecto “Shuttle” es menos significativo y se hace evidente por la presencia de 

mesetas de carga extendidas en relación con la meseta de descarga correspondiente. 

Finalmente, su rendimiento es casi estable después del ciclo 10. Investigaciones recientes en 

baterías Li-S han reportado un comportamiento similar al descrito [3] [92-94]. El problema 

parece ser independiente de la presencia de nanopartículas de LiFePO4, ya que se presenta 

también cuando el azufre en carbón de olote es probado por separado. La estructura 

característica del carbón corncob no es suficiente para retener al azufre dentro de los poros, 

por lo que el efecto de la migración de polisulfuros es observado.  

La capacidad gravimétrica fue calculada usando solo el peso del material que fue activado, 

con la intención de comparar estos resultados con los obtenidos cuando fueron probados por 

separado.  

 

4.3.1.2 Pruebas con el composito LiFePO4-S-Corncob con un electrolito 

de alta densidad en una mezcla de solventes (TMS/TTE) 

En la búsqueda de un electrolito que mejore el desempeño del composito LiFePO4-S, se 

propuso investigar el electrolito LiTFSI en diferentes disolventes. Los electrolitos con 

inhibición intrínseca de la migración de polisulfuros de litio tienen altas densidades (1.51 g 

cm-3), la sal LiTFSI en una mezcla de solventes TMS/TTE proporcionan una solubilidad 

reducida para polisulfuros de litio de alto orden (0.033 M para Li2S8 considerando 5 μL de 

electrolito por cada gramo de azufre) [17], lo que resulta en una alta eficiencia coulómbica 

(CE). El TTE es un excelente solvente para suprimir la disolución de los polisulfuros con un 

punto de ebullición de 93 °C [17].  El solvente de sulfolano (TMS) tiene baja toxicidad y una 

permitividad ε = 42.12 a 40 ° C [95], el número de donadores de par de electrones es 14.7, 
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en donde la permitividad dieléctrica del solvente determina la capacidad de disolver los 

polisulfuros de litio [96]. 

Ambos materiales activos se probaron individualmente, ahora usando una membrana de 

polietileno como separador con LiTFSI como electrolito. En la figura 4.16, se observan los 

perfiles de carga/descarga de LiFePO4-C y S-C (azufre infiltrado en carbón derivado de 

biomasa), trabajando con el electrolito 1.5 M LiTFSI en solventes TMS/TTE. En la Figura 

4.16 (a), se muestra el rendimiento del S-C, se puede observar claramente un sobre potencial 

en la litiación durante 50 ciclos, la pendiente de la curva está cambiando drásticamente en 

donde su activación debería estar a voltaje constante. El azufre ha presentado baja capacidad 

gravimétrica en las curvas de carga y descarga.  Esto podría atribuirse a una deficiente 

humectabilidad en el cátodo composito debido a la alta viscosidad del TMS/TTE provocando 

una alta polarización y un incremento en la resistencia en la celda [17]. 

 

Figura 4.16 Curvas Carga/descarga de a) S-Corncob (carbón derivado de olote) y b) LiFePO4-C, 

ciclados con el electrolito 1.5 M LiTFSI en los solventes TMS/TTE. 

Por el otro lado, en la figura 4.16 (b), el LiFePO4-C ha presentado un desempeño y una 

estabilidad relativamente buenos de acuerdo con su capacidad teórica de 170 mAh g-1. 

Además, se muestra un comportamiento de aumento de la capacidad durante el progreso de 

los ciclos en LiFePO4, las mesetas de litiación y delitiación se observan a los potenciales 

reportados en la literatura [90-91]. Este aumento de capacidad podría estar asociado con la 

estabilización de la batería de media celda durante el ciclado mejorando la humectabilidad 

en el cátodo. 
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La Figura 4.17 (a) muestra las curvas de carga/descarga del composito LiFePO4-S-Corncob 

con los solventes TMS/TTE, antes de la prueba electroquímica, se realizó un pretratamiento 

a 32 °C durante 2 horas a las celdas tipo moneda con el objetivo de mejorar la humectabilidad 

del cátodo (disminuyendo la viscosidad del electrolito). En los primeros ciclos la capacidad 

total del composito es de aproximadamente 700 mAh g-1 y se puede observar que tanto las 

mesetas de litiación como de delitiación del S están en el potencial esperado (~2.3 V y 2.1 V).  

