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. Quimica de Materiales

Area de Estudio: Quimica de los materiales

Propdsito y Método del Estudio: La demanda de baterias recargables ha aumentado de manera
significativa cada afo durante la Ultima década impulsada por las necesidades vinculadas
con el desarrollo tecnologico (portabilidad, alto desempefo de dispositivos electrénicos,
vehiculos eléctricos). La bateria ion-litio es el dispositivo de mayor consumo, esta disefiado
para el almacenamiento y conversidbn de energia eléctrica basado en electrodos de
intercalacion. En la actualidad los esfuerzos estan dirigidos a la mejora y/o remplazo de los
componentes actuales de las baterias: anodo, catodo (LiCoO,) y electrolito, por materiales
que tengan mas altos rendimientos en términos de energia, potencia, costo, confiabilidad,
tiempo de vida y seguridad. En este trabajo de investigacién se prepararon y caracterizaron
cuatro compuestos NazV, Al (PO,)2F3 (x= 0, 0.02, 0.05, 0.1) como materiales catddicos
para baterias ién-litio. Estos materiales se obtuvieron mediante el método Pechini. La
caracterizacion morfolégica y microestructural se llevé a cabo por Microscopia Electrénica
de Barrido de Emisién de Campo (FESEM), el andlisis textural por Fisisorcion de N, por la
técnica BET; la composicion quimica y cristalografica se determind por Espectroscopia de
Emisién de Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-OES), Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDXS) y Difracciéon de Rayos X (XRD), mientras que por
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) se realiz6 la caracterizacion eléctrica;
por ultimo la aplicacion de los materiales como catodos en baterias ién-litio se evalué
mediante pruebas Galvanostaticas de carga/descarga.

Contribuciones y Conclusiones: Se establecieron las condiciones de sintesis para los materiales
Na,V, Al (PO,),F, x=10,0.02, 0.05y 0.1 via método Pechini. El dopaje de la fase NasV>.

WAl(PO4)2F3 se llevd a cabo con éxito hasta x=0.1 moles de aluminio, dado que se conservé
la estructura cristalina tetragonal del NazV,(PO,).F3 (JCPDS 01-089-8485). Los materiales
obtenidos tienen una microestructura formada por particulas de forma granular de tamano
nanométrico (40-100nm), esto se atribuye al efecto del carbono residual en la muestra (en
promedio 8% en peso) ya que inhibe el crecimiento de particula, ademés que permite
mejorar el contacto entre las particulas lo que beneficia a la conductividad electrénica del
material. Los materiales obtenidos tienen en promedio un tamano de poro de 20 nm, con un
area superficial del orden 30 m%g. La fase con 0.05 moles de aluminio presenté el mejor
resultado bajo las condiciones de estudio. Conjuga dos de las caracteristicas basicas de
una bateria, presenta una alta capacidad de carga/descarga (123/101 mAh/g a un voltaje de
celda de 4.4 V vs Li) y una buena capacidad de retenciéon (82%), en comparacion al
material sin dopar (128/63 mAh/g y 49% de retencion). Por lo anterior, el dopaje de la fase
NasV2(PO4)oF3s con Al, logré la estabilizacién de la estructura frente a los procesos de
ciclado. Por lo cual es un material prometedor para su aplicacion como catodos en baterias
ién-litio o ibn-sodio.
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Capitulo 1 Introduccion y Antecedentes

CAPITULO 1

1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

1.1 Introduccion

Las necesidades vinculadas con el desarrollo tecnolégico como son la
portabilidad y alto desempefio de los dispositivos electronicos han promovido la
investigacion y el desarrollo de nuevas formas de almacenamiento y suministro de
energia. La mejora o perfeccionamiento de los dispositivos de almacenamiento de
energia permitira abordar uno de los retos més importantes a los que nos enfrentamos
en la actualidad, como es el disminuir nuestra dependencia a los combustibles fésiles,
mediante el uso de materiales avanzados que permitan almacenar la electricidad

producida a partir de energias renovables.

Muchos grupos de investigacién han intensificado la busqueda de fuentes

alternas de energia, tales como la energia solar, la energia edlica, la energia
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hidraulica, la nuclear o la quimica. En este Gltimo tipo de energia es en el que se

fundamentan las baterias recargables.

1.2 Baterias Recargables

El término “bateria” se refiere a la disposicién de varias celdas electroquimicas
conectadas en serie 0 en paralelo con el objetivo de obtener el voltaje o la capacidad
requeridos. Una celda electroquimica es un dispositivo que convierte la energia
quimica contenida en sus materiales activos en energia eléctrica por medio de
reacciones redox. En el caso de las baterias recargables, las reacciones

electroquimicas que se llevan a cabo son eléctricamente reversibles.

Hasta la década de los 90’s, las baterias recargables utilizadas principalmente
en la industria electrénica eran las de niquel-cadmio (Ni-Cd). Las preocupaciones
ambientales sobre el uso del cadmio promovieron la generacion de alternativas, tales

como las baterias Niquel-Hidruro Metélico (Ni-MH) y ién-Litio.

Las baterias i6n-litio tienen claras ventajas sobre sus competidoras basadas en
niquel: mayor capacidad y voltaje nominal que junto al menor peso de la bateria da

lugar a valores mayores de densidad de energia y de potencia [1].
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1.2.1 Bateria de ion-litio

En 1993 la empresa Sony desarroll6 la primera patente de baterias de i6n litio y

las comercializé [1].

Las baterias de i6n litio trabajan con un voltaje del orden de 4V con energias
especificas en el intervalo entre 100 Whkg™' y 150 Whkg™. Tienen en promedio un
tiempo de vida util entre 300 y 1 000 ciclos de carga/descarga. En estas baterias, el
litio aparece en su forma idénica moviéndose desde el anodo al catodo a través del
electrolito durante la descarga y en sentido inverso, desde el catodo al anodo, durante

el proceso de carga.

Sus propiedades como la ligereza de sus componentes, su elevada capacidad
energética (Figura 1.1) y resistencia a la descarga, junto con el bajo efecto memoria
que sufren o su capacidad para funcionar con un elevado numero de ciclos de
regeneracion, han originado que este dispositivo predomine en aplicaciones de la
industria electrénica de gran consumo de baja potencia: teléfonos méviles, agendas

electrénicas, ordenadores portatiles y lectores de musica [2, 3].

La investigacién en el campo de las baterias recargables esta focalizada en el
desarrollo de sistemas con densidad de potencia y energia cada vez mayores y vidas
mas largas; el objetivo de la investigacién es el uso de baterias ion-litio como fuente de

energia para vehiculos hibridos (HEV) o totalmente eléctricos (EV) [4].
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Con este proposito se ha invertido un gran esfuerzo en los ultimos afos para
desarrollar nuevos materiales para electrodos positivos (6xidos, fosfatos), electrodos
negativos (diferentes tipos de carbones, aleaciones...), separadores y electrolitos

(liquidos i6nicos, electrolitos poliméricos, sélidos inorganicos) [2].
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Figura 1.1 Grafico de Ragone de densidad de energia con respecto a la energia especifica para varios
sistemas de baterias recargables.

1.2.1.1 Funcionamiento de la bateria ion litio

La Figura 1.2 muestra la configuracion tipica y de funcionamiento de una
bateria de idn-litio, la cual incluye un dnodo de grafito, un catodo formado por un éxido
de metal y litio, el més utilizado es el cobaltato de litio, ademas de un electrolito que
consiste de una solucién de una sal de litio (por ejemplo LiPFg) disuelta en un solvente
organico (ejemplo etilencarbonato-dimetilcarbonato, EC-DMC), y un circuito externo

que pone en contacto a los electrodos.
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El funcionamiento de la bateria, se puede describir mediante los procesos de
carga y descarga. Durante el proceso de carga se suministra energia eléctrica al
sistema, de tal manera que el electrodo de LiCoO, se oxida, el cobalto Ill pasa a
cobalto IV, con la consiguiente liberacién de iones Li* hacia el electrolito y la liberacién
de electrones los cuales se conducen hacia el electrodo de grafito a través del circuito
externo. En éste ultimo se produce la reduccion del carbdn y la insercidén del i6n litio
entre las capas de grafito. Es decir, el producto final es un electrodo oxidado con
estructura delitiada y un electrodo reducido en forma de carburo de litio. Esta reaccion

es reversible y el voltaje de celda es de 3.7 V.

En el proceso de descarga ocurre el proceso contrario, la bateria es la que
genera corriente eléctrica. EI anodo formado por carburo de litio se oxida, lo que
resulta en la liberacion o desintercalacion de iones de litio hacia el electrolito y la
liberacién de electrones los cuales fluyen través del circuito externo hacia el catodo
para reducirlo, el cobalto IV pasa a cobalto Ill y para compensar la carga negativa los

iones litio se intercalan en el catodo.

El nombre de bateria de i6n-litio deriva de su modo de operacién, que involucra
la intercalacién/desintercalacion de iones Litio entre el anodo y catodo a través del

electrolito [1].
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Figura 1.2 Configuracion tipica y funcionamiento de una bateria de ion litio.

1.2.1.2 Componentes de las baterias ion-litio

Como ya se coment6 anteriormente, la bateria ion-litio es un sistema capaz de
generar energia como resultado de una reaccion quimica espontanea. Dicho sistema

esta formado por dos electrodos — catodo y anodo— inmersos en una solucién de
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electrolito. Los electrodos son conductores electronicos-idnicos, mientras que el

electrolito es conductor iénico.

En una celda galvanica o en una bateria, la energia quimica es transformada
en electricidad a través de los procesos de oxidacién y reduccién. Cuando un
componente de la celda se oxida, libera electrones que abandonan el seno del
material, viajan por un circuito externo produciendo trabajo y vuelven a incorporarse a
la celda a través del otro extremo, reduciendo el material del electrodo opuesto. Es, por

tanto necesario, que los materiales sean facilmente reducibles y oxidables.

La reaccién que se efectua entre el anodo y catodo se conoce como “redox”,
donde existe una transferencia de electrones de unas especies a otras. En el anodo
se produce la oxidacién de las especies (pérdida de electrones) mientras que en el

catodo se produce la reduccién de especies (ganancia de electrones).

Los términos anodo y catodo no pueden ser definidos con precisién en una
celda secundaria o recargable puesto que el &nodo se identifica con el electrodo que
proporciona electrones al circuito externo, y el catodo, el electrodo que recibe
electrones del circuito externo. De esta manera, dependiendo de si la celda esta en
descarga o en carga, ambos términos se intercambian. Para evitar confusion, los
electrodos en las baterias recargables se identifican simplemente como positivos y

negativos, atendiendo al valor de sus respectivos potenciales de electrodo.
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1.2.1.2.1 Anodo

El material andédico mas ampliamente utilizado en las baterias recargables de
ion-litio desde principio de la década de 1990, estd constituido por un material
carbonoso en el que las laminas de grafeno se apilan de forma ordenada (grafito),
coques o totalmente desordenada (carbones duros). Estos materiales tienen un costo
relativamente bajo y las reacciones con el litio han sido ampliamente estudiadas. La
reaccion de intercalacién de litio en el grafito se puede escribir de la siguiente forma

(Ecuacion 1):

xLi* +xe + Cg — LixCs 0<x<1 Ecuacion 1

Obteniéndose una capacidad tedrica maxima para los electrodos de grafito de

372 mAh/g para x =1 [2].

El proceso de intercalacion del litio en el grafito se produce a un potencial
menor a 1.0 V frente al par Li*/Li. A este potencial tan bajo, se puede producir la
reduccion del electrolito, acompanada de la formaciéon de una capa pasivante sobre la
superficie del grafito. Pero el hecho de que la mayoria del litio se intercale en el grafito
a potenciales menores a 100 mV frente a Li*/Li, hace que el litio, altamente reactivo,
pueda depositarse sobre la superficie del grafito, generando serios problemas de

seguridad en la bateria.
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La basqueda de materiales anddicos alternativos con el objetivo de superar los
problemas que pueden generar los materiales basados en carbono ha conducido al
uso de elementos (Al, Si, Zn, Sn, Sb,...) que forman aleaciones y/o compuestos

intermetalicos con litio de forma reversible segun la reacciéon general (Ecuacion 2):

XM +y Li — Li,M Ecuacion 2

En la mayoria de estos materiales se obtienen capacidades muy superiores a
las del grafito. No obstante, el principal problema asociado al uso de anodos de
aleaciones de litio reside en las variaciones de volumen en el electrodo que se
producen en los procesos de carga-descarga, produciendo tensiones en el material
electrodico que se convierten en fracturas y terminan con la vida util de la bateria. Es
por eso que el desarrollo de nuevos materiales anodicos es un campo de investigacion

activo y que contindia en la busqueda de nuevos materiales [2].

1.2.1.2.2 Electrolito

El término electrolito se refiere a una solucién conductora i6nica (medio para el
transporte de carga en forma de iones) consistente en un disolvente y una sal, en este
caso, una sal de litio. El tipo de electrolito mas comun empleado en la fabricacion de
baterias recargables de litio son los electrolitos liquidos no acuosos. En comparacion
con los electrolitos sélidos, los primeros presentan una serie de ventajas tales como

mayor intervalo de temperaturas de trabajo, mantenimiento permanente del contacto
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interfacial entre los electrodos, permite pequefios cambios de volumen, trabaja en

grandes intervalos de potencial y su conductividad suele ser mayor.

En cambio, los electrolitos solidos cuentan con la ventaja de no necesitar
separadores donde impregnar el liquido, no tienen problemas de gases, son

resistentes a tensiones mecénicas y facilitan el montaje de la bateria.

Este campo de investigacion, representa un area de interés en electroquimica y
quimica de los materiales con el objeto de desarrollar nuevos compuestos que

permitan cumplir las condiciones impuestas por las necesidades actuales en baterias.

Un electrolito liquido no-acuoso ideal deberia poseer las siguientes propiedades

[1,2,5]:

e Alta conductividad (3x10° a 2x10? S/cm) en un amplio intervalo de
temperaturas.

e Amplia ventana de potencial, al menos desde 1.5 V hasta voltajes
superiores a 4.5 V para catodos de alto potencial.

e Baja presién de vapor.

e Buenas propiedades de solvatacion para los iones.

¢ Buena estabilidad quimica y térmica.

e Baja toxicidad, biodegradable y bajo precio.
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Actualmente existe un amplio numero de electrolitos disponibles cuyas

propiedades se aproximan a las que se acaban de comentar.

Los primeros electrolitos usados en baterias de i6n-litio estaban basados en
sales de litio con aniones tipo CIO4, asi como en aniones de &cidos de Lewis tipo XF,,
como por ejemplo BF,, AsFs y PFgs. Estas sales no se oxidan o se reducen con
facilidad en las proximidades de los electrodos, de ahi que sean los aniones preferidos
en los estudios electroquimicos en baterias recargables de litio. Las soluciones de
perclorato de litio son inestables térmicamente y presentan peligros de explosion,
especialmente en éteres. El hexafluorofosfato de litio (LiPF¢) se muestra como una
alternativa mas estable en un amplio intervalo de temperaturas. Debido a su
estabilidad frente a la oxidacién y a su alta conductividad, las soluciones de LiPFs en
carbonatos organicos son los electrolitos mas empleados en la fabricaciéon de baterias
de ion-litio. Otras disoluciones como el hexafluoroarseniato de litio son también
estables térmicamente, pero muestran evidentes riesgos medioambientales en virtud
de los posibles productos de degradacion, aun cuando por si mismo no se considere

un compuesto muy toxico.

Actualmente se investigan otros posibles candidatos basados en grandes
aniones moleculares con carga aniénica deslocalizada. Otro tipo de electrolitos con
gran interés son los de polimero sélido (SPE), polimero en gel (GPE) y también se han

propuesto electrolitos basados en liquidos i6nicos (IL) [5].
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Como medio solvente, se distinguen soluciones que en general contienen
carbonato de etileno (EC), dimetil carbonato (DMC), etil-metil carbonato (EMC) o
carbonato de propileno (PC). Es habitual el uso de mezclas de solventes basadas en
un componente polar (p.e., EC) y un componente no-polar (p.e., DMC), las cuales

incrementan las ventajas presentadas por los solventes por separado.

1.2.1.2.3 Catodo

Existe un amplio nimero de materiales que pueden ser utilizados como
materiales catddicos en baterias de ion-litio. Los mejores son aquellos que sufren
pequefas modificaciones estructurales al almacenar y extraer Li. En este sentido, los

compuestos con propiedades de intercalacion (insercién) son los mas adecuados.

Una reaccién de insercion consiste en una reaccién en estado sélido en la que
la especie denominada huésped (M) reacciona ocupando sitios vacantes (o) en la

estructura de otra especie a la que se denomina anfitrion (A).

La especie huésped puede ser tanto i6nica como molecular (Li*, Na*, H.O, etc.),
siendo la capacidad donadora de electrones una propiedad comun de todas ellas. La
especie anfitrién suele ser solidos, por lo general cristalinos (6xidos, calcogenuros,
oxohaluros, etc) con una estructura abierta, o sea, con sitios asequibles para el

huésped interconectados para permitir su difusion.
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La reaccién en el electrodo positivo, puede escribirse de acuerdo a la

Ecuacién 3:

Li,My XM +0A— MxA Ecuacién 3

Dicha reaccidn es topotactica, y si los cambios estructurales producidos por la
especie huésped en la estructura anfitrion no son muy drasticos, la reaccién ocurre de

modo reversible. En las baterias de i6n-litio la especie huésped son los iones Li*.