 

Figura 4.17 a) Curvas carga/descarga y b) Rendimiento del ciclado galvanostático del composito 

LiFePO4-S (azufre difundido en carbón de olote) con el electrolito 1.5 M LiTFSI en TMS/TTE. La 

capacidad del LiFePO4 fue calculada como se indica en la sección experimental. 

El LiFePO4 está electroquímicamente localizado, pero se puede observar un ligero exceso de 

potencial de delitiación a ~ 3.45 V en contraste con su característico voltaje de activación 

constante. Por otro lado, el azufre tiene un buen rendimiento y más estabilidad en los 

primeros ciclos comparado con los resultados de la prueba anterior con solventes DME/DOL 

(Figura 4.15). La Figura 4.17 (b) muestra una CE estable de 95% después de 10 ciclos. La 

capacidad alcanzada al principio del ciclado resulta prometedora considerando una capacidad 

gravimétrica promedio del composito de 972 mAhg-1
Comp. La primera meseta de descarga 

relacionada con la transformación de polisulfuros de cadena larga es reducida debido a la 

restringida solubilidad de los polisulfuros del electrolito con TMS/TTE. La capacidad 

obtenida en los primeros ciclos es menor en comparación con otros solventes usados en 

baterías Li-S, la baja solubilidad resulta beneficiosa para suprimir la degradación por 

migración de estos polisulfuros de cadena larga [17]. Sin embargo, la pérdida de capacidad 

por ciclo se presenta de manera significativa después del ciclo 10, probablemente porque la 
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estructura natural del carbono derivado de la biomasa no es suficiente para confinar los 

productos de reacción secundaria del azufre. 

 

4.3.2 Pruebas con diversos soportes carbonáceos para azufre 

 

Para mejorar el rendimiento de la batería debido a que todavía se presenta la migración de 

polisulfuros, diferentes soportes de carbón fueron estudiados con el composito utilizando 

baterías de botón. En primer lugar, se realizaron pruebas con un carbón comercial 

comúnmente utilizado en super capacitores dentro del cual solo están presentes microporos 

en la estructura (Micropore). La Figura 4.18 (a) ilustra las curvas de carga/descarga del 

composito LiFePO4-S-Micropore con solventes TMS/TTE.  

 

Figura 4.18 a) Curvas carga/descarga y b) Rendimiento del ciclado galvanostático del composito 

LiFePO4-S-C(Micropore) (Azufre infiltrado en carbón con microporos) con el electrolito 1.5 M 

LiTFSI en TMS/TTE. 

Se pueden observar tres mesetas diferentes en el proceso de descarga, la primer y segunda 

meseta ~ 2.3 y 2.0 V muestran baja capacidad gravimétrica y la tercera la meseta ~ 1.8 V 

proporciona el resto de la capacidad total. Además, se observa un mayor potencial de litiación 

de azufre debido probablemente a el efecto de polarización generado por el electrolito. 

Además, la contribución de capacidad de LiFePO4 en la capacidad total del composito está 

aumentando hasta los 50 ciclos, sus mesetas están presentes sin sobrepotencial significativo 

para activarlo y presenta más del 97% de CE, como se puede ver en la figura 4.18 (b). 
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Adicionalmente, el Ketjenblack, un material de uso frecuente como carbón de referencia, se 

usó como soporte para confinar los productos del S en la batería de media celda. En la Figura 