La red anfitrion debe reunir una serie de requisitos los cuales se enlistan a

continuacion [1, 5]:

e Alta energia libre de reaccién con litio

o Estabilidad termodindmica y cinética del sélido a la temperatura de

reaccion.

e El ibn metalico de transicion en el compuesto de insercién del catodo
debe tener estados de oxidacion grandes para maximizar el voltaje de la

celda.

e Posiciones vacantes que puedan ser ocupadas por la especie huésped,

que permitan un amplio rango de insercién de litio (Ax),

e Alta movilidad de la especie huésped dentro de la red anfitrion a la

temperatura de reaccion.
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e Propiedades conductoras que permitan la movilidad de los electrones

del circuito externo.

e Masa y volumen razonablemente bajos por conseguir una alta

capacidad especifica
e Pequenos cambios estructurales en las reacciones,
e Buena reversibilidad de la reaccién
¢ Insolubilidad frente al electrolito y

¢ Sintesis sencilla y de bajo costo

1.3 Antecedentes

La tecnologia actual de las baterias de ion-litio esta basada en un catodo de
LiCoO,, un anodo de carbono y un electrolito organico. El electrolito es téxico y
sensible a la humedad por lo que las baterias deben estar selladas herméticamente
con una carcasa de metal rigido, aumentando considerablemente el peso y limitando
los posibles disefos de la celda, ademas de que la bateria debe operar en el dominio
de estabilidad del electrolito. EI anodo de grafito experimenta la formacion de una
pelicula delgada sobre la superficie de las particulas de grafito, llamada capa de
pasivacion, durante la carga inicial causada por una reaccion quimica irreversible entre
el electrolito y el grafito. Para compensar esto, es necesario un exceso de material del
catodo, lo que reduce la densidad de energia de la celda y el aumento del costo. La
buena ciclabilidad y estabilidad del 6xido de litio y cobalto (LiCoO,) le han permitido

convertirse en el electrodo positivo mas empleado en baterias de ion-litio comerciales.
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El LiCoO, tiene una estructura laminar, una capacidad practica de 130 mAhg™, que
corresponde a sélo el 50 % de su capacidad teérica. Durante la descarga, el catodo de
cobalto se degrada gradualmente en el electrolito, eventualmente se forma una capa
de CoO; en la superficie del electrodo lo que resulta en una menor capacidad de
intercalacién, ademas de que hay un cambio significativo en los parametros de red que
se presenta con el cambio en el contenido de litio, lo cual produce fracturas en las
particulas del catodo. También hay consideraciones desde el punto de vista de
seguridad cuando la bateria estd completamente cargada, es decir, cuando el
electrodo positivo estd altamente oxidado y el electrodo negativo esta altamente
reducido, x ~ 0 Li\CoO,, y~1 Li,Ce. EI compuesto de cobalto en estado tetravalente
(Co*) es inestable y colapsa a 150 °C, esta reaccién es exotérmica y la energia
almacenada en la bateria es liberada en forma de calor. Durante el colapso, hay
desprendimiento de oxigeno lo que puede llevar a la combustion del electrolito
organico y producir més calor. Se ha obtenido una disminucién de estos efectos

mediante el recubrimiento de la superficie del LiCoO, con un éxido metélico [4, 6-13].

Debido a la importancia de la bateria de ién-litio, se ha motivado una intensa
investigacion para mejorar sus propiedades y caracteristicas. Los esfuerzos estan
dirigidos al remplazo de los componentes actuales de las baterias: anodo, catodo y
electrolito, por materiales que tengan mayores rendimientos en términos de energia,
potencia, costo, confiabilidad, tiempo de vida y seguridad [14]. Una de las lineas de
investigacion se concentra en la innovacion del catodo, derivada de la toxicidad del
cobalto, su alto costo y su escasa abundancia en la naturaleza. Razén por la cual se
limita el uso del LiCoO, en baterias pequefas empleadas en teléfonos mdviles y

ordenadores portatiles [2].
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De acuerdo con los puntos antes expuestos, el desarrollo de nuevos materiales
para catodos de baterias de idn-litio es un campo de investigacion activo y prometedor.
Este trabajo plantea el interés en el desarrollo de nuevos materiales con potencial
aplicacién como catodos en las baterias de ién-litio. A continuacion se presenta el
estado del arte en cuanto a los materiales estudiados para su aplicacion como catodo

en este tipo de baterias.

1.3.1 Oxidos Laminares

Los o6xidos mixtos LiIMO, (M = V, Cr, Fe, Co, Ni) presentan una estructura
laminar y han sido estudiados como materiales catddicos en celdas de litio [2]. La
estructura tipo a-NaFeO,, de estos compuestos, puede ser explicada como un
empaquetamiento cubico compacto de atomos de oxigeno donde los atomos de litio y
del metal de transicion se distribuyen en las posiciones intersticiales octaédricas, de tal
manera que se forman laminas de MO, consistentes en octaedros [MOg] que
comparten aristas. Entre estas ldminas se colocan los &tomos de litio con coordinacién
octaédrica [LiOg], como se puede apreciar en la Figura 1.3. De estos diéxidos cabe
destacar las fases LiCoO,, LiNiO, y el 6xido mixto Li(Ni,Co)O, como las de mayor

importancia a nivel practico en la produccion de electrodos positivos.
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Figura 1.3 Estructura laminar de la fase LiCoOs.. La estructura muestra octaedros con Co (verde) en el
centro y O (azul) en los vértices. Los iones Li+ (naranja) se sitian entre las laminas.

1.3.1.1 Fase LiCoO,

El empleo de la fase como material positivo electroactivo fue sugerido en 1980.
La celda Li/ LixCoO, presenta un alto potencial con un voltaje de circuito abierto (OCV)
en un intervalo de 3.9 a 4.7 V para estequiometrias de 0.07<x<1. De esta manera,
cabria esperar una elevada energia especifica alrededor de 1070 Wh/kg, basandose

en un potencial medio de descarga de 3.9 V.

Mediante difraccion de rayos X in situ se ha podido demostrar una secuencia de
tres transiciones de fase diferentes cuando se produce la etapa de desintercalacion del
litio (x) desde 1 a 0.4. La primera transicion se mostr6 como de primer orden,
conduciendo a la coexistencia de dos fases cuando 0.75<x<0.93. La siguiente
transicion ocurre ligeramente por encima de x=0.5, continuada por una tercera etapa

por debajo de este valor, y se pueden considerar como transiciones de orden/desorden
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de los iones litio. La transicion a una fase de litio ordenada se ve acompafnada por una
distorsion desde la simetria hexagonal original a un sistema monoclinico. Los valores
obtenidos del coeficiente de difusién del litio para la fase LiCoO,, entre 10" y 102
m?/s, son superiores a los encontrados en la fase TiS,, indicativo de una buena

movilidad iénica.

Aunque practicamente todo el litio puede ser extraido electroquimicamente de
la fase LiCoO,, la reaccion reversible solamente puede llevarse a cabo en un intervalo
limitado de composiciones (Ax). La razén es el alto poder oxidante de la fase
deslitiada, que provoca la descomposicion oxidativa del electrolito a través de la
formacion de una capa polimérica en la superficie del electrodo. Este problema de
descomposicion del electrolito a altos potenciales (>4.0V) desencaden6 una exhaustiva
busqueda de electrolitos estables (asi como aditivos) que permitieran la formacién de
una capa permeable idnica en la superficie del electrodo. De esta manera se hallaron
electrolitos liquidos organicos, poliméricos 6 electrolitos soélidos que favorecieron la
estabilidad de ciclado de la fase LiCoO,, y por consiguiente, su aplicacion como
material positivo en la primera bateria recargable comercial de i6n-litio, empleando

carbén como electrodo negativo.

1.3.1.2 Fase LiNiO,

La fase isoestructural LiNiO, ha atraido la atencion de los investigadores no
solo por su ventaja econdmica frente al LiCoO, sino también por presentar un potencial

redox mas negativo que la fase de cobalto, lo cual conlleva menos problemas con la
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oxidacion del electrolito. Mientras que el electrodo de LiCoO, en electrolitos liquidos
organicos solo extrae 0.46 Li*/mol (125 Ah/kg) en un intervalo de potencial entre 2.5 y
4.3V, con la fase LiNiO, se podria obtener 0.65 Li*/mol (150 Ah/kg) durante la primera
etapa de carga. Sin embargo, esta cantidad inicial de litio extraida no puede ser
reinsertada reversiblemente, con la consiguiente formacion de un material de
composicion LipgsNiO, al final de la primera descarga. Durante los siguientes ciclos, las
reacciones de intercalacion si son altamente reversibles. Ademas, la fase ordenada es
dificil de preparar y habitualmente se obtiene con un cierto desorden en la ldmina de
atomos de Li y Ni, lo que limita sus propiedades electroquimicas. El dopaje de esta
fase con elementos tales como Co, Mn é Al han sido estudiados con objeto de limitar
las transiciones de fase provocadas durante la desintercalacién del litio en la etapa de

carga electroquimica [2].

1.3.2 Oxidos con estructura tipo espinela

Dentro de los compuestos de manganeso, se encuentra el 6xido de manganeso
y litio, LiMn,O,4, con estructura tipo espinela como un candidato prometedor para su
uso como material catédico en baterias ion-litio. En vista de sus propiedades
favorables que incluyen disponibilidad de materiales y compatibilidad ambiental, este
oxido de manganeso aparenta ser el sustituto ideal del cobaltato de litio, LiCoO..
Desafortunadamente el uso de la espinela de manganeso y litio esta limitado por
algunos aspectos operacionales, como es la degradaciobn de manganeso en el
electrolito durante el proceso de carga y descarga de las celdas de litio, especialmente
a temperaturas mayores a la del ambiente [15-17]. Este fendmeno refleja una pobre

vida de ciclado de la celda y por lo tanto, el uso practico de este catodo es limitado en
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los nichos de mercado. Por otro lado, existen varias estrategias para intentar evitar el
aspecto de disolucién. EI mas comun incluye: (i) la sustitucion parcial de iones
manganeso por una serie de iones externos [18-20] y (ii) modificacion de la superficie
por recubrimientos de 6xidos. Estos enfoques proveen expectativas concretas para la
ruta de preparacion de LiMn,O, de manera comercialmente viable en un futuro

cercano.

Otro compuesto en la familia del manganeso que ha atraido considerable
atencion es el 6xido de niquel cobalto y manganeso, LiNi;3C013Mn;30,. Este material
posee una estructura laminar y trabaja mediante un proceso electroquimico tipico de
insercién / de-insercion de litio, caracterizado por un voltaje promedio cercano a los 3.8
V vs Li [21]. La capacidad especifica del LiCoO, es de 160-170 mAhg™” vs 140 mAhg™

de este material con sustitucion del Co por Niy Mn.

1.3.3 Compuestos Polianiénicos

Una gran variedad de compuestos han sido explorados como posibles
alternativas, incluyendo aquellos obtenidos mediante la introduccién de grandes
polianiones del tipo (XO4)” (X = S, P, Si, As, Mo, W) en la red cristalina. Un efecto
inductivo de los iones (PO,)* y (SO,)* aumenta la energia redox comparando con
aquella en los éxidos y ademdas estabiliza la estructura [22]. La presencia de
polianiones (XO4)” con enlaces covalentes fuertes X-O aumenta el potencial como
resultado de la fuerte polarizacion de los iones oxigeno a través del cation X, que

disminuye el grado de covalencia del enlace Metal-Oxigeno. La investigacién muestra

Nayely Pineda Aguilar M.C. en Quimica de los Materiales
20



Capitulo 1 Introduccion y Antecedentes

que la mayoria de los compuestos de fosfatos metélicos de litio y sulfatos que
contienen octaedros de FeOgs como centros redox presentan potenciales en el intervalo
de 2.8 a 3.5 V vs Li/Li" [23]. La ventaja de utilizar los compuestos basados en fierro, es
que, adicionalmente a que son abundantes en la naturaleza son baratos, son menos

toxicos que los compuestos de vanadio, cobalto, manganeso y niquel.

Los compuestos polianiénicos han emergido como candidatos altamente
potenciales. El interés se ha centrado en la familia LIMPO,, con estructura tipo olivina,
en particular el fosfato de fierro y litio, LiFePO, (LFP) [23]. Esto ha sido motivado por
muchos de los rasgos atractivos de este compuesto los cuales incluyen: (i) capacidad
razonablemente alta (170 mAhg™); (i) proceso electroquimico en dos pasos que
produce una meseta de voltaje de 3.5 V vs Li; (iii) un costo que en principio es menor
que el del LiCoO, y mas importante (iv) una alta seguridad intrinseca (la fuerza del
enlace covalente P-O descarta cualquier riesgo de liberacion de oxigeno). Por otro
lado, el LiFePO, sufre de una resistencia intrinseca, para contrarrestarla, se realiza una
preparacion especial del electrodo, el método mas comun involucra el recubrimiento
con carbon para aumentar la conductividad asi como para asegurar una capacidad
completa y alta velocidad de carga. Actualmente, el LiFePO, esta comercialmente
disponible en baterias para herramientas, pequefios vehiculos y vehiculos hibridos
eléctricos. No obstante, debido a sus bajos valores de densidad y de voltaje de trabajo,
el LiFePO, sufre de una densidad de energia volumétrica baja y por tanto, no es
apropiado para aplicaciones que requieran alta energia como aquellas necesarias para

vehiculos eléctricos [24].
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1.3.3.1 Fluorofosfatos

Los fluorofosfatos son compuestos polianidénicos bajo estudio como potenciales
catodos en baterias i6n-litio. Dependiendo de la conectividad en la estructura, estos
compuestos pueden exhibir un alto potencial de celda como resultado del efecto

inductivo del grupo (PO4)* y del caracter de afinidad electrénica del ion F [25].

En los fosfatos que presentan estructura tipo olivina, todos los iones oxigeno
forman un enlace fuertemente covalente con el P> para formar el polianion
tetrahédrico PO,*, y estabilizar toda la estructura tridimensional. La sustitucion del
polianién en lugar de los pequefios iones O con respecto a los 6xidos, en una
estructura tridimensional (abierta), ayuda a estabilizar la estructura y permite una
rapida migracién de los iones. Esto ayuda a la estabilidad de operacién a temperaturas
altas y a la seguridad bajo condiciones de abuso. La presencia del polianién (PO4*)
con el enlace fuertemente covalente, P-O, aumenta el potencial como resultado de la
polarizacién de los iones de oxigeno hacia el ion fésforo, lo que reduce la covalencia
del enlace M-O. De particular interés, es el efecto del flior sobre las propiedades
estructurales de insercion de estos compuestos polianiénicos. La alta
electronegatividad del flior ha despertado el interés por utilizar los fluoruros como
materiales para electrodos positivos, esto debido a que poseen altos voltajes de
intercalacién respecto a los 6xidos de metales de transicion. Ademas los fluorofosfatos
son una clase de materiales que combinan dos caracteristicas: buen desempefio

electroquimico y alta estabilidad térmica lo que mejora la seguridad de la bateria [25].
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Uno de los primeros materiales exitosos entre los fluorofosfatos fue el LiVPO4F,
reportado por Barker, J., et al. [26], este compuesto es isoestructural con el mineral
tavorita (LiFePO,OH) [27] y amblygonita (LiAIPO4F) [28]. El fuerte efecto inductivo del
anién PO,*, combinado con la presencia del flior modera la energia del par redox del
metal de transicion el cual es reversible en las reacciones de insercion de litio de Lis.
«VPO4F que opera alrededor de 4.2 V vs Li. La extraccion e insercién de litio se basa
en la reversibilidad del par redox V**/V** que exhibe una meseta de dos fases a medida
que es ciclado electroquimicamente. Este potencial de operacion inusualmente alto,
permite a la fase de fluorofosfato ser empleado como electrodo positivo en celdas de
alta densidad [25]. Un estudio subsecuente demostré la utilizaciéon casi completa de la
capacidad teorica (156 mAh/g) a baja velocidad de ciclado [29]. Otro material de
fluorofosfato de litio, basado en la oxidacién de V*® es el LisV(PO4)-F2, que posee una
estructura laminar y que puede en teoria expandir el intervalo entero de pares redox de
V*3/V*/V* [30]. La capacidad teérica es de 170 mAh/g y es similar a la del LiFePO,.
Los resultados iniciales muestran la reversibilidad de litio completa en el par redox

V*3/V** pero para la transicién V**/V*° no se observa la reversibilidad electroquimica.

En el 2006, el fluorofosfato de vanadio y sodio NasV,(PO,).F3 fue propuesto por
por Barker, J., et al. como material catédico utilizando litio metalico o grafito como
anodo, junto con un electrolito de sal de litio en baterias i6n-litio [31]. Este compuesto
presenta una estructura cristalina tetragonal caracterizada por un arreglo tridimensional
construido por unidades bi-octaédricas [V.OsF3] y tetraédricas [PO,]. Las unidades bi-
octaédricas estan unidas por un atomo de flor, mientras que los atomos de oxigeno
estan interconectados a través de unidades de [PO,]. Esta disposicién conduce a la

formacion de canales a lo largo de las direcciones a y b con el sodio en los sitios mas
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grandes del tanel. El material mostrd una capacidad especifica practica de 120 mAh/g
a un voltaje de celda de 4.1 V vs Li. El sodio se desintercala del catodo en el proceso
de carga inicial, dando como resultado una composicién de electrolito mixta de metales
alcalinos. El sodio se cree que se intercala en el proceso de descarga. La presencia de
sodio no parece degradar el electrolito o el anodo, demostrando la viabilidad de las
celdas de ion litio que contengan compuestos de sodio como electrodos. Sin embargo
cuando se produjo la completa extracciébn de los iones sodio en el compuesto
NasVo(PO,).F3, se indujo la degradacién irreversible de la estructura después de 220

ciclos de carga/descarga, con una retencién del 90% de la capacidad original [32].

Jiang, T., et al. [33], en el 2009 reportaron un material compuesto, el
NasV2(PO,).F3/C, el cual fue sintetizado mediante el método sol-gel. EI material exhibio
una capacidad de descarga reversible de 117 mAh/g a un intervalo de potencial de 3.0
a 4.5V vs Li*/Li a C/10 (5-30 ciclos de carga/descarga). La microestructura del material
esta formada por particulas con un tamafno aproximado de 20 nm embebidas en una
red o matriz de carbono residual. El carbono residual mejor6é la conductividad

electrénica del material, la cual fue medida en 1.0 X 10 S/cm.

Por su parte, Song, W., et al [34, 35], en 2013 reportan la sintesis del
NasVo(PO,).F3 mediante reaccion en estado sélido con reduccién carbotérmica. El
material mostré una capacidad de descarga de 130 mAh/g con una retencion del 96.8

% después de 37 ciclos a 0.1 C.

Este compuesto representa un area de oportunidad para tratar de reforzar

algunas de sus propiedades como lo es su estabilidad, permitiendo que esto nos lleve
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a poder realizar la desintercalacion completa y como resultado la capacidad especifica

del material se vea beneficiada.

1.4 Justificacion

La industria de baterias de i6n-litio se ha desarrollado rapidamente desde su
comercializacién en 1991. El aumento en el consumo de las baterias de i6n-litio esta
motivado por su uso en dispositivos portatiles, pero también se consideran una
alternativa prometedora para aplicaciones de alta potencia como son los vehiculos

eléctricos hibridos.

El aumento en la demanda de las baterias de i6n-litio, generara el consumo de
cantidades importantes de elementos de transicion (como Co y Fe) y del litio;
provocando la sobre explotacion de los recursos minerales que son la fuente de los
elementos de los compuestos utilizados en baterias de i6n-litio. Por lo tanto, la
busqueda de nuevos materiales catédicos es una tarea importante para los

investigadores en el campo de la ciencia de materiales.

En la busqueda de nuevos materiales catédicos, algunos materiales han
emergido como alternativa de sustitucién del actual catodo, el LiCoO,. Sin embargo,
las alternativas hasta ahora propuestas no han resultado satisfactorias, los esfuerzos
contintan enfocados en la innovacién del catodo, altos rendimientos en términos de

energia, potencia, costo, confiabilidad, tiempo de vida y seguridad.
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En base al estado del arte, es evidente que hay un amplio camino por recorrer
en la investigacién y desarrollo de materiales catdédicos para baterias de ién-litio. La
posibilidad de usar compuestos de sodio directamente en celdas de ion litio representa
una ventaja en términos del costo de procesamiento y disponibilidad del litio, ademas

permite el estudio de nuevas composiciones y estructuras.

Por todo lo descrito anteriormente en este trabajo, se propone la sintesis y el
estudio del material con estructura tipo NasV.,Aly(PO,).F3 (x=0, 0.02, 0.05, 0.1) asi
como la evaluacién de su desempeno (propiedades eléctricas y electroquimicas) como

catodos en baterias de ién-litio.

Se propone realizar la sustitucion parcial de vanadio por aluminio en la
estructura NasV,(PO,).F3 con la finalidad de aumentar su estabilidad frente al proceso
de ciclado. Los iones Al** y V* presentan niimero de coordinacién de 6 y radios iénicos
cercanos, 0.54 y 0.64 A. El radio atdmico y la menor masa del aluminio en
comparacion con el vanadio, puede beneficiar el acceso al par redox y con esto
mejorar las propiedades de capacidad especifica y voltajes de operacién, ademas de la

estabilidad de la estructura al extraer el tercer Na*.

El material utilizado como catodo en la bateria de i6n-litio debe contener al
menos un elemento susceptible de ser reducido y oxidado. El vanadio es un elemento
economico y presenta tres estados de oxidaciéon estables. El aluminio tiene un solo

estado de oxidacibn y no puede participar en la reaccién electroquimica. La
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transferencia de carga en la estructura se lleva a cabo completamente por los iones de
oxigeno debido a la alta energia de los orbitales 2p vacantes de aluminio y la falta de
disposicion de orbitales d. En los materiales con la sustitucién parcial de aluminio, la
compensaciéon de carga es principalmente centrada en los sitios redox de metales de
transicion, aunque una cantidad finita de carga se incorpora en los iones de oxigeno
adyacentes. La activacion de los estados de oxigeno en la reaccion de intercalacion de
litio, aumenta el voltaje de la celda de un determinado estado de carga. El aumento del
voltaje promedio de la celda es particularmente interesante cuando se considera la
densidad de energia tedrica de dichos materiales. La presencia de un elemento
electroquimicamente inactivo puede estabilizar la estructura de acogida a través de
interacciones de enlace quimico o mediante la inhibicion de la eliminacion completa de
los iones litio. Ademas, el aluminio es un elemento relativamente abundante en la

naturaleza.

El interés de este trabajo de investigacion es entender los cambios sistematicos
causados por la sustitucién de APP* y V* en la estructura, sobre la ciclabilidad y

desempeno de este compuesto como catodo en baterias ion-litio.

1.5 Hipétesis

Las fases NasVo,Al(PO,4).F; dopadas con aluminio (x=0.02, 0.05, 0.1)
presentan una mayor estabilidad electroquimica frente a los procesos de ciclado, en

comparacion con el material sin dopar, NazV2(POg)2Fs.
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1.6

1.6.1

Objetivos

Objetivo General

Sintetizar NazV.Al(POy4).F; (x= 0, 0.02, 0.05, 0.1) por el método Pechini,

caracterizar sus fases y evaluar su desemperno como catodos en una bateria idn-litio.

1.6.2 Obijetivos Especificos

1. Sintetizar las fases NasVo,Aly(PO4).F3 (x= 0, 0.02, 0.05, 0.1) por el método
Pechini.

2. Evaluar las probables modificaciones microestructurales y morfolégicas de los
materiales obtenidos mediante las técnicas de DRX, DTA-TGA, SEM/EDS.
Determinar sus propiedades texturales (BET).

3. Determinar el contenido de aluminio como sustituyente en las fases mediante
Espectroscopia de Emisién Atomica por Plasma (ICP-OES).

4. Relacionar el efecto de la sustitucién parcial de AI** por V** en las probables
modificaciones microestructurales y evaluar su comportamiento electroquimico
(capacidad especifica y ciclabilidad) en reacciones de insercion/desinsercion
electroquimica de litio (baterias i6n-itio)) mediante  experimentos
Galvanostaticos.
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5. Investigar la conductividad i6nica de las fases sintetizadas mediante

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

Nayely Pineda Aguilar M.C. en Quimica de los Materiales
29



Capitulo 2 Materiales y Métodos

CAPITULO 2

2. MATERIALES Y METODOS

La metodologia experimental se dividié en tres etapas, en la primera se
sintetizaron los compuestos Na3zV..Al(PQO4).F; (x=0, 0.02, 0.05, 0.1); en la segunda
etapa se llevo a cabo la caracterizacion de todos los compuestos mediante Difraccién
de Rayos X en polvos (DRX), Analisis Termo-Gravimétrico y Térmico Diferencial (TGA-
DTA), Microscopia Electrénica de Barrido y Energia Dispersiva de Rayos X
(SEM/EDXS), Fisisorcion de Nitrégeno, Espectroscopia de Emision Atémica y
Espectroscopia de Impedancia (EIS). En la tercera y ultima etapa se evaluaron los
materiales sintetizados como catodos en baterias ion-litio tipo botén mediante

experimentos de ciclado galvanostaticos.
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2.1 Sintesis por método Pechini de las fases tipo Na;V..
xAlx(PO,4)-F3 (x=0, 0.02, 0.05, 0.1)

2.1.1 Fundamento

El método Pechini consiste en la formacién de un gel organometalico mediante
la adicion de los monémeros &cido citrico (triacido) y etilenglicol (diol) cuya reaccion de
condensacion lleva a la formacién del gel, el cual incorpora homogéneamente los iones
metalicos precursores del 6xido. El acido citrico actua también como un agente
complejante [36] evitando la precipitacién de los iones metdlicos durante la formacion
del gel. Estos complejos producen una red entrecruzada que da mayor rigidez al gel
sintetizado. ElI método se puede modificar mediante el empleo de otros &cidos
organicos, tales como: acido malico, tartarico, glioxilico, diglicélico, entre muchos otros
[37] para la formaciéon de complejos, seguido de una evaporacién lenta del disolvente

para promover la formacién del gel.

Este método de sintesis hace uso del proceso sol-gel que se lleva a cabo en
disoluciéon. En dicho proceso, la formacion del sol sucede basicamente en dos etapas:
la primera es la formacién de quelatos metélicos con el &cido citrico, para lo cual éste

ultimo debe de ionizarse previamente tal y como muestra la reaccion de la Figura 2.1.
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CH,COOH CH,COONH,

COHCOOH 4  2NHg— COHCOOH

CH,COOH CH,COONH,
CH,COONH, CHZCOONHS\ /NH30001H2

5+ .

2 GOMCOOH 4 V® —— COHCOOH V" HOOCOH + M

I
CH,COONH, CH,COONH,4 \NHSOOC H,
Figura 2.1 Reaccién de formacion de los quelatos metélicos con el &cido citrico.

La ionizacién del acido citrico requiere la presencia de un medio basico y por
este motivo, el pH de la disolucion habra de ser un parametro a considerar en este tipo

de reacciones.

Una vez formados los quelatos metalicos y distribuidos de manera uniforme en
el seno de la disolucién, en una segunda etapa se procede a la obtenciéon de una
resina polimérica (gel) por medio de reacciones de poliesterificacion. Para ello, se
utiliza etilenglicol, un polialcohol que reacciona con los quelatos metalicos presentes.
En la Figura 2.2 se muestra la reaccion de poliesterificacién que tiene lugar entre el
complejo metélico y el etilenglicol [38, 39]. La funcién principal del acido citrico y el
etilenglicol es la de constituir una red polimérica que restrinja el movimiento de los
cationes, de esa forma se logra mantener la estequiometria local de la mezcla y se

evita la formacion de fases no deseadas.
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Red Polimérica

Figura 2.2 Reaccién de poliesterificacion entre el complejo metélico y el etilenglicol.

2.1.2 Metodologia Experimental

Las fases de NasV.,Aly(PO4).F3 se prepararon usando los siguientes reactivos
de partida: NH,VO; (Sigma Aldrich 99 %), H3PO, 85 % (CTR), AI(NO3);-9H.0O
(Productos Quimicos Monterrey 99.9 %) y NaF (J.T.Baker 99.5 %). El acido citrico
(CeHsOy) (J.T. Baker) se utiliz6 como agente quelante y fuente de carbono para reducir

elion V°* a V**.

Para llevar a cabo la sintesis, se disolvi6 el acido citrico (AC) en 50mL de agua
utilizando un vaso de teflén. Se pesaron cada uno de los reactivos en proporciones
estequiométricas, se disolvieron uno a uno los reactivos en la disolucion de &cido
citrico. Posteriormente se calentd la disoluciéon a 50 °C hasta disolver los reactivos y se

mantuvo en agitacion magnética por al menos 20 minutos. Para formar la resina se
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adiciond etilenglicol (EG), la mezcla se mantuvo en agitacién por otros 20 minutos.
Posteriormente, se ajustd el pH con NH,OH (CTR 80 %) a un valor de 9, utilizando
como indicador papel hidrién. Una vez ajustado el pH, se continué la agitacion y se
elevo la temperatura entre 80 — 120 °C durante 4 horas hasta evaporacion para la

formacion del gel. El gel fresco se sec6 en una estufa a 100 °C durante 6-8 horas.

El gel se homogenizd en un mortero de agata, el polvo obtenido se prensé para
formar pastillas, para lo cual se hizo uso de una prensa hidraulica marca Carver
modelo 4350. El material fue prensado aplicando 5 toneladas (3 500 psi) durante dos
minutos. Posteriormente, las pastillas se precalcinaron en atmésfera inerte de N, a
350°C durante 5 horas. Posteriormente fueron nuevamente homogenizadas y
reprensadas, finalmente se calcinaron entre 600-700 °C en atmosfera de argdn durante
12 horas. La temperatura de calcinacién para obtener la fase deseada fue 600 °C. El

esquema de sintesis se presenta en la Figura 2.3.

Las relaciones molares utilizas de metal:acido citrico y acido citrico:etilenglicol
se muestran en la Tabla 2.1. Los moles del metal incluyen los moles utilizados de

vanadio y de aluminio para cada sintesis.

Es importante mencionar, que en el capitulo 3 se presentan y analizan
Unicamente los resultados obtenidos para los materiales preparados con una relacién
molar metal:acido citrico 1:1. Los materiales con una relacion 1:3, dado que mostraron
altos contenidos de carbono residual, cercanos al 30 % en peso, no fueron probados

como catodos. Los reportes en la literatura mencionan que los materiales que han sido
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preparados y estudiados como catodos en baterias i6n-litio presentan un contenido de
carbono dentro de un intervalo del 1 y hasta el 20 % en peso. En el apéndice se

presenta uno de los termogramas obtenidos para una muestra preparada con la

relacién de 1:3.

[ Acido Citrico (AC) en agua j

NH,NO,, H,PO,
AI(NO,),, NaF

[Agitacién, 20 min]

<—[Eti|eng|ico| (EG)]

pH-9

[Agitacién, 80-120 °C}

Gel

<—[Secado1 00 °C ]
\

Polvo

[Pretratamiento Térmico 350°C, 5 h, NJ

[Tratamiento Térmico ~ 600-700°C, 12 h, Argénj

\
(Na,V,,AL(PO,),F, |

Figura 2.3 Esquema general de sintesis por el método Pechini para la obtencién de las fases NazVa-
XA|X(PO4)2F3.
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Tabla 2.1 Relaciones molares de metal:acido citrico y acido citrico:etilenglicol utilizadas en la
sintesis por el Método Pechini.

Relacion Molar

) Na3V2(PO4)gF3
Metal : Acido Citrico Acido Citrico : Etilenglicol
P9, P13-1 1:1 14
P9a 1:3 1:4
Na3V1.95Alo.02(PO4)2F3
P10, P14-1 1:1 14
P10a 1:3 14
Na3V1.95Al0.05(PO4)2F3
P11, P15-1 1:1 14
P11a 1:3 14
Na3V1.90Alo.1(PO4)2F3
P12, P16-1 1:1 14
P12a 1:3 14

2.2 Técnicas de caracterizacion

2.2.1 Analisis Termogravimétrico (TGA) y Analisis Térmico Diferencial (DTA)

2.2.1.1 Fundamento

El andlisis térmico abarca el grupo de técnicas en las que se mide una
propiedad fisica de un sistema (sustancia o un material) en funcién de la temperatura

mientras se le somete a un ciclo térmico controlado.

Resulta muy util la combinacion de las técnicas de DTA y TG, debido a que se
pueden registrar los cambios en temperatura y peso de manera simultanea. Algunos
equipos presentan configuraciones en las que se encuentran postes donde se colocan

los crisoles los cuales estan conectados a una balanza analitica ultra sensible.

Nayely Pineda Aguilar M.C. en Quimica de los Materiales
36



Capitulo 2 Materiales y Métodos

En un andlisis termogravimétrico se registra continuamente la masa de la
muestra, colocada en una atmosfera controlada, en funcién de la temperatura o del
tiempo al ir aumentando la temperatura (normalmente de forma lineal). La
representacion de la masa o del porcentaje de la masa en funcién de tiempo se
denomina termograma o curva de descomposicion térmica. La informacién que
proporcionan los métodos termogravimétricos esta limitada a las reacciones de
descomposicién, oxidacion y a procesos tales como la vaporizacién, la sublimacién y la

desorcion.

Por otra parte, el analisis térmico diferencial es una técnica en la que se mide la
diferencia de temperatura entre una sustancia y un material de referencia en funcion de
la temperatura cuando la sustancia y el patron se someten a un ciclo de temperatura
controlado. Normalmente, el ciclo de temperatura implica el calentamiento de la
muestra y del material de referencia de tal manera que la temperatura de la muestra Ts
aumenta linealmente con el tiempo. La diferencia de temperatura AT entre la
temperatura de la muestra y la temperatura de la sustancia de referencia Tr (AT = Tr —
Ts) se controla y se representa frente a la temperatura de la muestra para dar un
termograma diferencial. Los picos de analisis térmico diferencial son el resultado tanto
de cambios fisicos como de reacciones quimicas inducidas por los cambios de
temperatura en la muestra. Entre los procesos fisicos que son endotérmicos se
incluyen la fusion, la vaporizacion, la sublimacion, la absorcion y la desorcién. La
adsorcion y la cristalizacion son generalmente exotérmicas. Las reacciones quimicas
pueden ser exotérmicas o endotérmicas. Entre las reacciones endotérmicas se
encuentran la deshidratacion, la reduccibn en una atmoésfera gaseosa y la

descomposicién. Las reacciones exotérmicas incluyen la oxidacion en aire u oxigeno,
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la polimerizacién y las reacciones cataliticas. Un ejemplo de una variedad de sefales

se puede observar en la Figura 2.4 [40].

1
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»<
(4]

B~

<

Transicion
k=1 vitrea

I
[}
2
[F5)

Oxidacion

Cristalizacion

Fusion No
oxidacién

Descomposicidn

Temperatura

Figura 2.4 Esquema de un termograma diferencial que muestra los tipos de cambios encontrados con

2.2.1.2 Metodologia

materiales poliméricos [40].

Los analisis por TGA-DTA se realizaron en un analizador termogravimétrico TA

Instruments modelo SDT Q600, empleando crisoles de alumina de 90 upL, a una

velocidad de calentamiento de 10 °C/min, en atmdésfera de nitrégeno y frente a una

referencia vacia, en el intervalo de temperaturas que comprende de temperatura

ambiente hasta 900 °C.
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2.2.2 Difraccion de Rayos X (XRD) para polvos

2.2.2.1 Fundamento

Al igual que con los otros tipos de radiacion electromagnética, la interaccién
entre el vector eléctrico de la radiacién X y los electrones de la materia que atraviesa
da lugar a una dispersién. Cuando los rayos X son dispersados por el entorno
ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias (tanto constructivas como
destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre los centros de
dispersién son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacién

(0,1 A a 25 A). El resultado es la difraccion.