4.19 (a), se muestra el perfil de carga/descarga del composito LiFePO4-S-Ketjen. En 

contraste con los materiales analizados previamente, se puede observar una mejora el 

desempeño de la ciclabilidad del cátodo.  Sin embargo, un ligero aumento en el potencial es 

necesario para las mesetas de descarga del S determinadas a ~2.20 V y 2.0 V, un proceso de 

polarización está claramente presente.   La primera meseta relacionada a los polisulfuros de 

cadena larga es más grade de lo esperado (mayor capacidad gravimétrica), posiblemente por 

la adición del LiFePO4 en el composito, considerando que solo el 50 % en peso de S es usado 

[17]. Se presentan diferencias mínimas entre la primera descarga de alta capacidad y las 

descargas de los ciclos posteriores, la estabilidad permanece hasta el ciclo 50 con una 

excelente CE de 99.0 %, como se puede observar en la figura 4.19 (b). El alto 

aprovechamiento del S como material activo se debe a la porosidad del carbón Ketjenblack 

(partículas de CB son aglomeradas y generan mesoporos inter-partículas) y una posible 

mejora de la humectabilidad al agregar nanopartículas de LiFePO4 al cátodo composito. Se 

mejora la disolución de polisulfuros de alto orden sin una notable pérdida de capacidad por 

ciclo. Por lo tanto, una estructura de poros jerárquica parece ser prometedora para el mejor 

aprovechamiento de material activo. 

 

Figura 4.19 a) Curvas carga/descarga y b) Rendimiento del ciclado galvanostático del composito 

LiFePO4-S-Ketjen con el electrolito 1.5 M LiTFSI en TMS/TTE. 
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La figura 4.20 ilustra las curvas dQ/dV de los compositos LiFePO4-S probados en diferente 

composición de electrolito. Se calcularon a partir de las curvas de carga / descarga de voltaje 

(V) frente a la capacidad (Q), reportado anteriormente en esta investigación en las Figuras 

4.15 (a), 4.17 (a), 4.18 (a) y 4.19 (a), considerando el ciclo 10 para todas las celdas analizadas. 

Los procesos electroquímicos de la batería se pueden ver en detalle con la ayuda de este 

análisis, para determinar la existencia de fenómenos en los ciclos de carga/descarga, incluso 

con más precisión que la voltamperometría cíclica, debido a que se puede realizar la 

evaluación de los procesos completos de cualquier ciclo seleccionado. La Figura 4.20 (a) 

corresponde a la litiación y delitiación del composito LiFePO4-S- Corncob (con soporte de 

carbón de olote), probado con el solvente DME/DOL. 

 

Figura 4.20 Curvas dQ/dV calculadas de los datos de ciclado de carga/descarga del cátodo 

composito LiFePO4-S con el electrolito 1.0 M LiTFSI en DME/DOL con carbón a) corncob y con el 

electrolito 1.5 M LiTFSI en TMS/TTE con los carbones b) corncob, c) micropore y d) Ketjen.  
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Los picos relacionados con LiFePO4 y el azufre se pueden observar a potenciales 

comparables a los reportados en la literatura. Los picos atribuidos a la litiación del azufre se 

presentan a 2.34 y 2.10 V y los correspondientes a la delitiación a 2.23 y 2.37 V, en este ciclo 

seleccionado no se observaron problemas de capacidad inestable o carga infinita. Es 

interesante observar que el pico b ~ 2.34 V, relacionado con los polisulfuros de alto orden, 

se encuentra a un potencial más bajo en el barrido de voltaje inverso en comparación con 

otras muestras con diferentes solventes de electrolito. Además, los picos agudos relacionados 

con la carga y descarga de LiFePO4 están bien definidos en 3.47 V y 3.39, respectivamente. 

Como todas las señales de ambos materiales activos están bien determinadas, en los 

potenciales esperados, esta celda es usada como referencia para el análisis del cátodo 

composito en los siguientes materiales carbonosos. 

. 