El efecto acumulativo de esta dispersidén producida por los centros regularmente
espaciados del cristal es la difraccion del haz. Los requisitos para la difraccion de rayos
X'son: (1) que el espaciado entre las capas de atomos sea aproximadamente el mismo
que la longitud de onda de la radiacion y (2) que los centros de dispersion estén
distribuidos en el espacio de una manera muy regular. Se puede escribir que las
condiciones para que tenga lugar una interferencia constructiva del haz que forma un

angulo 6 con la superficie del cristal [41], son:

nl = 2d sen 6 (Ecuacion de Bragg) Ecuacion 4
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Donde A es la longitud de onda del haz incidente, d es la distancia entre planos
de la red cristalina y n es un niumero entero. Hay que sefalar que los rayos X son

reflejados por el cristal s6lo si el &ngulo de incidencia satisface la condicién:

0 ni Ecuacion 5
ng = —
sel 5d

2.2.2.2 Método de Rietveld

Desde 1969, el Método de Refinamiento Rietveld se ha utilizado ampliamente
en la caracterizacion estructural de materiales cristalinos. Este método se emplea en
el refinamiento de estructuras cristalinas de patrones de difraccion de neutrones y

difraccion de rayos-X.

El método de Rietveld consiste en ajustar un modelo tedrico a un patrén
experimental de difracciébn de rayos-x utilizando el método de minimos cuadrados,
hasta obtener el mejor ajuste entre ambos. El patron de difraccion calculado se basa
en un modelo que incluye aspectos estructurales (grupo espacial, atomos en la unidad
asimétrica, factores térmicos, etc), microestructurales (concentraciéon, tamafno de
cristal, microdeformaciones), e instrumentales (anchura a la altura media del pico de
difraccion causada por el instrumento, anchura de las rejillas (slits) utilizadas en la
medicién, tamano de la muestra irradiada, penetracion del haz de rayos-X en la
muestra, etc.). La funcibn que se minimiza por minimos cuadrados se denomina

residuo, la cual esté definida como S, y se calcula con la Ecuacion 6:
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Ecuacion 6
Sy = 2 Wi(}’i(obs) _Yi(cal))

i

En esta funcion, yj(obs) y yi(calc) son las intensidades experimentales y
calculadas en el punto i del patrén de difraccion, respectivamente, W; es el peso
respectivo dado a estas intensidades mientras que la sumatoria es sobre todos los

puntos del patrén de difraccién.

El valor de S, es una funcion compleja que incluye todos los paradmetros que
dan lugar al patrén de difraccién. El refinamiento consiste en encontrar los valores
Optimos de todos estos parametros de manera que S, adopte el valor minimo posible.

La funcion expresada en la ecuacion 6 no es lineal [42].
2.2.2.3 Metodologia

En este trabajo se utilizé la difraccién de rayos X para polvos. La informacion
que se puede obtener directamente de esta técnica es sobre la estructura cristalina de
los materiales, sus distancias interplanares, planos de difraccién y parametros de red.
Es posible identificar soluciones soélidas en el material estudiado debido a que la
adicion de atomos dentro de la estructura cristalina principal provoca distorsion de la
red y sus parametros de red cambian considerablemente, lo que da como resultado un

desplazamiento (de igual magnitud 20) para todas las senales de difraccién, este
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puede ser evaluado mediante un estudio de refinamiento de estructura cristalina
utilizando el método Rietveld. También es posible obtener informacién de tamafno de

cristal “z” en materiales utilizando un factor de forma (shape factor) para correlacionar

el tamafo de las particulas submicrométricas a través de la ecuacion de Scherrer [43].

KA
T= Bcosf Ecuacion 7

K = factor de forma (tipicamente 0.9 para particulas esféricas)

A = longitud de onda de la radiacién X

S = Ancho del pico de difraccion principal a la mitad del maximo

Los analisis de difraccion de los polvos sintetizados en este trabajo se llevaron
a cabo en un difractémetro D2-Phaser Marcar Bruker en un intervalo de 26 de 5° a 90°,
a una velocidad de barrido de 1 grado/seg y empleando una radiacién monocroméatica

CuK, (. = 1.5418 A).

2.2.3 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

2.2.3.1 Fundamento

La region infrarroja del espectro incluye radiaciones con numeros de onda

comprendidos entre 12,800 y 10 cm™, lo que es lo mismo, longitudes de onda entre
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0.78 y 1000 um. Para aplicaciones analiticas se emplean radiaciones pertenecientes al
infrarrojo medio con nimeros de onda entre 4000 a 200 cm™ (longitudes de onda entre
2.5 y 50 ym). La espectroscopia infrarroja se fundamenta en la absorcién de la
radiacion IR por las moléculas en vibracién. Los atomos no se encuentran estaticos
dentro de una molécula sino que estan en movimiento constante unos respecto a otros,
vibrando en torno a los enlaces que los unen a frecuencias constantes. Cuando la
frecuencia de vibracion de un enlace coincide con alguna de las frecuencias incluidas
en las ondas componentes de la radiacién infrarroja incidente, se produce la absorcién.
Es decir, una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha
energia incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transicion vibracional de
la molécula. Lo que se va a registrar es la cantidad de energia absorbida en cada
longitud de onda. A partir de esto, se puede trazar un espectro de transmitancia
0 absorbancia, el cual presenta las longitudes de onda a las que la muestra absorbe el

IR, y permite la interpretacién de los grupos funcionales presentes en la muestra [41].

2.2.3.2 Metodologia

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos para las cuatro fases en estudio,
estos se registraron en un Espectrofotometro Thermo Nicolet 6700 FT-IR, las

mediciones se realizaron dentro del rango de energia desde 400 hasta 4000 cm™.
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2.2.4 Espectroscopia de Emision Atémica de Plasma de Acoplamiento Inductivo

2.2.4.1 Fundamento

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizacion que
junto a un espectrofotémetro de emisién éptico (OES) constituye el equipo de ICP-
OES. Esta técnica se basa en la produccién y deteccién de espectros de linea emitidos
durante el proceso de desexcitacion radiativa de electrones que sufren transiciones
entre niveles excitados superiores y niveles excitados inferiores. Los espectros de
lineas son especificos de cada elemento y la adecuada seleccién de una linea y su
aislamiento por medio de un sistema dispersivo permite al analista verificar la
presencia de ese elemento y determinar su concentraciéon. Se fundamenta en el
andlisis de la radiacién ultravioleta-visible caracteristica de cada elemento quimico,
emitida durante su relajacion tras haber sido excitado en un plasma de gas argdn

ionizado altamente energético.

Un espectrometro de emisién atébmica mediante plasma inductivo de argoén
consiste en una fuente de radiaciéon, un sistema de introducciéon de la muestra, un
sistema Optico dispersivo, un detector y la correspondiente electronica para
adquisicién, procesamiento y edicién de resultados, como se muestra en el esquema

de la Figura 2.5 .
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La temperatura de atomizacion caracteristica del ICP es de 4000 a 6000 °C,
esto debido a la formaciéon de un plasma, es decir, un gas ionizado, Argén. Este se

obtiene cuando se aplica un campo de alta frecuencia a través de una bobina.

Cada elemento de la tabla periédica tiene un determinado niamero de electrones
igual a su numero atémico. Los electrones tienen la posibilidad de estar localizados en
capas y subcapas alrededor del nucleo de acuerdo con la teoria cuantica. La teoria
cuantica asume que la energia electromagnética es emitida o absorbida en valores
discretos. Al absorber energia, el electrdn es promovido a estados energéticos
superiores y cuando regresa al estado fundamental o inferior, ocurre la desexcitacién
radiativa, por desexcitacion o por procesos colisionales. En el caso de la desexcitacion
radiativa, hay emision de radiacion electromagnética, la cual puede ser identificada por
esta técnica y puede ser utilizada para determinar la concentracion de un elemento

[41].
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Figura 2.5 Esquema tipico de un ICP-OES.
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2.2.4.2 Metodologia

La determinacién de la concentracién de la especie dopante, en este caso el
aluminio, se realizé mediante la técnica de ICP-OES. Previo al analisis, las muestras
fueron digeridas en un microondas modelo CEM MARS, el cual utiliza vasos de teflon
para contener las muestras. Se utilizé una mezcla de &cido nitrico y acido clorhidrico

(1:3) para digerir (pasar a solucion) cada una de las muestras.

El analisis del aluminio se llevd acabo utilizando la técnica de ICP
(Espectrometria de emision por plasma inductivamente acoplado) usando un equipo
marca Thermo Jarrell Ash modelo iCAP 6000 Series, se realizaron una serie de
pruebas para encontrar las condiciones Optimas de andlisis para cada uno de los

elementos, siendo estas:

Poder de radiofrecuencia — 1150 Watts, flujo de gas auxiliar — 0.5 L/min y Flujo
de gas del nebulizador — 0.50 L/min. Se cuantificaron los elementos: aluminio y
vanadio, utilizando las siguientes longitudes de onda: aluminio 237.312 nm y vanadio

292.402 nm.
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2.2.5 Analisis Textural mediante Fisisorcion de N,

2.2.5.1 Fundamento

La porosidad no puede ser calculada a partir de la informacion del tamafio de
particula de una muestra, pero puede ser bien determinada a nivel atbmico mediante la
adsorcion de un gas no reactivo o inerte sobre la superficie de un material. La cantidad
de gas adsorbido “X”, es funcién no solo de la cantidad de gas expuesta a la superficie
sino también de: (a) la temperatura, (b) presion del gas y (c) la fuerza de la interaccién
entre el gas y el solido. Debido a que la mayoria de los gases y soélidos interactian
débilmente, la superficie debe ser enfriada sustancialmente para lograr un aceptable
grado de adsorcién, el suficiente para cubrir toda la superficie del sélido. Conforme se
incrementa la presibn mas y mas gas es adsorbido en la superficie, sin embargo la
adsorcién del gas no termina cuando se ha cubierto la superficie (de manera no lineal),

el exceso de gas comienza a formar multicapas como se observa en la Figura 2.6.

El gas mas comunmente utilizado es el nitrégeno, debido principalmente a que
se puede disponer de este con un alto grado de pureza, es un buen refrigerante
(nitrégeno liquido) y su interaccién con las superficies solidas es relativamente fuerte

[44].
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Figura 2.6 Adsorcion de gas sobre la superficie de un sélido.

2.2.5.2 Metodologia

La evaluacién del area superficial de los polvos sintetizados se llevé a partir de
la isoterma de adsorcion de N, registrada en un analizador Quantachrome, modelo
Autosorb 1C. La temperatura de desgasificacion utilizada fue de 250 °C durante 12

horas.

2.2.6 Microscopia electronica de barrido (SEM) y analisis por dispersion de
energia (EDS)

2.2.6.1 Fundamento

En un microscopio electrénico de barrido se recorre mediante un rastreo
programado la superficie del sélido con un haz de electrones de alta energia y como
consecuencia de ello se producen en la superficie diversos tipos de senales. Estas
sefales incluyen electrones retrodispersados (colisiones elasticas), secundarios
(colisiones inelasticas) y Auger; fotones debidos a la fluorescencia de rayos X y otros

fotones de diversas energias. Estas sefales se obtienen de volimenes de emisién
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especificos dentro de la muestra y pueden ser colectados con diferentes detectores
que miden la cantidad de electrones enviados, siendo capaces de mostrar imagenes
tridimensionales, que nos permiten observar diversas caracteristicas de la muestra:

topografia, morfologia, composicién, informacion cristalografica, entre otras.

Las sefiales mas empleadas para la formacion de imagenes son las que
provienen de electrones secundarios y retrodispersados. Los electrones secundarios
derivados de las colisiones inelasticas entre el haz de electrones y los electrones de
valencia o conduccién de los atomos de la muestra son emitidos desde la superficie

hasta 100 A, por lo que proporciona informacion util sobre la superficie de ésta.

Los electrones retrodispersados son generados por colisiones elasticas entre el
haz de electrones y el nlcleo de los atomos. Se generan a distintas profundidades,
dependiendo del volumen de interaccién, el cual a su vez depende del voltaje de
aceleracién y el numero atomico (Z) de los elementos presentes en la muestra. La
intensidad de la imagen es directamente proporcional a la senal colectada por el
detector, y la probabilidad de generar un electrén retrodispersado es proporcional a Z2.
Por esta razén la senal de electrones retrodispersados nos da interferencia sobre la

distribucion elemental dentro de la muestra analizada.

La preparacion de las muestras es relativamente facil pues la mayoria de los
equipos SEM sélo requieren que estas sean conductoras. Si la muestra no es
conductora, generalmente ésta se recubre con una capa de carbdén o una capa

delgada de un metal como el oro para darle propiedades conductoras a la muestra [45].
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Utilizando la microscopia electrdnica de barrido podemos obtener informacion
detallada sobre la morfologia de las particulas, aglomerados y poros en la muestra. El
analisis de energia dispersiva de Rayos X (EDS) producto de las colisiones inelasticas,
permite la determinacién de la composicion elemental de la muestra, ya sea de manera

puntual o de una micro area determinada (microanalisis).

2.2.6.2 Metodologia

Las muestras sintetizadas (polvos) fueron colocadas en una cinta de carbén
conductor para ser analizadas en un Microscopio Electrénico de Barrido modelo Nova
Nano 200 SEM de la marca FEI Company, fueron observadas en modalidad bajo vacio
utilizando un detector Helix. EI microscopio electrénico de barrido esta acoplado a un

detector de Energia Dispersiva de Rayos-X (EDXS) marca Oxford y Software INCA.

2.2.7 Pruebas electroquimicas: Ciclado carga-descarga

2.2.7.1 Fundamento

Las técnicas galvanostaticas se basan en el registro de las variaciones en el
potencial de la celda, las cuales son generadas por la aplicacién de una densidad de
corriente constante durante un tiempo determinado. Ademas, es posible determinar la
cantidad de iones litio insertados en el electrodo (x) mediante la Ley de Faraday por

medio de la Ecuacién 8: donde i es la corriente (A), t es el tiempo (s), PM es la masa
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molar del compuesto (g/mol), F es la constante de Faraday (96 500 C/mol), n el nimero

de electrones involucrados en el proceso y m la masa (g) del material activo.

i-t-PM
= Fm Ecuacion 8

La capacidad especifica del material serd probada galvanostaticamente
mediante el ciclado carga/descarga dentro de un intervalo de voltaje entre 3a 4.6 V (vs
Li*/Li), el rendimiento de carga y descarga de la celda sera probado a una densidad de

corriente de 10 mA/g.

2.2.7.2 Metodologia

2.2.7.2.1 Preparacion de electrodos

Para efectuar las pruebas de ciclos de carga-descarga, se fabricaron
electrodos, usando 80% en peso del material activo, 5% de carbdn conductor (Carbon
Black Acetylene, Alfa Aesar), y 15 % de PVDF (Fluoruro de polivinilideno, Alfa Aesar).
La fabricacién del electrodo consiste primero en preparar una suspension (pasta)
uniforme con los materiales descritos utilizando como solvente N,N-Dimetilacetamida
(1-2 mL), posteriormente se somete a agitacion magnética y ultrasonido. Dicha
suspensiéon se extiende en una hoja de papel aluminio utilizando un rastrillo metélico
(doctor Blade) para formar una pelicula de aproximadamente 0.125 mm de espesor. Se

seca el depésito en una estufa a 100 °C. Dicha lamina se corta en discos de 15 mm de
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diametro, estos se usan como electrodos (catodos). Dichos electrodos son nuevamente
secados en horno de vacio a 80°C, para asegurar que el material esté libre de
humedad antes de ser introducido a la caja seca donde se arman las baterias tipo

boton.

2.2.7.2.2 Ensamble de celdas tipo botén

La celda tipo boton consiste en un arreglo de dos electrodos: como catodo se
utiliza el material de interés sobre aluminio y como anodo una lamina de litio metalico.
Ambos electrodos estan separados por un disco de fibra de vidrio embebido en una
solucion 1M de hexaflururo de litio (LiPF¢) en etileno/carbonato/dimetilcarbonato 2:1 en
peso el cual funciona como electrolito. La preparacion de dicha celda se realiza en una
caja seca con atmoésfera de Argdn. En la Figura 2.7 se muestra un esquema general

del ensamble de la bateria tipo botdn.

iti Catodo (Na;V,AL(PO,),F,/C)
L e . Seﬁazrasdory electrolito

( LiPFg 1M en carbonato
de etileno:dimetil
carbonato)

Anodo (Li° metal)

Anillo aislante

— \
/

Tapa negativa

N

Separadores y muelle
de acero

Celda electroquimica

Figura 2.7 Esquema de una bateria tipo boton.

Nayely Pineda Aguilar M.C. en Quimica de los Materiales
52



Capitulo 2 Materiales y Métodos

Las celdas preparadas se conectaron a un sistema multicanal
potenciostato/galvanostato tipo Mac Pile |l (Biologic), que esta disefiado
especificamente para el estudio de reacciones redox lentas de materiales sélidos. Los
experimentos de carga/descarga fueron galvanostaticos, las celdas fueron
descargadas, aplicando una corriente constante. Se registrd la variacion del potencial
(E), con la concentraciéon de litio en la reaccion. Las pruebas se realizaron a una

velocidad de carga-descarga de 10 mA y un barrido de potencial de 0.002 V.

Los experimentos potenciostaticos se basan en hacer un barrido de potencial y
registrar la intensidad de corriente generada, a velocidades muy lentas (0.1 mV/s
aproximadamente). La representacion de la intensidad medida frente al voltaje de la
celda permite conocer los potenciales de insercién y desinsercion del ion litio en el

electrodo.

2.2.8 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

2.2.8.1 Fundamento

La resistencia en un circuito (elemento R) es la habilidad de ejercer oposicion al
paso de la corriente eléctrica (I), la ley de Ohm describe a R como la relacién en
términos del voltaje aplicado (V) y la corriente como se puede observar en la Ecuacién

9 esta relacion esta limitada a un resistor ideal bajo las siguientes simplificaciones:
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e Laley de Ohm se sigue a todas las corrientes y voltajes.
e Su valor de resistencia es independiente de la frecuencia.

e A corriente alterna (AC), la senal de voltaje se encuentra en fase con la

corriente.

Ecuacion 9

Sin embargo, en el mundo real se exhibe un comportamiento mas complejo
debido a otros elementos en el circuito (como los capacitores “C” e inductores “L”). Asi
como la resistencia, la impedancia (Z) es la oposicién que presenta un circuito al paso
de la corriente alterna en funcion de la frecuencia, estd compuesta en su parte real por
un valor de resistencia en el cual la corriente y el voltaje estan en fase y una parte
imaginaria dada por un valor de reactancia en la cual la corriente y el voltaje no estan
en fase como se ilustra en la Figura 2.8. Un elemento puramente resistivo presenta un

angulo de desfase 6 = 0°, mientras que en un elemento puramente capacitivo 6 = 90°.
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—

0

Angulo de
desfase

Figura 2.8 Respuesta del potencial aplicado (V) ante el paso de una corriente alterna (l).

ulu

La expresién para “I” y “V” expresada en funcién del tiempo es:

V, = Vysen(wt) Ecuacién 10

I, = Iysen(wt + ) Ecuacion 11

Donde I y V; son la corriente y el potencial a un tiempo “t”, lo y Vo son las
amplitudes de las sefales y w es la frecuencia radial. Una expresion analoga a la ley

de Ohm (Ecuacion 12) nos permite calcular la impedancia de un sistema.

V; Vysen(wt) sen(wt) Ecuacion 12

I, - Iosen(wt + ) Osen(wt + 6)

Si se utiliza la relacién de Euler (Ecuacion 13) es posible expresar la

impedancia como una funcién compleja.
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exp(jO) = cosf + jsen6 Ecuacién 13
V, = Vysen(jwt) Ecuacion 14
I, = Iysen(jwt — 0) Ecuacién 15
Analogo a la ley de Ohm:
%4 ] ] Ecuacion 16
Ziw) = T Zyexp(jO) = Z(cosO + jsen®)

Cuando se grafica la parte real en el eje “X” y la parte imaginaria o compleja en
el eje “Y”, se obtiene el diagrama complejo de Nyquist como el que se muestra en la
Figura 2.9, en la figura se incorpora un inserto del circuito equivalente correspondiente
a los procesos electroquimicos principales que tienen lugar en un electrodo. Los
gréficos resultantes de la impedancia compleja son semicirculos, lineas o
combinaciones de ellos. El comportamiento de la gréfica puede ser modelado como un
circuito eléctrico usando principalmente resistencias y capacitancias, representando los
procesos de la celda electroquimica. El circuito equivalente permite una interpretacion
cuantitativa de cada uno de los componentes que contribuyen al comportamiento
electroquimico en el sistema, esto es, procesos debidos a la resistencia de los
contactos, del material, el efecto de los poros, el electrolito, la capacitancia de doble

capa y la pseudocapacitancia entre otros [46].
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Capitulo 2
o Datos ex parirmentales
0 Linea de tendencia
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Figura 2.9 a) Grafico de Nyquist, b) Circuito equivalente para un material poroso (circuito tipo escalera)
[471.

La Ecuacién 17 describe la impedancia para el circuito mas simple
correspondiente a un semicirculo en el grafico de Nyquist, la ecuacion de la
impedancia Z, se relaciona con los valores de resistencia R, capacitancia C y la
frecuencia w. De la Ecuacién 17 se observa que a frecuencias muy bajas (w—0) el
término imaginario se puede despreciar, en la parte real el denominador tiende a uno y

la impedancia Z se convierte en la resistencia a corriente alterna del material.

En resumen, a través de la EIS podemos estudiar por separado los distintos
mecanismos que, en conjunto, determinan el comportamiento electroquimico de un

material utilizado como electrodo y evaluar los componentes de resistencia y tipo de

capacitancia presentes.

7 R [ wCR? Ecuacion 17
i = —_ cuacion
@ 15 w2R? 1+ 0?CR?
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2.2.8.1.1 Conductividad

Para los conductores ionicos solidos, la representacion de Nyquist (-Z” vs Z’) da
como resultado un semicirculo que permite determinar la resistencia a corriente directa
CD del material, Rcp, por la interseccion del semicirculo con el eje real Z". Es decir, Rep
se obtiene de la interseccion de la impedancia real (Z') cuando la imaginaria (Z”)
tiende a cero (Figura 2.10). A partir de la resistencia y de los parametros de la pastilla

se calculan las conductividades especificas de las muestras por la Ecuacion 18:

t 1
Ocp = 2 E Ecuacion 18

Donde t es el grosor de la pastilla y A es el area de la pastilla recubierta con

electrodos metalicos.

_Zn

|z]

/! z Red.

=00 ®=0

Figura 2.10 a) Grafico de Nyquist de Impedancia.
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2.2.8.1.2 Modelo de circuito equivalente

En base a la respuesta eléctrica del material en funcién de la frecuencia, es
posible proponer un modelo de circuitos eléctricos elaborados con elementos
ordinarios de resistencia, R, capacitancia, C, e inductancia, L, que simulen
adecuadamente el comportamiento eléctrico del sistema. Aplicar un campo eléctrico al
sistema electrodo/compuesto/electrodo puede provocar migracibn de cargas y/o
procesos de polarizacion, tanto en el material como en la interfase electrodo/muestra.
De esta manera la respuesta eléctrica de un material sélido puede modelarse con
elementos RC, donde la resistencia, R, se asocia con el transporte de carga, mientras

que el capacitor, C, representa la polarizaciéon de la carga.

En el caso de un conductor iénico ideal, la respuesta eléctrica corresponde a un
circuito equivalente que consiste en una resistencia y un capacitor ambos en paralelo,
donde la resistencia (Rn) representa conductividad o6hmica del material y la
capacitancia (C,) se asocia a los efectos de polarizacion dentro del mismo. La
respuesta graficada en el plano complejo de impedancia muestra un semicirculo ideal
donde el valor de la resistencia del material se obtiene por interseccion del semicirculo
con el eje real de impedancia, Z°, mientras que la capacitancia C se calcula a partir de

la Ecuacién 19:

Wmax R Cpy = 1 Ecuacion 19
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Donde R es el didmetro y wmax €s la frecuencia del punto maximo del

semicirculo.

Si la muestra de estudio es cristalina, en el plano complejo de Nyquist aparece
solamente un semicirculo. En cambio, para la muestra policristalina aparece un
semicirculo adicional a frecuencias mas bajas debido al efecto de bloqueo de los iones
en las fronteras de grano. En términos de circuitos eléctricos, este proceso se describe
por los elementos R Csy en paralelo que se representan la resistencia de las fronteras
de grano al paso de los iones y la polarizacién en esta region. La combinacién en serie
de los elementos RC de material dentro de granos y de fronteras de grano produce el

circuito equivalente de tal muestra, como se presenta en la Figura 2.11.

C, Cig
27— ~Z H—=— ~II
p I Lot
o Ru Ry Ry,
be— Rn——}r— Z '-(—'—R‘——?r‘f—R‘g—}_r 7z

Figura 2.11 a) Espectros a corriente alterna CA para un conductor ionico:
a) sin fronteras de grano b) con fronteras de grano.

En las mediciones de impedancia, la interfase muestra/electrodo también influye
en la respuesta eléctrica del material, la cual depende a su vez del tipo de electrodos
que se utilizan en las mediciones (no bloqueantes, blogueantes y de difusién). En el

caso de un sistema conductor iénico/electrodos bloqueantes (sistema de estudio, Ag)
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se podria esperar la respuesta eléctrica en el plano de Nyquist en forma de un
semicirculo “achatado” con una espiga de angulo menor a 90°. La aparicion de la
espiga se espera por el bloqueo de los iones de Li* en los electrodos de plata y el
“achatamiento” del semicirculo e inclinacion de la espiga por la rugosidad de la
superficie de las pastillas (muestras); ademas, se podria predecir un desplazamiento
horizontal del semicirculo desde el origen debido a la resistencia interna R del equipo

de medicién de impedancia [48].

2.2.8.2 Metodologia

Los experimentos de impedancia se utilizan para medir la respuesta eléctrica de

los materiales en funcion de la frecuencia de la sefial de excitacion aplicada.

Las muestras molidas de cada una de las fases sintetizadas se utilizaron para
preparar pastillas en una prensa Carver 4350 a una presion de 3 a 4 toneladas,
liberando las pastillas después de 40-60 segundos. Estas pastillas se sinterizaron a
400 °C, de 2 a 4 horas en un horno eléctrico tubular con una precision de £ 10 °C. Este
proceso tiene el efecto de aumentar la solidez mecéanica de la pastilla y mejorar el
contacto intergranular. A cada cara de las pastillas se les colocaron electrodos de
plata. Las pastillas con los electrodos de plata se calentaron en una estufa a 110 °C

durante 10 minutos, para eliminar el solvente organico.

Se calcul6 el factor geométrico (FG) para cada pastilla, midiendo el area de la

superficie (A) y el espesor (t) con un micrémetro. El factor geométrico esta dado por el
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espesor (cm) dividido por el area (cm?), FG =t/A, (cm™); donde A es el promedio de las
areas de los dos lados de la pastilla, este factor fue necesario para calcular la

conductividad especifica de las muestras.

Las mediciones de impedancia AC se hicieron en un intervalo de temperatura
de 8 a 160 °C utilizando el analizador de respuesta a la frecuencia, HP4284A (20 Hz- 1
MHz). El intervalo de la frecuencia de andlisis fue de 0.02 a 1000 KHz y el voltaje
aplicado a través de la muestra fue de 0.2 V. Las pastillas se colocaron en las
terminales de una celda de conductividad. Esta celda a su vez se coloc6 dentro de una
manta de calentamiento. La temperatura del bloque se registr6 con ayuda de un

termopar tipo K.

El modelo de circuito equivalente representativo de la respuesta de los

materiales se calcul6 mediante el algoritmo de Boukamp.

NOTA: Todos los residuos derivados de la experimentacion fueron dispuestos
de acuerdo a la reglamentacién de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad

Autdénoma de Nuevo Ledn.
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CAPITULO 3

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de los productos de sintesis de las
cuatro fases por el método Pechini, su caracterizaciéon y evaluacion como catodos en

baterias ién-litio.

3.1 Sintesis por método Pechini

Mediante la sintesis por el método Pechini se obtuvieron cuatro resinas
poliméricas con diferente contenido de aluminio (moles de aluminio=0, 0.02, 0.05, 0.1).
La consistencia de las resinas fue similar a la de un gel fresco, éstas presentaron un
tono entre azul y verde. Dichas resinas fueron secadas a 100 °C durante dos horas en
estufa o mufla. Posteriormente, dichos productos fueron sometidos a tratamientos

térmicos de precalcinado a 350 °C (5 h) y calcinado a 600 °C (12 h) en todos los casos,
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se obtuvieron las fases de interés NazV.,Al(PO4).F; (x=0, 0.02, 0.05, 0.1), dichos

materiales presentaron un color negro.

Cabe senalar que para definir las condiciones de calcinacién antes
mencionadas, se efectuaron diferentes tratamientos térmicos en el intervalo entre 550 y
750 °C, a diferentes periodos de tiempo (8 a 12 horas), utilizando atmésfera inerte de
argoén. En los difractogramas presentados en la Figura 3.1 se puede apreciar que a una
temperatura de calcinacion de 550 °C el material no presenta cristalinidad (amorfo); a
650 °C se forma un material cristalino, caracterizado por las reflexiones de la fase
NazV2(POs).F; (JCPDS 01-089-8485) (fase de interés), ademas de reflexiones
correspondientes a una impureza identificada como NasV,(PO,)s. A partir de 750 °C, se
produce la descomposicién de la fase de interés y se favorece la formacién de un 6xido

de vanadio no estequiométrico.

Wang, J., et al. [49], reportan que el compuesto LiVPO,F/C se descompone
por efecto de la temperatura, segun la Ecuacién 20. Cuando dicho compuesto se
calcina por encima de 700 °C se produce la volatilizacion del HF g en presencia de
humedad. Se infiere que este mismo comportamiento se presentd en nuestro caso, se
produjo una pérdida de fluor en el compuesto NazV,(PO,).F; cuando la muestra fue
calcinada a partir de 650 °C, lo cual caus6 la formacion de la fase NazV2(POg)s en el

producto final.

6 LiVPO4F(s) + 3 HQO(Q) — 2 Li3V2(PO4)3(S) + 6 HF(g) + V203(S) Ecuacién 20
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Figura 3.1. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras de calcinadas en un intervalo de 550 a
750 °C para la obtencion de NazVz(POa)2Fs.
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3.2 Técnicas de caracterizacion

3.2.1 Analisis Termogravimétrico y Térmico Diferencial (TGA-DTA)

3.2.1.1 Resina precursora de Naz;V,(PO,).F;

En la Figura 3.2 se muestra el termograma obtenido por los analisis térmico
gravimétrico y diferencial para la resina precursora producto de la sintesis del
compuesto NazV,(PO,).F3 por el método Pechini. Se puede observar la presencia de
un pico endotérmico a ~100 °C debido a la eliminacion de humedad (H.O) o material
volatil, lo cual genera una pérdida de aproximadamente 6 % en peso. Posteriormente
se presentan dos eventos endotérmicos entre 200-500 °C y 564 °C con una pérdida en
peso de 21.96 y 1.44 % respectivamente. La primera senal se asocia a la
descomposicion del NH,VO; con desprendimiento de amoniaco, en este mismo
intervalo de temperatura se realiza la descomposicion de la estructura organica de la
resina o citrato metalico liberando mondxido de carbono y agua. El pico endotérmico a
564 °C se asocia a la reduccion de V (V) a V (lll). A partir de 750 °C, se presenta la
volatilizacién del P,Os obtenido como producto de la descomposicién del fosfato.
Después de 800 °C, hay una pérdida de masa que puede ser atribuida a una reaccion

lateral de descomposicion.

La Tabla 3.1 presenta las pérdidas de peso promedio asociadas a los eventos

térmicos en la resina precursora del compuesto NazVa(POs),Fs.
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Tabla 3.1. Eventos térmicos de la resina precursora del compuesto NazVy(PO4)2Fs.

Senal Evento Rango de Reacciones % de
temperatura (°C) pérdida
A Endo >100 °C H2O )1 6
. NH4V03—>NH3(9)T + V205(g)
B Endo 200-500°C citrato metlico — COg) 1+ H Og) 1 22
c Endo 564 °C V,0, (V) + C= V. O_(lll) + COg) 1 1.4
D, E Endo > 750 °C descomposicion de fosfato P2Os () 1, reaccion 5

lateral de descomposicion

Los resultados obtenidos de la caracterizacion térmica de la resina polimérica
concuerdan con lo reportado por Du, K., et al. [50] para la descomposicion del
precursor de NasV»(PO,)s, el cual fue sintetizado por reaccion en estado sélido y
reduccion carbotérmica (V.Os + NH;H.PO, +Na,CO; + Glucosa): 100-200 °C
evaporacion de agua y desprendimiento de amoniaco, 300-400 °C descomposicion de
la glucosa, entre 500-600 °C la reduccién del V (V) a V (lll) y entre 600-700 °C la

formacion de la fase de interés.
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Figura 3.2 Termograma TGA-DTA obtenido en un rango de temperatura de 25 a 900 °C a 10 °Cmin”' en
atmosfera de nitrégeno para la resina precursora producto de la sintesis del compuesto NazVz(POa)2F3
por el método Pechini. A: H-O(g)1 y material volatil ~100 °C, B: descomposicion del NH4VO3 y de la
estructura organica de la resina o citrato metélico, C: reduccion de V (V) a V (lll) y D,E: descomposicion

del fosfato y reaccién lateral de descomposicion.

3.2.1.2 Contenido de carbono

Mediante el analisis termogravimétrico de cada uno de los productos de

reaccion se determiné el porcentaje en peso (% peso) de carbono residual. El andlisis

fue llevado a cabo en atmésfera de aire para reaccionar con el carbono presente y de

esta manera determinar su contenido en los productos de reaccién, como pérdida en

peso, en el intervalo de temperatura entre 400 y 600 °C [50].
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En la Figura 3.3 y en la Tabla 3.2 se muestran los resultados de los analisis
termogravimétricos, de los cuales se infiere que las muestras contienen en promedio
un 8.6 % en peso de Carbono. La primer pérdida de peso a ~100 °C se asocia a
eliminaciéon de humedad (H20), la segunda entre 200-500 °C se asocia a la pérdida de
carbono residual en el material en forma de CO,. Cuando una muestra se incinera en
atmésfera de aire a 550-600 °C se elimina el contenido de material organico como COs..
En el caso particular del NazV,(PO,).F3 preparado por Barker, J., et al. [32] el contenido
de carbono en el material no fue reportado. Sin embargo, mediante el método sol gel
se sintetiz6 este mismo material con un contenido de carbono del 8.5 % en peso, y con
una conductividad de 1X10® S/cm [33]. En el caso del NasV,(PO.); preparado por el
método de estado solido-reduccion carbotérmica (Barker, J., et al) se obtuvo un

contenido de carbono del 1.8 % en peso [50].