Las Figuras 4.20 (b), (c) y (d) corresponden a los procesos de litiación y delitiación del 

composito LiFePO4-S probado en el electrolito con solvente TMS / TTE y diferentes soportes 

de carbón. En la Figura 4.20 (b), se observan picos del material composito LiFePO4-S-

Corncob, en una posición similar en comparación con la muestra probada con solventes 

DME/DOL tomada como referencia, pero se puede observar un ligero incremento del 

potencial durante la litiación para el azufre a 2.28 V y 2.08 V comparados con los 2.34 V y 

2.10 V en DME/DOL. Es interesante ver que los picos relacionados con la delitiación de S 

no muestran polarización, se encuentran a una distancia relativamente corta a 2.25 y 2.34 V.  

Por otro lado, los picos asociados a la utilización del LiFePO4 son un poco más anchos. 

 

La Figura 4.20 (c) muestra los picos del composito LiFePO4-S-Micropore, las primeras dos 

señales para el S están en posiciones similares a las de la última muestra, pero se observa un 

pico adicional para el proceso de litiación (M a 1.76 V) así como para la delitiación (M* a 

2.70 V) del azufre. El composito S/C presenta dos mecanismos de conversión, el típico 

sólido-líquido-sólido (perfiles de voltaje con dos mesetas) y la conversión de cuasi estado 

sólido (QSS, por sus siglas en inglés) que presenta una sola meseta en la descarga. Este 

comportamiento mixto puede ser asignado a una humectabilidad relativamente buena en 

microporos entre 1-2 nm y a condiciones deficientes para el ingreso del electrolito a los 
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microporos agudos menores a 1 nm (conversión QSS) [97-99]. Un mayor potencial es 

necesario para activar el S que se encuentra en los microporos de menor tamaño debido a la 

insuficiente humectabilidad del electrolito en el cátodo. Además, se observa un intenso pico 

de oxidación (*) a 2.26 V, probablemente relacionado con la alta polarización de carga 

producida por los efectos en los microporos mencionados anteriormente, antes del inicio del 

segundo pico de delitiación ubicado a 2.34 V. 

 

Finalmente, la curva dQ/dV del material composito LiFePO4-S-Ketjen se presenta en la 

figura 4.20 (d), todos los picos de ambos materiales activos se presentan a potenciales más 

altos (en barrido de voltaje directo e inverso) comparados con los compositos evaluados con 

los otros carbones. Además, se observa una alta polarización entre la litiación y la delitiación 

de los picos de azufre C (1.97 V) y X (2.33 V). Durante el proceso de delitiación de LiFePO4 

el pico Z se mueve hasta 3.56 V, probablemente afectado por el incremento de la resistividad 

total de la celda durante el ciclado. Sin embargo, como podemos observar en la tabla 5, 

LiFePO4-S-Ketjen es la muestra de composito con mejor rendimiento después de 50 ciclos 

con una CE del 99% y una pérdida de capacidad por ciclo de aproximadamente 0.264%, que 

resulta en la mayor capacidad gravimétrica final entre todas las muestras (particularmente 

después del ciclo 10 la pérdida de capacidad por ciclo se reduce a 0,129%). 

 

Tabla 5. Datos de caracterización de las muestras del composito LiFePO4-S (con diferentes 

soportes de carbón) con 1.5 M LiTFSI en TMS/TTE. 

 

Muestra 
Max. Cap. 

a
 

(mAhg-1) 

Max. Cap. 
b
 

(mAhg-1) 

Fading/ ciclo 
(%) 

 

CE (%) 
(50 ciclos) 

S Carga 
Plateau (V) 

LiFePO4 Carga 

Plateau (V) 

Corncob 698 405 1.115 94.9 2.25 3.49 

Micropore 433 217 0.108 97.5 2.26 3.49 

Ketjen 634 424 0.264 99.0 2.33 3.56 

 

a) Considerando sólo la masa de los materiales activos  

b) Considerando la masa total del slurry 
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Después del análisis de los resultados, la muestra LiFePO4-S-Micropore mostró resultados 

similares a los encontrados en la literatura [98-99], con 0,108% de pérdida de capacidad por 

ciclo debido a una buena retención física de los polisulfuros de litio en la estructura de carbón 

completamente microporosa, pero con una capacidad gravimétrica inicial relativamente baja. 

Por otro lado, es interesante observar un desempeño diferente entre las muestras LiFePO4-S-

Corncob y LiFePO4-S-Ketjen cuando tienen los tres diferentes tipos de poros (micro, meso 

y macroporos) [100], pero con diferente distribución de poros. El composito LiFePO4-S, 

cuando se usa con azufre difundido en carbón de olote, presenta la capacidad gravimétrica 

inicial más alta, pero con alta pérdida de capacidad por ciclo de 1.115%, de acuerdo con la 

tabla 5. 

 

La naturaleza del carbón de olote de maíz (estructura en forma laminar) mejora la 

humectabilidad en el cátodo y reduce el potencial de delitiación de ambos materiales activos 

(2.25 y 3.49 V), como se puede observar en la tabla 5, pero esta morfología probablemente 

no sea beneficiosa para controlar la migración de los polisulfuros. Se ha reportado un 

comportamiento similar cuando este carbón derivado de la biomasa se usa en baterías de Li-

S [101]. A pesar de su alta capacidad gravimétrica inicial y un bajo potencial de activación 

requerido, existe una importante pérdida de capacidad por ciclo, debido posiblemente a la 

morfología natural ya mencionada anteriormente. La distribución homogénea de los micro y 

mesoporos en el ketjenblack comercial resulta en un mejor rendimiento, reflejado en una 

eficiente utilización de S y LiFePO4 durante el proceso de ciclado del composito, incluso 

cuando se presenta alta polarización. 
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CAPÍTULO 5 

CONCLUSIONES 

En el presente trabajo se propuso y probó un nuevo cátodo composito mixto de batería, 

denominado “dos cátodos en uno”. Es la primera vez que se juntan dos materiales activos 

(LiFePO4 y azufre) de naturalezas diferentes en un solo cátodo de baterías de ion Li. A partir 

del presente estudio se puede llegar a las siguientes conclusiones: 

 

➢ La activación del azufre no es significativa cuando se utiliza LiPF6 como electrolito.  

➢ El recubrimiento con carbón del LiFePO4 es necesario para minimizar las reacciones 

químicas entre ellos. 

➢ Un proceso alternativo de carbón hidrotermal para recubrir el LiFePO4 ha sido 

desarrollado, evitando su descomposición química. El carbón obtenido por HTC 

aumenta considerablemente su grado grafítico con un tratamiento térmico de baja 

temperatura (650°C). 

➢ El composito LiFePO4-S-Corncob trabaja apropiadamente, utilizando como 

electrolito LiTFSI en la mezcla de solventes (DME/DOL), activando el S y mostrando 

parcialmente sus propiedades en los primeros ciclos de carga/descarga de la batería.  

➢ Las curvas dQ/dV demuestran que la litiación y delitiación del composito LiFePO4-

S-Corncob se lleva a cabo de manera independiente, con relativa estabilidad, sin que 

suceda la reacción de sustitución del anión (PO4)
3- por el (SO4)

2- en el LiFePO4. 

 

Posteriormente, se buscó la mejora del rendimiento de los cátodos compositos de S y 

LiFePO4 a través de estrategias de mitigación de la migración de polisulfuros. Con la 

caracterización realizada se llega a las siguientes conclusiones:  

 

➢ El ciclado galvanostático de las baterías ensambladas con electrolitos de alta densidad 

(1.5 M LiTFSI en Solventes TMS/TTE) mejora significativamente el desempeño de 
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la batería con cátodo de composito LiFePO4-S, trabajando adecuadamente como 

cátodo de batería de iones de litio.  

 

➢ El LiFePO4-C mejora su desempeño en la batería a medida que transcurren los ciclos, 

indicando que los dos materiales pueden trabajar de manera sinérgica sin reaccionar 

entre ellos. 

 

➢ La más alta capacidad gravimétrica fue obtenida cuando se usó carbón Ketjenblack 

como estructura para confinar los productos de reacción del azufre en los compositos 

LiFePO4-S. Una alta retención de capacidad del 70% y una CE del 99% fue lograda 

después de 50 ciclos.   