El desempefio de un material catodico, frecuentemente es limitado por su
conductividad eléctrica y por la lenta difusion de los iones litio por la interfaz de sus
formas oxidada y reducida lo cual se refleja en una baja capacidad especifica a
corrientes altas. Se ha demostrado que la adicion de carbdédn como material conductor
electronico beneficia la capacidad especifica de un material al favorecer la eficiencia
del transporte de electrones. Por ello, se ha estudiado la adicion de carbono (19 % en
peso) al LiFePO4 con el fin de mejorar su conductividad, lo que resulta en un
incremento de dos 6rdenes de magnitud, de 10° S/cm (LiFePO,) a 8x10” S/cm
(LiIFePO4/C). La explicacion a este efecto es que el carbono asegura el contacto

eléctrico y la conectividad entre las particulas [51].
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Tabla 3.2. Contenido de carbono en % en peso en las muestras
NazV2(PO4)-F; x=0,0.02,0.05 y 0.1.
% de Carbono

Na3V2(PO4)2F3 9.8
Na3V1.95Alo.02(PO4)2F3 8.92
Na3V1.95Al0.05(PO4)2F3 8.04
Na3V1.90Alo.1(PO4)2F3 7.78

100
95 -

Weight (%)

P13c-1700°C, 12h x=0
90 P14c-1700°C, 12h x=0.02
P15¢c-1700°C, 12h x=0.05
P16¢c-1700°C, 12h x=0.1
M:AcC 1:1
AcC:EG4:5

sl ¥FFFF+17—
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperature

Figura 3.3 Andlisis termogravimétrico obtenido en un rango de temperatura de 25 a 900 °C a 10 °Cmin”'
en atmosfera de aire para determinar el contenido de carbono presente en las muestras NasV2(PO4)2F3
x=0,0.02,0.05y 0.1.

3.2.2 Difraccion de Rayos X de polvos

En la Figura 3.4 se presentan los patrones de difraccion de los productos de la
sintesis de las fases NasVo,Aly(PO4).F3; x=0, 0.02, 0.05, 0.1 mediante el método
Pechini. Estos difractogramas fueron analizados utilizando el programa Difracc.Eva

V3.0, evidenciando que los materiales presentan reflexiones que coinciden con la fase
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cristalina NasV,(PO,).F3 con estructura tetragonal reportada en la tarjeta JPCDS 01-
089-8485. En dichos difractogramas no se observa la presencia de trazas de carbono
(cristalino), lo que implica que el carbono residual en el material se encuentra en

estado amorfo.

Por simple inspeccion de la Figura 3.4, no se observa un cambio sustancial en
los difractogramas de los materiales con sustitucion de aluminio en comparacién con el
del material sin dopar o sustituir. Una ampliacién de los difractogramas se muestra en
la Figura 3.5 donde se observa el desplazamiento de la reflexion correspondiente al
plano (002) hacia valores de 20 mayores conforme se incrementé el dopaje o
sustitucion con Al. Dicho desplazamiento se asocia a una modificacion de la red

cristalina como consecuencia del tamano del ién.

Las condiciones de reaccion para la obtencién de las fases antes mencionadas
corresponden a las reportadas en la seccibn de materiales y métodos: paso 1,
precalcinado a 350 °C durante 5 horas en atmésfera de nitrégeno, paso 2, calcinado a
600 °C, durante 12 horas, en atmésfera de argdn. En ambos casos a una velocidad de

calentamiento de 10 °C/min.
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Na3V2_xAIx(PO4)2F3
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Figura 3.4 Difractogramas de las muestras tratadas térmicamente a 600 °C, 12 h, a 10 °C/min en
atmosfera de argdn. Se obtuvieron las fases: NazVa.Alx(PO4)2F3, x=0, 0.02,0.05y 0.1.
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NazV, (AL (PO ,),Fg

k Al =0.1
L L 1 L 1 L
~w/¥AIX=O.05
¥ Al=0

Counts Number (arb.units)

NagV,(PO,4)oF3
JCPDS 01-089-8485

(002)

Figura 3.5 Ampliacion de la zona de difraccion de rayos X de las fases: NazVa.xAlx(PO4)2F3, x=0, 0.05 y
0.1, donde se observa el desplazamiento de la reflexion correspondiente al plano (002)

3.2.2.1 Tamano de cristalito mediante la ecuacion de Scherrer

Se estim6 mediante la ecuacién Scherrer (Ecuacion 7) el tamafio de cristalito de
los materiales sintetizados. En la Tabla 3.3 se presentan los tamafnos de cristalito de
las muestras calcinadas a 600 °C en atmdsfera de Ar y los angulos 26 observados. Los
tamanos de cristalito de los productos obtenidos se encuentran en el intervalo de 17 a

30 nm.
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Tabla 3.3.Tamaiios de cristalito de los productos calcinados a 600 °C en atmosfera de Ar,
estimados mediante la ecuacion de Scherrer.

Producto Angulo 26 Tamano de cristalito (nm)
Na3V2(PO4)2F3 16.38 17.57
NazV.93Alo.02(PO4)2F3 16.38 16.48
NazV g5Alg,05(PO4)oF3 16.39 33.23
NazV1.90Alo.1(PO4)2F3 16.39 27.55

3.22.2 Refinamiento de parametros de red mediante el método Rietveld

Para investigar la influencia del dopaje de aluminio en la estructura, se llevo a
cabo el refinamiento Rietveld para dos composiciones x(Al)=0.0 y 0.05. Los parametros
para el refinamiento de los compuestos NaszV,(PO,)2F3 y NaszVi.gsAlg.05(PO4)2F3 fueron:
Rwp= 7.41 y 8.12, respectivamente. La calidad del ajuste alcanzado entre el perfil de
intensidad observado y calculado en nuestro refinamiento fue evaluado mediante el
factor Rwp (residuo del patrén pesado). El criterio es sencillo; cuanto menor sea este
valor mejor sera el ajuste de nuestro modelo tedrico a los resultados experimentales.
Un refinamiento se considera aceptable cuando definen valores de Rwp menores a 10.
Es apreciable que los refinamientos en base a NasV»(PO,).F; sin dopaje presenta un
valor de Rwp ligeramente menor en comparacién a la misma especie dopada con
aluminio. Esto revela que la especie sin dopar presenta una proximidad mayor del peso

de la estructura cristalina deseada [42].

Estudios previos han demostrado que al dopar una estructura hay un cambio en
sus parametros de celda dependiendo de la diferencia entre los radios i6nicos del

sustituyente y el elemento sustituido. Si el radio i6nico del sustituyente es menor que el
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del elemento sustituido hay un efecto de disminucién de los parametros de red [20, 52-

56]. Caso contrario sucede cuando el sustituyente tiene un radio idnico mayor [57, 58].

Los parametros de red calculados para las composiciones x(Al)=0.0 y 0.05 se
enlistan en la Tabla 3.4. El dopaje con aluminio no cambié la estructura del material
anfitrion, sin embargo modificé los parametros de red. Al comparar la muestra pura o
libre de aluminio y la muestra con 0.05 moles de aluminio, se observa que hay una
disminucién del 0.03 % en uno de los parametros de red, el eje ¢, sin modificar los
parametros a y b. La razén por la cual disminuye este parametro de red, es la
diferencia de los radios iénicos del AI** (0.0535 nm) y V** (0.064 nm). La sustitucién de
V3 por A** resulta en la disminucién del volumen de celda unitaria. La modificacion del
parametro de red c, también se corrobora por el desplazamiento de la reflexién del
plano (002) hacia un valor de 26 mayor, es decir, la contraccion de la celda involucra

una distancia interplanar menor.

En la Figura 3.6 y Figura 3.7 se presentan las estructuras y los patrones de
difraccion experimentales y calculados a partir del refinamiento Rietveld, asi como la

diferencia entre el refinamiento de estos datos y los valores experimentales.

Tabla 3.4. Parametros de red calculados mediante el método Rietveld.

Muestra XAl a=b (A) ¢ (A) aBy() Vo?ggr;en
Na;V2(PO,).F3 0.00 9.047 10.749 90 879.791
NasV.95Alp.05(PO4)F3 0.05 9.047 10.746 90 879.543
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Figura 3.6 Estructuras de NazV2(POu)2F3 y NasVi.95Al0.05(PO4)2F3 obtenidas mediante refinamiento

Rietveld.
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Figura 3.7 Patrones de difraccién: experimental (rojo), calculado mediante Rietveld (azul) y la diferencia
entre ellos de las fases N3.3V2(PO4)2F3 y N8.3V1_95A|0_05(PO4)2F3.
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3.2.3 Espectroscopia Infrarroja

La formacion de los materiales también fue confirmada mediante analisis FT-IR,
los resultados se muestran en la Figura 3.8. La vibracién del enlace V**-O* en los
grupos octaédricos VOs fue detectado a 629 y 979 cm™. La presencia del enlace P-O

de los grupos tetraédricos PO, fue confirmado por las sefiales a 575 y 1040 cm™ [59].

90
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75 7 v (V3+- 02-)
704
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= %
E 4] NaaV1.08Alo.2(POg)2F3
(3 ]
351 NagVyg5Alg 05(POg)2F3
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Figura 3.8 Espectro de infrarrojo obtenido para las muestras calcinadas a 600 °C durante 12 h: NazVa.
«Alx(PO4)2F3, x=0,0.02,0.05 y 0.1.
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Esta técnica también nos permiti6 corroborar la ausencia de los grupos
funcionales caracteristicos del citrato metalico formado durante el proceso de
formacion de la resina polimérica: O-H en dimeros de grupos hidroxilos enlazados
intermolecularmente, O-H en dimeros de acidos carboxilicos enlazados por puente de
hidrogeno, C-H en grupos CH, y CHj;, el C=0O en dimeros de &cidos carboxilicos

alifaticos saturados y COO [59].

3.2.4 Espectroscopia de Emision Atomica (ICP-OES)

En la Tabla 3.5 se muestras los resultados del analisis cuantitativo de aluminio

en los productos de reaccién.

Tabla 3.5. Contenido de aluminio en % en peso en las muestras NasV3(PO,)2F3; x=0,0.02,0.05 y 0.1.

% de Aluminio |cp % de Aluminio iegrico
Na3V2(PO4)2F3 0 0
Na3V1 _gaAlo_oz(P04)2F3 0.14 0.13
Na3V1_95AI0_05(PO4)2F3 0.35 0.32
Na3V1_goAlo_1(P04)2F3 0.66 0.65

Como se puede observar los valores obtenidos del contenido de aluminio, son
cercanos a los valores tedricos esperados, con esto se confirma la presencia del

aluminio en las muestras en estudio.

Para el andlisis de aluminio se utilizd cierta cantidad de muestra

(aproximadamente 0.4 g), a partir de este valor se obtuvieron los valores teéricos
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esperados. Por ejemplo para la fase NasV;gsAly.02(PO4)oF5 (Fase X) se utilizé 0.364 g,

el valor tedrico del contenido de aluminio se obtuvo de la siguiente manera:

1molX 0.02moles AL 27 %Al
41734 g/mol 1molX 1 molAl
= 477X10"*g de Al en 0.4g de FaseX

0.364g Fase X =

477X107*g de Al

% de Al = 100 = 0.13 % de Al en 0.364g de Fase X
o ae 0.364g de muestra 00 = 0.13% de Al en 0.364g de Fase

3.2.5 Analisis textural, método BET

El area superficial especifica y la distribucion de tamafo de poro fueron
calculadas por el método Brunauer-Emmett-Teller (BET) y el método BJH, a través de
la medicion de adsorcién-desorcién de nitrbgeno. Las areas superficiales especificas
de los materiales sintetizados se presentan en la Tabla 3.6, el area superficial
promedio fue de 30 m?g, y el tamafio de poro se encuentra entre 18-30 nm. Con base
en los resultados obtenidos podemos inferir que el método Pechini permite preparar
materiales con altas areas superficiales y porosidad, lo cual es requerido para los
materiales catédicos. La alta &rea superficial favorece la impregnacién o contacto del
electrolito con el catodo, por lo tanto se mejora el acceso de los iones litio al seno del

material activo [60-62].
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Es importante aclarar que no es posible realizar una comparacién debido a que
no se cuenta con una referencia en cuanto al area superficial, dado que los grupos de
investigacion que han sintetizado el NaszVy(PO,).F; como son: Barker, J., et al. [32] y
Jiang, T., et al. [33] no reportan el area superficial de dicho material. En el caso de los
materiales catddicos preparados mediante sol gel, como es el LiNiygC020,, se
obtuvieron particulas de 10 micras y areas superficiales de 1.47 m?g [63]. Este mismo
material preparado por reaccion en estado sélido presentdé un tamarno de 30 micras y
1.07 m%g. Cabe mencionar que mediante reaccién en estado sélido también se han
sintetizado materiales con alta area superficial, ejemplo de esto es el LiFePO, con un

area de 22 m%g y un tamafio de poro de 1.8 nm [64].

En la Figura 3.9 se presentan las isotermas de adsorcién-desorcion, las cuales
corresponden a la combinacion de las Isotermas tipos Il y IV. Hay un notable efecto de
histéresis entre la isoterma de adsorcion y desorcién, lo cual indica la existencia de
poros acumulados. Mediante el método de Barret-Joyner-Halenda (BJH), se obtuvo la
distribucion de tamanos de poro, la mayoria de éstos caen en la regién de macroporos
(> 50 nm) y mesoporos (2-50 nm) y en menor proporcion se encuentran los microporos
(2nm). La generacién de poros se asocia al proceso de preparacién, causados por el

desprendimiento de los gases durante la descomposicion de la resina polimérica [65].

Tabla 3.6. Areas superficiales de las muestras sintetizadas Na;V2.xAl,(PO4)2F3, x=0,0.02,0.05 y 0.1.

Area superficial (m#/g) Tamano de poro
NasV2(PO4)-F3 30.92 18nm
NasV.9gAlo.02(PO4)2F3 23.06 20nm
Na3V1_95AI0_05(PO4)2F3 34.41 18nm
NazVy.90Alo.1(PO,)2F3 23.74 30nm
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Figura 3.9 Isotermas de adsorcion y desorcién de nitrogeno para las cuatro fases estudiadas.
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Figura 3.10 Distribucién de tamario de poro de las cuatro fases estudiadas.

3.2.6 Microscopia Electrénica de Barrido

La morfologia de los compuestos sintetizados NasV..,Al(PO,)-F3, x=0,0.02,0.05
y 0.1 se analizaron mediante microscopia electrénica de barrido. De la Figura 3.11 a la
Figura 3.14 se presentan las micrografias de SEM para los materiales mencionados.
Se puede observar que en todos los casos la microestructura del material esta
constituida por particulas granulares de forma subredondeada con tamafios menores a
100 nm las cuales forman agregados o cumulos de mayor tamafno. El tamano promedio
de particula es de 55 nm, es decir, el material obtenido se encuentra dentro de la

escala nanométrica.
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Al adicionar aluminio (como dopante) no se aprecié un efecto o cambio
significativo en la morfologia y tamafo de la particula. Es bien sabido que los
materiales electrédicos de tamafo nanométrico presentan alta area superficial y
producen vias cortas de difusién del ion Li* al seno del electrodo, resultando en la

mejora de la cinética de intercalacion [66].

El andlisis quimico realizado mediante EDXS corrobor6 la presencia de los
elementos caracteristicos de las fases sintetizadas: carbono, sodio, vanadio, fésforo,
oxigeno, flior y aluminio en el caso de las muestras dopadas. Dada la naturaleza de la
técnica, los porcentajes en peso obtenidos para cada uno de los elementos son
semicuantitativos, sin embargo, son muy proximos a los valores teéricos esperados. En
la mayoria de los espectros de EDXS se identifica la presencia de una sefal de muy
baja intensidad a 1.74 keV, la cual corresponde a la linea Ka del silicio. La presencia
de este elemento es atribuida al polvo (suciedad) impregnado durante la preparacion

de la muestra para su observacion por SEM.
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Na3V2(PO,):F3

a) b)

Element Weight% Atomic%

CK 6.38 11.36

OK 28.00 37.43

FK 17.98 20.24

Na K 14.54 13.52

PK 13.12 9.06

VK 19.98 8.39 — 4 - - . —

1 2 3 - 5 6

Totals 100.00 Full Scale 841 cts Cursor: 6.471 (4 cts) ke

Figura 3.11 Micrografias de SEM a: a) 50,000x, b) 100,000x y analisis quimico por EDXS de la muestra
sintetizada a 600 °C durante 12 h: NagVa(PO4)2F3.
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NazV1.9gAlg.02(PO4)2F3

B

det HV t HV Lens Mode

Helix | 15.0 k\ mm | Immersion | 10

Element Weight% Atomic%

CK 8.17 14.28 ) Z

OK 29.36 38.52

FK 15.75 17.40

Na K 13.71 12.52

AlK 0.11 0.09

P K 13.69 9.28

VK 19.21 7.91 R i - s et SR

Full Scalg 1736 cts Cursor: 5.683 (14 cis) ke!

Totals 100.00

Figura 3.12 Micrografias de SEM a: a) 50,000x, b) 100,000x y analisis quimico por EDXS de la muestra
sintetizada a 600 °C durante 12 h: NazV1.9sAlg.02(PO4)2Fs.
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NazV1.95Alg.05(PO4)2F3

a) b)

Element | Weight%  Atomic%

CK 7.07 11.22 Spectrum 3

FK 17.51 17.58

Na K 11.09 9.20

AlK 0.23 0.16

P K 9.07 5.59

VK 11.44 4.28

o 43.59 51.96

Full Scale 1170 cte Cursor: 7.656 (4 cig) ke

Totals 100.00

Figura 3.13 Micrografias de SEM a: a) 50,000x, b) 100,000x y analisis quimico por EDXS de la muestra
sintetizada a 600 °C durante 12 h: NazV1.95Alg.05(PO4)2F3.
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NasV1.90Alg.1(PO4)2F3

s'p ot | 1
4.0 CIMAY M

Element | Weight%  Atomic%

CK 3.99 7.69 Spectrum 2
OK 26.27 37.99
F K 15.72 19.14
Na K 11.69 11.77
Al K 0.55 0.47
P K 13.51 10.10
VK 28.27 12.84 Full Scale 817 cts Cursor: 5.800 (8 cts) ke

Totals 100.00

Figura 3.14 Micrografias de SEM a: a) 50,000x, b) 100,000x y analisis quimico por EDXS de la muestra
sintetizada a 600 °C durante 12 h: Na3V1_90AI0_1(PO4)2F3.
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3.2.7 Pruebas electroquimicas: ciclos carga-descarga

Se ensamblaron baterias tipo botén utilizando como catodos las cuatro fases

sintetizadas (NazV.Al(PO4)2F3, x= 0, 0.02, 0.05 y 0.1) y como anodos litio metalico.

Con el fin de evaluar la capacidad especifica de los catodos, las baterias fueron
sometidas a experimentos galvanostaticos (corriente constante, 5 ciclos), con una
ventana de potencial de 3.0-4.6 V a una tasa de carga/descarga de 0.05C (corriente de
10 mA/g); es decir, C/20. Se utilizé esta ventana de potencial con la finalidad de
desintercalar/intercalar 2 iones (Na* y/o Li*) dado que la desintercalacién del tercer ion
Na® induce la degradacion irreversible de la estructura [32]. Es por esto que se
considerard como capacidad especifica tedrica 128.31 mAh/g en lugar de 192 mAh/g

correspondiente a la desintercalacién/intercalacién de los tres iones Na*y/o Li*.

La conformacion de la celda electroquimica es la que se muestra en la

Ecuacion 21:

Li%/LiPFg//NagV2Aly(PO4)2F3 Ecuacion 21

En la Figura 3.15 se presenta la variacion del potencial que experimenta la fase
NasVo(PO,).F3 en relacion al estado de carga/descarga en funcién del tiempo. Con los

datos generados a partir de este experimento y las ecuaciones mostradas en los
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apartados 6.4 y 6.5 del apéndice se calculd la capacidad especifica del material en

funcion del nimero de ciclos.

La Figura 3.16 y Figura 3.17 presentan la grafica de voltaje vs capacidad
especifica del catodo NazVo(PO4).F; y de voltaje (V) vs composicion (x),
respectivamente. En la primera grafica se observa que la capacidad especifica practica
obtenida para este compuesto es de 128 mAh/g a un voltaje de celda promedio de 4.0
V vs Li. El primer ciclo de carga/descarga (desinsercion/reinsercién) se presenta en
linea roja, la carga inicial alcanza los 128 mAh/g, lo cual indica que se desintercalaron
solo 1.9 iones Li*, esto representa el 99.8 % de la capacidad especifica tedrica (128.31
mA/g para la desintercalacion/intercalacion de 2 iones Li*). Y en la descarga inicial solo
se intercalan 1.1 iones Li* lo que trae como resultado que el material entregue
Unicamente 76 mAh/g, esto se traduce en una eficiencia couldmbica inicial del 60% con
respecto a la capacidad especifica teorica. Entre el segundo y cuarto ciclo (Figura 3.18)
se alcanza una capacidad de descarga promedio de 100 mAh/g, lo que corresponde a
la intercalacion de 1.5 iones Li*. Esto nos indica que partir del segundo ciclo se logra
un incremento en la capacidad de descarga como consecuencia de la mayor cantidad
de iones Li" intercalados en la estructura. En el quinto ciclo, la carga final fue de 128
mAh/g y la descarga de 63 mAh/g, lo que representa una eficiencia coulombica del
49%. El decremento en la capacidad de descarga en el ciclo final es resultado de la

disminucién de la cantidad de iones Li* intercalados (0.9 iones Li*).

Barker, J., et al. [31, 32] reportaron por primera vez la fase NaszV,(PO,).F3 con
una impureza del 2% en peso de la fase NazVFe. Esta fue preparada en dos pasos

mediante el método de estado sélido con reduccidén carbotérmica (CTR) (600-800 °C,
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8h). Los experimentos de ciclado de carga/descarga a una tasa de 0.05C (C/20)
evidenciaron que este material presenta una capacidad especifica practica de 120

mAh/g a un voltaje de celda promedio de 4.1 V vs Li.

La fase NazVy(PO,).F; sintetizada mediante el método Pechini (128 mAh/qg)
mostré un incremento del 7% de la capacidad especifica practica con respecto a la
reportada por Barker, J., et al. [31, 32] para este mismo material preparado por el
método CTR (120 mAh/g). Este hecho se atribuye a la influencia del método de
preparacion, el método Pechini permite una mejor integracién de los reactivos y por
consecuencia genera un material altamente homogéneo y con mayor pureza en
comparacion al preparado por el método CTR. Tal como se muestra en la Figura 3.4

del difractograma para la fase NazV2(PO4)2Fs.

Por otra parte, dos grupos de investigacion han preparado la fase
Na3V2(POs).F3 por dos diferentes métodos, los cuales incluyen: reduccién carbotérmica
(CTR) [34, 35], y sol gel [33]. Para los materiales preparados por CTR se obtuvieron
capacidades especificas de: a) 130 mAh/g a una tasa de carga/descarga de 0.1C y un
voltaje de 3.7 V y b) 147 mAh/g a una tasa de carga/descarga de 0.09C y un voltaje de
4 V. El aumento de la capacidad especifica de este ultimo material se atribuye al mayor
contenido de carbono, 9.2% en peso, con respecto a las fases sintetizadas en este
trabajo, 8.6% en peso. El carbono residual presente en el material (9.2 % en peso)
forma un recubrimiento sobre las particulas el cual mide 25 a 32 nm, esto beneficia la
conductividad electronica del material, ya que provee un buen contacto electrénico
entre las particulas ademas que suprime el crecimiento de estas (0.5-1 micra) [35]. En

el caso de la preparacion por el método sol gel, el material obtenido mostré6 una
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capacidad especifica de 127 mAh/g a una tasa de carga/descarga de C/10, y un
potencial entre 3.0 y 4.5 V. El contenido de carbono residual fue del 8.5 % en peso y un
tamano de particula de 20 nm [33]. Dada la similitud en la técnica de preparacién, los
resultados obtenidos en este proyecto (método Pechini) se asemejan a los obtenidos

para el mismo material sintetizado por el método sol gel [33].
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Figura 3.15 Grafico de voltaje (V), intensidad de corriente contra tiempo para la celda de NazVa(POa)2F3
vs Li a una tasa de carga/descarga C/20.
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Figura 3.16 Grafico de voltaje (V) contra capacidad especifica del compuesto NasV2(PO4)2Fs, a una tasa
de carga/descarga C/20, ciclado entre 3.0a 4.6 V.
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Figura 3.17 Grafico de voltaje (V) contra composicidn para la celda de NaszV2(POa4)2F3 vs Li a una tasa de
carga/descarga C/20.
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Figura 3.18 Grafico de capacidad especifica contra nimero de ciclos del compuesto NazV2(POa)2F3, a
una tasa de carga/descarga C/20, ciclado entre 3.0 2 4.6 V.

En la Figura 3.19 se presenta la grafica de la variacion del potencial que
experimenta la fase NasV1.9sAlo02(PO4)2F3 en relacion al estado de carga/descarga en
funcién del tiempo. Se puede observar que el tiempo de carga es constante (13 horas).
El tiempo de descarga varia respecto al numero de ciclos, en el primer ciclo se logra
una descarga en 7 horas, sin embargo entre el segundo y cuarto ciclo la descarga se
realiza en aproximadamente 12 horas, la descarga final se alcanza en

aproximadamente 10 horas.

La Figura 3.20 y Figura 3.21 presentan la grafica de voltaje vs capacidad
especifica del catodo NasVigsAloo2(PO4).F; y de voltaje (V) vs composicién (x),
respectivamente. En la primera se muestra que la capacidad especifica practica

obtenida para este compuesto es de 117 mAh/g a un voltaje de celda de 4.5 V vs Li. En
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el primer ciclo de carga/descarga (desinsercidn/reinsercion) se alcanza una carga de
117 mAh/g, lo que indica que se desintercalaron solo 1.9 iones Li*, esto representa el
90.7 % de la capacidad especifica tebérica (128.46 mA/g para la
desintercalacién/intercalacién de 2 iones Li*). Y en la descarga inicial solo se intercalan
1.1 iones Li* lo que trae como resultado que el material entregue Unicamente 66
mAh/g, esto se traduce en una eficiencia couldmbica inicial del 50% con respecto a la
capacidad especifica tedrica. En el tercer y cuarto ciclo (Figura 3.22) se alcanza la
maxima capacidad de descarga de 110 mAh/g, que corresponde a una intercalacion de
1.6 iones Li*. Esto es como resultado de la mayor cantidad de iones Li" intercalados en
la estructura. En el quinto y dltimo ciclo, la carga fue de 117 mAh/g y la descarga de 87
mAh/g, lo que representa una eficiencia couldmbica del 68%. El decremento en la
capacidad de descarga en el ultimo ciclo es resultado de la disminucion de la cantidad

de iones Li" intercalados (1.3 iones Li*).
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Figura 3.19 Grafico de voltaje (V), intensidad de corriente contra tiempo para la celda de
NasV1.98Alo.02(PO4)2F3 vs Li a una tasa de carga/descarga C/20.
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Figura 3.20 Grafico de voltaje (V) contra capacidad especifica del compuesto NazV1.9sAlg.02(PO4)2F3, a
una tasa de carga/descarga C/20.
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Figura 3.22 Grafico de capacidad especifica contra numero de ciclos del compuesto
NasV1.98Alo.02(PO4)2F3, a una tasa de carga/descarga C/20, ciclado entre 3.0 a 4.6 V.
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En la Figura 3.23 se presenta la grafica de la variacion del potencial que
experimenta la fase NasV1.95Al005(PO4)2F3 en relacion al estado de carga/descarga en
funcién del tiempo. Se puede observar que el tiempo de carga no es constante (entre
11 y 13 horas) lo que repercute en que la capacidad de carga no sea constante. Sin

embargo, el tiempo de descarga se mantuvo en aproximadamente 11 horas.

La Figura 3.24 y Figura 3.25 presentan la grafica de voltaje vs capacidad
especifica del catodo NasVigsAloos(PO4)2F3 y de voltaje (V) vs composicion (x),
respectivamente. En la primera se muestra que la capacidad especifica practica
obtenida para este compuesto es de 123 mAh/g a un voltaje de celda de 4.4 V vs Li. En
el primer ciclo de carga/descarga (desinsercion/reinsercion) se alcanza una carga de
128 mAh/g, lo que indica que se desintercalaron solamente 1.8 iones Li*, esto
representa el 95.9 % de la capacidad especifica tedrica (128.68 mA/g para la
desintercalacién/intercalacién de 2 iones Li*). En la descarga inicial solo se intercalan
1.6 iones Li* lo que trae como resultado que el material entregue 107 mAh/g, esto se
traduce en una eficiencia couldémbica inicial del 83% con respecto a la capacidad
especifica tedrica. En el quinto y ultimo ciclo, la carga fue de 106 mAh/g y la descarga
de 101 mAh/g, lo que representa una eficiencia couldmbica del 78% que corresponde a

la intercalacion de 1.5 iones Li*.

La inspeccion inicial de la Figura 3.24 muestra la presencia de dos platos
(mesetas) de voltaje en las graficas de carga, presumiblemente reflejan Ila
desintercalacion de casi dos iones Na* (1.8) de la estructura del fluorofosfato. Lo cual

se puede corroborar en la gréfica de voltaje (V) vs composicién (x) en la Figura 3.25.
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En la Figura 3.26 se muestra la capacidad especifica vs el nimero de ciclos
para la fase NasVig5Alo05(PO4)2F3. Se puede observar que la capacidad de carga y
descarga disminuye con respecto al numero de ciclos, sin embargo la diferencia entre

carga y descarga se mantiene constante, no asi para el primer ciclo.
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Figura 3.23 Grafico de voltaje (V), intensidad de corriente contra tiempo para la celda de
NasV1.95Al0.05(PO4)2F3 vs Li a una tasa de carga/descarga C/20.
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Figura 3.24 Grafico de voltaje (V) contra capacidad especifica del compuesto NazV1.95Alp.05(PO4)2F3, a
una tasa de carga/descarga C/20.
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Figura 3.25 Grafico de voltaje (V) contra composicion para la celda de NasV1.gsAl 05(PO4)2F3 vs Li a una
tasa de carga/descarga C/20.
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Figura 3.26 Grafico de capacidad especifica contra nimero de ciclos del compuesto
NasV1.95Al0.05(PO4)2F3, a una tasa de carga/descarga C/20, ciclado entre 3.0 a 4.6 V.

En la Figura 3.27 se presenta la grafica de la variacion del potencial que
experimenta la fase NazVi90Alo.1(PO4)2F3 en relacién al estado de carga/descarga en
funcién del tiempo. Se puede observar que a partir del segundo ciclo de carga el
tiempo se mantiene constante (aproximadamente 10 horas). Y en el caso del tiempo de

descarga es constante, aproximadamente10 horas.

La Figura 3.28 y Figura 3.29 presentan las graficas de voltaje vs capacidad
especifica del catodo NasVigAly1(PO4)F3 y de voltaje (V) vs composicion (x),
respectivamente. En la primera se muestra que la capacidad especifica practica
obtenida para este compuesto es de 110 mAh/g a un voltaje de celda de 4.6 V vs Li. En
el primer ciclo de carga/descarga (desinsercion/reinsercion) se alcanza una carga de

110 mAh/g, lo cual indica que se desintercalaron solamente 1.7 iones Li*, esto
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representa el 85.4 % de la capacidad especifica tedrica (129.05 mA/g para la
desintercalacién/intercalacién de 2 iones Li*). Y en la descarga inicial solo se intercalan
1.5 iones Li" lo que trae como resultado que el material entregue 98 mAh/g, esto se
traduce en una eficiencia couldmbica inicial del 76% con respecto a la capacidad
especifica tedrica. En el quinto y ultimo ciclo, la carga fue de 98 mAh/g y la descarga
de 97 mAh/g, lo que representa una eficiencia couldémbica del 75% que corresponde a

la intercalacion de 1.5 iones Li*.

En la Figura 3.28 observamos la presencia de dos platos (mesetas) de voltaje
en las gréficas de carga de carga, lo cual nos indica la desintercalacion de casi dos
iones Na* (1.7) de la estructura del fluorofosfato. Esto se puede corroborar en la grafica

de voltaje (V) vs composicion (x) en la Figura 3.29.

En la Figura 3.30 se muestra la capacidad especifica vs el nimero de ciclos
para la fase NasV; g0Alp1(PO4)2F3. Se puede observar que a partir del segundo ciclo, la
capacidad de carga se mantiene constante. En el caso de la capacidad de descarga,

ésta se mantiene constante desde el primer ciclo.
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Figura 3.27 Gréfico de voltaje (V), intensidad de corriente contra tiempo para la celda de
NasV1.90Alo.1(PO4)2F3 vs Li a una tasa de carga/descarga C/20.
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Figura 3.28 Grafico de voltaje (V) contra capacidad especifica del compuesto NazV1.g0Alo.1(PO4)2F3, a
una tasa de carga/descarga C/20.
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Figura 3.29 Grafico de voltaje (V) contra composicion para la celda de NasV1.g0Alp.1(POa4)2F3 vs Li a una
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Figura 3.30 Grafico de capacidad especifica contra nimero de ciclos del compuesto
NazV1.90Alo.1(PO4)2F3, a una tasa de carga/descarga C/20, ciclado entre 3.0 a 4.6 V.
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A partir de los experimentos galvanostaticos de carga/descarga
(desinsercion/insercion) de las cuatro fases en estudio, NasVa,Aly(PO4).F3, x= 0, 0.02,
0.05 y 0.1, se generd el gréfico de capacidad especifica (mAh/g) contra nimero de
ciclos (Figura 3.31). En él se presentan las curvas de carga/descarga para 5 ciclos, de
las cuales se puede inferir que los comportamientos de las curvas de descarga de la
fase sin dopar y la fase con x=0.02 de aluminio se asemejan, ya que éstas presentan la
tendencia de aumento de la capacidad especifica alcanzando el maximo en el tercer
ciclo. Aunque la fase Na3V1.9sAlo02(PO4)2F3 inicia con una capacidad de descarga de 66
mAh/g, la cual es menor a la de la fase sin dopar, NazV2(PO,).F3; (76 mAh/g), la fase
dopada en el quinto y ultimo ciclo entrega una capacidad de descarga de 87 mAh/g la

cual es mayor que la entregada por la fase pura (sin dopar) 63 mAh/g.
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Figura 3.31 Grafico de la capacidad especifica contra niumero de ciclo de las fases NazVa2.xAlx(PO4)2Fs,
x=0, 0.02, 0.05y 0.1, obtenidas a densidad de corriente constante 10mA/g (C/20).
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Por otra parte, la fase NazV1.95Al0.05(PO4)2F3 presenta un mejor comportamiento
de capacidad de descarga, ya que ésta se mantiene relativamente constante. Dicha
fase entrega inicialmente una capacidad de 107 mAh/g y en el ultimo ciclo libera 101
mAh/g. Un comportamiento similar lo presenta la fase NazV; g0Aly 1(PO4)2F3, con valores
de capacidad de descarga en el primer y dultimo ciclo de 98 y 97 mAh/g,
respectivamente. Es claro que la reaccion reversible en el electrodo es mejorada
considerablemente cuando la fraccion molar de Al(x)=0.05 y 0.1. Como se puede
observar la capacidad de descarga de la fase Al(x)=0.1 es menor que la fase con un
contenido de aluminio de 0.05 moles. La diferencia entre las descargas iniciales es
aproximadamente del 8 % y la final es del 4 %. Sin embargo, comparando la capacidad
de carga/descarga de ambas fases mostradas en la Figura 3.31 se infiere que la
diferencia entre la curva de carga y descarga de la fase con un contenido de aluminio
de x=0.1 es menor que la encontrada para la fase con x=0.05. Esto nos indica que la
fase NasVig0Aly1(PO4)2F3, presenta una capacidad de retencion del 88 %, la cual es
mayor que la de la fase NazV1.95Al005(POs4)2F3 que tiene una retencion del 82 %. Un
resumen de la capacidad de retencion de carga de cada una de las fases preparadas
se presenta en la Tabla 3.7. Podemos inferir que la capacidad de retencion se
incrementa al aumentar la cantidad de aluminio en la estructura, mejorando asi la
capacidad especifica practica o entregada con respecto a la fase pura o sin dopar. El
mejor resultado de desempefio como catodo en bateria ion-litio bajo las condiciones
estudiadas fue el de la fase con 0.05 moles de aluminio, dado que conjuga dos de las
caracteristicas necesarias de una bateria, presenta una alta capacidad de
carga/descarga y una buena capacidad de retenciéon. Esto se atribuye a que este
material presenté la mayor area superficial (34.41 m?g) con respecto a los demas
materiales sintetizados, una alta area superficial permite un mayor contacto entre el

electrodo y el electrolito lo cual favorece la penetracién del electrolito en el catodo, por
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lo tanto mejora el acceso de los iones litio al material activo. Al aumentar el acceso de
los iones litio al catodo, se incrementa la oportunidad de intercalacion estos en la

estructura lo que se traduce en el aumento de la capacidad especifica.