 

RECOMENDACIONES  

 

➢ La optimización del desempeño de este nuevo composito catódico puede ser 

alcanzada modulando la distribución del tamaño de poro del carbón y la composición 

del electrolito y solventes. 

➢ Determinar la cantidad de recubrimiento de carbón óptima para el LiFePO4, de tal 

forma que se pueda maximizar la cantidad de energía obtenida de la batería, sin 

reaccionar éste con el S. 

➢ Utilizar diferentes electrolitos/solventes para utilizar en el nuevo cátodo composito 

en condiciones de alta potencia.  

➢ Realizar caracterización química del cátodo composito por técnicas como XPS. 
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APÉNDICES 

 

Apéndice A: Pruebas de rendimiento en baterías con cátodos de 

S y compositos LiFePO4- S 

Las pruebas de rendimiento son una técnica útil para evaluar el desempeño electroquímico 

del material activo del electrodo. Se presenta un estudio inicial para un trabajo futuro, en 

donde se mide la cantidad de carga almacenada dentro del electrodo bajo diferentes 

condiciones experimentales, aplicadas por etapas, conforme avanzan ciclos. Los 

experimentos pueden ser controlados de diferentes maneras, en las pruebas con control 

galvanostático la corriente es determinada y definida para cada una de las etapas. La corriente 

de carga y descarga es expresada como C-rate, se calcula con la capacidad teórica del material 

activo de la batería. Para baterías Li-S es común utilizar una velocidad de C/10 para cargar y 

descargar la batería en 10 horas. 

 

Procedimiento 

La tabla 1 muestra los límites de voltaje para cada uno de los electrodos. El plan de prueba 

para cada uno de los materiales, en donde existe un rango de ciclos para cada etapa del 

ensayo, se muestra en la tabla 2. 

 

Tabla A1. Límites de voltaje para el ciclado carga/descarga galvanostático 

Límites de Voltaje Muestras 

1.8-3.85 Composito LiFePO4-S 

1.8-2.8 Azufre 

 

Tabla A2. Plan de velocidades de ciclado durante la prueba de rendimiento 

Ciclos 1-5 6-10 11-15 16-20 21-25 26-30 31-35 36-40 41-45 

Velocidad C/10 C/5 C/2 C 2C C C/2 C/5 C/10 

 

Las velocidades (C-rates) del plan de prueba aplican para el composito LiFePO4-S, ya que 

para el azufre se calculó la densidad de corriente correspondiente. Los cátodos se prepararon 



72 

 

como se indica en la parte experimental de esta tesis, para las baterías con estrategias para la 

mitigación de migración de polisulfuros. El electrolito utilizado es 1.0 M LiTFSI en 

DME/DOL con 0.25 M LiNO3 como aditivo.  

 

Curvas carga-descarga y pruebas de rendimiento para la celda de Azufre 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A1. a) Curvas carga/descarga a diferentes C-rates para celdas con electrodo de azufre y b) 

pruebas de rendimiento, para el cátodo de azufre.  La proporción de material en electrodo CNT : 

S/C : CMC es 15:80:5  

Para el perfil de carga/descarga de la figura 1a, se graficaron los ciclos intermedios para cada 

etapa de velocidad (ciclos 3, 8, 13, 18 y 23), considerando que ya en estos ciclos se estabiliza 

el desempeño de la batería después del cambio de velocidad. En los primeros ciclos se llegan 

alcanzar más de 1000 mAh g-1, como se puede ver en la Figura 1b. Sin embargo, se puede 

observar que la capacidad gravimétrica disminuye drásticamente conforme aumenta la 

corriente aplicada (mayor C-rate), llegando a capacidades menores a 200 mAh g-1 entre los 

ciclos 21-25 (a una velocidad de 2C). La capacidad obtenida de la meseta relacionada a los 

polisulfuros de bajo orden, presentada a 2.1 V, disminuye considerablemente ya que como 

se reporta en literatura es la parte del proceso de conversión de S que necesita más tiempo 

para desarrollarse. 

También, se puede observar que en la etapa donde regresamos a C-rates menores (ciclos 41-

45) ya no se puede recuperar la capacidad presentada en los primeros ciclos a igual velocidad 

de carga/descarga. Lo anterior se puede atribuir a la perdida de material activo por migración 
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de polisulfuros, que precipitan formando una capa aislante sobre los electrodos (electrodo y 

contra electrodo).  

 

En resumen, el desempeño de la batería con cátodo de azufre se ve seriamente afectado 

cuando ciclamos la batería a velocidades mayores de C/5. Principalmente en la meseta que 

aporta mayor capacidad del azufre. Por lo anterior, incluso cuando se puede obtener alta 

densidad de energía de este material, no es conveniente para aplicaciones que necesitan alta 

potencia para su funcionamiento.    

 

Curvas carga-descarga y pruebas de rendimiento para la celda con cátodo composito 

de S-LiFePO4 

 

En la figura 2a, es presentado el perfil de las curvas de voltaje del composito LiFePO4-S, se 

utilizaron igualmente los ciclos intermedios de cada etapa para representarlo en el gráfico. 

Hasta una velocidad de una C (ciclos 16-20) se puede considerar que la aportación del 

LiFePO4 es mayor que la del S en la capacidad gravimétrica total del composito, algo que es 

realmente representativo ya que este último tiene 10 veces mayor capacidad gravimétrica. En 

la descarga, la meseta relacionada a los polisulfuros de cadena corta ~2.0 V disminuye 

considerablemente su capacidad. 

 

La capacidad relacionada al azufre decae de manera drástica, se presenta el mismo 

comportamiento que cuando no está en composito, no se recupera al regresar a menores 

velocidades de carga/descarga, como podemos ver en la figura 2b. Sin embargo, el LiFePO4 

presenta un buen desempeño y solo se puede ver un aumento de voltaje necesario para 

activarlo a altas velocidades (C y 2C). Este desempeño se debe principalmente a que el 

electrolito usado no es estable a potenciales altos en donde el LiFePO4 es activado. 

Posteriormente, a diferencia del S, la capacidad de este se ve claramente recuperada 

(ligeramente afectada por posibles capas pasivas de material de S), haciendo del LiFePO4 en 

el composito el material catódico atractivo para satisfacer las necesidades de aplicaciones 

que necesitan en ciertos momentos alta potencia. 
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Figura A2. Curvas cargas/descargas a diferentes C-rates para celdas con electrodo composito de 

LiFePO4-S. La proporción de material en el electrodo CNT : LiFePO4-S/C : CMC es 15:80:5. La 

razón de materiales activos LiFePO4 : S/C es (1:1). 

Conclusiones de pruebas de rendimiento 

 

Las pruebas de rendimiento demuestran que utilizando un material de respuesta rápida como 

el LiFePO4 en composito con el S, nos daría una batería que atendiera las necesidades de alta 

capacidad gravimétrica y al mismo tiempo, de acuerdo con la necesidad de la aplicación, alta 

velocidad de descarga.  La estructura del LiFePO4 es muy estable incluso a C-rates muy altos 

durante la carga/descarga. El LiTFSI en DME/DOL como electrolito no es estable en altos 

voltajes y perjudica de manera significativa el transporte iónico para la litiación y delitiación 

del LiFePO4. 

Una propuesta de trabajo futuro sería utilizar un electrolito estable, que soporte cambios 

bruscos de corriente, en una amplia ventana de voltaje. En donde pueda ser evaluado el 

desempeño electroquímico de las baterías del material catódico en composito, con diferentes 

C-rates dentro del mismo ciclo de carga o descarga.  Con lo anterior, se lograría optimizar el 

desempeño del cátodo composito LiFePO4-S, activar al azufre inclusive a menores 

velocidades de carga y descarga (para obtener su máxima capacidad gravimétrica durante el 

mayor número de ciclos). Además, cuando se requiera la máxima potencia de la batería, el 

LiFePO4 sería el material activo del composito a utilizar para satisfacer la demanda de 

energía. 
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