Por la introduccién de aluminio, la capacidad de descarga y la capacidad de
retencién se vieron mejoradas (Tabla 3.7). La mejora de la capacidad de descarga se
atribuye a una posible reduccion de la resistencia de transferencia de carga la cual es
favorable para la desintercalacion/intercalacion de iones Li*, ya que a mayor
conductividad, el movimiento de los iones es mas rapido y por lo tanto el proceso de
transferencia de electrénica en el material también [52-54, 67-69]. Como resultado, la
capacidad de descarga es mayor que la del material sin dopar. El efecto sobre la
mejora de la capacidad de retencion es atribuido al aumento de la estabilidad
estructural por efecto del dopante, en este caso aluminio. Es de esperarse que las
muestras dopadas con aluminio presenten mayor estabilidad frente al proceso de
ciclado, de acuerdo a las energias de enlace, el enlace Al-O (512 kd/mol) es mas fuerte
que el enlace V-O (485 kd/mol), lo cual mejora la estabilidad de la estructura tetragonal
durante la intercalacion/desintercalacion de iones. Esto significa que la variacion del
volumen de celda (expansion o contraccion) durante la intercalacion/desintercalacion
de iones litio puede ser restringida con la sustitucién de aluminio y por lo tanto

disminuye la pérdida de capacidad [54, 55, 68, 70].

Por otra parte, la sustitucién del vanadio (V**) por aluminio (Al**) en la estructura
NasV2(POs).F3, genera un efecto de disminucion de la capacidad especifica en
comparacion con la capacidad especifica del material sin dopar. Este comportamiento

se explica debido a que el aluminio es electroquimicamente inactivo y solo el V (3+/4+)
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es el par redox operacional. Es claro que la capacidad reversible disminuye por el

dopaje con Al pero la eficiencia es mejorada [20, 54, 55, 71, 72].

Tabla 3.7. Capacidad de retencién de carga.

Carga (Ciclo 1) Descarga (Ciclo 5) % Retencion
Na3V2 (P04)2F3 128 63 49
N33V1_98A|0_02(P04)2F3 117 87 74
Na3V1_95AI0_05(P04)2F3 123 101 82
Na3V1.90Alo.1(PO4)2F3 110 97 88

Los perfiles de potencial de carga/descarga del segundo ciclo para cada una de
las fases en estudio se presentan en la Figura 3.32. El perfil de carga se puede dividir
en dos regiones, 3.1 a3.9 Vy 3.9 a 4.5 V. Cada region tiene una capacidad especifica
de alrededor de 64 mAh/g, que corresponde a un mol de iones Na® extraidos
(desintercalacién) de la red cristalina del material. Las curvas de descarga de la fase
sin dopar y la fase con un contenido de aluminio x=0.02 presentan una tendencia
similar, no presentan una meseta o plato de voltaje definido. Pero se puede visualizar
un leve plato o meseta después de la intercalaciéon del primer mol de iones Li* y/o Na*
en un intervalo entre 3.6 y 3.7 V. Mientras que para las fases con un contenido de
aluminio de x=0.05 y x=0.1, se ve claramente la regién de dos mesetas para la
intercalacién de aproximadamente dos moles de iones Li*/Na*, el primero a un

potencial cercano a 4.2 V y el segundo a 3.8 V.
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Figura 3.32 Curvas de carga/descarga del segundo ciclo de las fases NazV2.Alx(PO4)2F3, x= 0, 0.02,
0.05y 0.1, obtenidas a densidad de corriente constante 10mA/g (C/20).

3.2.8 Conductividad idnica mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS)

En esta seccion se presentan los resultados de las mediciones de
conductividad, usando el método de impedancia AC. Las mediciones se llevaron a
cabo por la aplicacion de voltaje alterno (0.2 V) con barrido de frecuencias de 0.02 a
1000 KHz en ciclo de calentamiento en el rango de temperatura de 8 a 160° C. En el
caso del presente estudio se utilizaron electrodos de plata que bloquean el movimiento
de iones, pero permiten el paso de electrones. Cabe destacar que debido a la
disponibilidad de los equipos y el tiempo de analisis, de las cuatro fases preparadas
fueron seleccionadas por ser las mas representativas y de mayor interés, las

siguientes: NazV2(PO,)2F3y NazV g5Alg o5(PO4)2F 3.
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3.2.8.1 Espectroscopia de impedancia AC y modelo de circuito equivalente

En la Figura 3.35 y Figura 3.34 se presentan los planos de impedancia compleja
en el plano de Nyquist de las dos muestras estudiadas: NazVy(PO,).F3 y
NasVi g5Al0.05(PO4)2F35 (sin y con dopante). Para ambos materiales, se observaron
comportamientos similares. Se observé un semicirculo en la regién de alta frecuencia y
una linea inclinada en la regién de frecuencia mas baja. El semicirculo se asocia a los
siguientes eventos: la resistencia 6hmica debida a los contactos eléctricos, la
resistencia a la transferencia de carga en la superficie del material (Rrc= Ry) y una
resistencia por frontera de grano (Ry=R2). Como resultado de la resistencia al paso de
corriente, se genera acumulacién de electrones, por lo que es necesario involucrar
capacitancias o elementos de fase constaste por cada resistencia, en este caso, CPE;
y CPE,, respectivamente. La linea inclinada a bajas frecuencias confirma que los
electrodos son bloqueantes y por tanto los portadores de carga en el material deben
ser iones. Dicha respuesta es el resultado de la difusion de los iones en el seno del

material (Zy) [73-75].

A partir de la forma de los planos de impedancia compleja obtenidos, podemos
inferir la naturaleza del fenémeno de transporte de carga, de acuerdo a los reportes
consultados en literatura, podemos comentar que la conductividad es de tipo iénica

[48].
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Los planos de impedancia compleja se ajustaron utilizando el circuito equivalente
(R1(ZwCPE,))(R2CPE;) que se muestra en la Figura 3.33. Este modelo permitié separar

los procesos que ocurren en la muestra durante las mediciones de impedancia:

a) Ry, resistencia a la transferencia de carga en la superficie
b) CPE;, (C) capacitancia de transferencia de carga

C) Zu, (W) difusion de iones en el seno del material

d) Ry, resistencia en la frontera de grano

e) CPE,, capacitancia en la frontera de grano

> > > >
CPE, CPE,

Figura 3.33 Circuito equivalente (R1(ZwCPE1))(R2CPE>) para las muestras NazV2.,Alx(POa)2F3 x=0, 0.05.

La resistencia a la transferencia de carga (Ri) de la muestra dopada
NasV4.9sAlo.05(PO4)2F35 €s de igual magnitud en comparacién con la de la muestra de
referencia o sin dopar. Entre menor sea la Ryc mas rapida es la reaccidén
electroquimica y puede resultar en un mejor rendimiento electroquimico del material

activo [76].
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3.2.8.2 Conductividad

Los resultados de conductividad (o) obtenidos para las dos fases estudiadas se
presentan en la Tabla 3.8. Los resultados indican que la conductividad de las muestras
aumenta con el contenido de aluminio (a temperatura ambiente), la muestra
NasV.95Al0.05(PO4)2F3 alcanza un valor de c.c= 1.26 X 10° S/cm. Dicha conductividad
es ligeramente mayor que la de la muestra sin dopar NazV.(PO,)F3, la cual tiene un
valor de oxp:c= 9.77 X 107 S/cm. Como se coment6 en la seccion 3.2.7, se comprobd
que las muestras dopadas son mas estables a los procesos de ciclado. Esto se explica
a través de las energias de enlace, el enlace Al-O (512 kd/mol) es mas fuerte que el
enlace V-O (485 kJ/mol), lo cual mejora la estabilidad de la estructura tetragonal
durante la intercalacion/desintercalacion de iones. Al mejorar la estabilidad de la
estructura se facilita la insercion/desinsercién de iones Li* en la estructura tetragonal y

con ello se mejora la conductividad i6nica en la bateria [54, 55, 68, 70, 77].

Cabe aclarar que los valores de conductividad reportados en este trabajo fueron
medidos en los materiales en bulto (bulk) de las fases NazVo(POy)F; y
NasV4 g5Al0.05(PO4)2F3. En el analisis del estado del arte que se realizé para este trabajo
de investigacion, se encontré que Jiang, T., et al. en 2009, reportd la conductividad del
Na;zV2(POs).F; medida al utilizarlo como cédtodo en una bateria ién-litio y como anodo,
litio metalico. La conductividad reportada fue de 1.0 X10® S/cm, el alto valor fue
atribuido a la presencia de carbono residual (8.5 % en peso) que favorece el contacto
electronico entre las particulas. Este material presenté una capacidad de descarga

reversible de 117 mAh/g a un voltaje de 4 V y una tasa C/10 [33]. En el presente
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trabajo la fase NaszVo(PO,).F3 tuvo una capacidad de descarga de 63 mAh/g a un

voltaje de celda de 4.4 V vs Li.

Tabla 3.8. Propiedades eléctricas del sistema Na3V,..Al«(PO.)>F3 x= 0, 0.05.

s . Temperatura | Resistencia . .
Composicion o (S/cm) | Tipo Nyquist
p (°C) (Rcr, Ohm) ( ) | Tipo Nyq
20 1.44 X10° | 9.77 X 10" ! v
50 1.30 X10° | 1.06 X 10°® oV
NazV2(PO4).F3
100 1.59 X10° |8.90 X 10~ -
160 1.53 X 10° | 9.21 X 107 NV
20 1.23 X10° |[1.26 X 10°® YV
50 1.35 X10° |[1.15X10° 'Y
NazV1.9sAlg.05(POs)2F3
100 141 X10° |110X10°| 7 V
160 1.22X10° [1.27X10°| 77—
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Figura 3.35 Grafico de Nyquist para la muestra NasV2(POs)2F3 a diferentes temperaturas.
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Figura 3.34 Grafico de Nyquist para la muestra NasV1.9sAlo.o5(PO4)2F3

a diferentes temperaturas.
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3.2.8.2.1 Efecto de la temperatura y energia de activacion

El analisis de las conductividades en funcion de la temperatura permitio
determinar que las dos muestras analizadas presentan una tendencia al
comportamiento lineal tipo Arrhenius (Figura 3.37 y Figura 3.38), lo cual permitié
calcular los valores de la energia de activacion (pendiente de las gréficas, -Ea/R)
resumidos en la Tabla 3.9. La energia de activacion de la muestra sin dopar,
NasVo(PO,) F3, resultéd ser ligeramente de menor magnitud que la muestra dopada con

alumin iO, N3.3V1 _93A|0_05(PO4)2F3.

En general los resultados indican que: a) no se observa un incremento de la
conductividad con la temperatura bajo el rango de calentamiento en que fueron
estudiadas las dos muestras, b) hay un ligero aumento en la energia de activacién para
la muestra dopada (Tabla 3.9). EI cambio en la energia de activacién podria atribuirse

a la introduccion de un modificador en el sistema como lo es el aluminio.

Tabla 3.9. Energia de activacion del sistema NasVa.xAlx(PO1)2F3 x= 0,

0.05.
< s Ea
Composicion eV)
NazV,(PO,):F3 0.109
NazV.93Alo.05(PO4)2F3 0.155
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En la Figura 3.36 se presenta la variacion de la conductividad con respecto a la
composicion. Es evidente el incremento de la conductividad al incorporar como
dopante al aluminio en la fase NasVy(PO,).Fs;. También se observa que bajo las
condiciones de estudio (20 a 164 °C), los valores de conductividad de los materiales,
no cambian significativamente al incrementarse la temperatura. Sin embargo, es
recomendable como trabajo futuro, realizar mediciones en un rango de temperatura
mas amplio. Esto con la finalidad de comprobar el comportamiento de un conductor

idnico, el cual es térmicamente activado.
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Figura 3.36 Valores de log o2 ¢ en funcion de x, Al para las muestras NazVa.Aly(PO4)2F3 x=0, 0.05.
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Figura 3.37 Gréfica de Arrhenius para la muestra NazVz(POs)2Fs.
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Figura 3.38 Grafica de Arrhenius para la muestra NazV1.9sAlo.05(PO4)2F 3.
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CAPITULO 4

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 Conclusiones

Se logré la obtencién de las fases NasV,.Al(PO,)2F3 x= 0, 0.02, 0.05 y 0.1 a
través del método Pechini, con un tratamiento térmico a 600 °C durante 12 h en

atmésfera de argén.

Tras el proceso de calcinado los materiales presentaron una microestructura
formada por particulas granulares de tamano nanométrico (40-100 nm) y forma
subredondeada embebidas en una matriz de carbono amorfo. De manera que el
carbono mejord el contacto entre las particulas con lo cual se beneficid la

conductividad electronica del material.
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El dopaje de la fase NazV.,Al(PO4).F3; se llevé a cabo con éxito hasta x=0.1
moles de aluminio, se conservd la estructura cristalina tetragonal del NasVy(POs)oF3
(JCPDS 01-089-8485) y las concentraciones experimentales de aluminio determinadas

mediante ICP-OES concordaron con las concentraciones tedricas esperadas.

En las pruebas de insercion electroquimica, la fase con 0.05 moles de aluminio
present6 el mejor resultado de desempefo como catodo en una bateria i6n-litio, bajo
las condiciones de estudio. Conjuga dos de las caracteristicas basicas de una bateria,
presenta una alta capacidad de carga/descarga (123/101 mAh/g a un voltaje de celda
de 4.4 V vs Li) y una buena capacidad de retencion (82 %), en comparacion al material

sin dopar (128/63 mAh/g y 49 % de retencién).

A partir de los graficos de impedancia compleja en el plano de Nyquist se
evidencié que los materiales en estudio son conductores idnicos. La conductividad de
las fases (a temperatura ambiente) aumenté con el contenido de aluminio. Al
incrementar la conductividad del material, la reaccion electroquimica es mas rapida,
esto se traduce en un mejor rendimiento electroquimico del material activo, tal como se

observo en las pruebas de ciclado o de insercién electroquimica.

Por lo anterior, el dopaje de la fase NazV2(PO,4).F5; con Al, logré la estabilizacion
de la estructura frente a los procesos de ciclado. Por lo cual es un material prometedor

para su aplicacién como catodo en baterias i6n-litio 0 i6n-sodio.
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4.2 Recomendaciones

e Realizar pruebas de ciclos de carga/descarga considerando una ventana
de potencial mas amplia, 3.0-5.0 V, con la finalidad de extraer el tercer

sodio de la estructura del NazV(POs),Fs.

e Realizar pruebas a diferentes velocidades de carga/descarga y

aumentar el nUmero de ciclos: 1C, 2C, 5C, 10C.

e Realizar un estudio cinético de la bateria tipo botén con catodo de cada
una de las fases, para determinar el coeficiente de difusion del ion litio/

sodio.

e Realizar un estudio por voltametria ciclica de la bateria, para comparar
los potenciales de redox para elucidar si los iones intercalados son

predominantemente iones litio.

e Determinar el estado de oxidacién del vanadio mediante el analisis de

las fases por Espectrocopia Fotolectronica de Rayos X (XPS).

e Realizar mediciones de conductividad en un rango mas amplio de
temperatura, con la finalidad de evidenciar si el material si la

conductividad es térmicamente activada.
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APENDICE

Calculos estequiométricos

Para preparar 8 gramos del material de interés, calcular los gramos de cada

reactivo:
3NaF +2 NH4V03 + 2H3PO4 — N33V2(PO4)2F3
PM 42 116.98 98 417.82
(g/mol)
. . (2(1.91X10° (2(1.91X10°
gramos | (3(1.91x10%)/(1))"(42) 2/(1)*(116.98) | 3/(1))*(98)*(100/85) 8
moles (3(1.91X103)/(1)) (2(1.91X103)/(1)) (2(1.91X103)/(1)) 1.91X102

Relacion molar Metal: Acido citrico= 1:1

Moles de 4cido citrico= moles de V= (1.91X102moles)*2

Gramos de Acido citrico= (1.91X10?moles)*2 *210.14 g/mol
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Relacién Molar Acido Citrico:Etilenglicol=1:4

Gramos de etilenglicol= (1.91X102 moles)*2 )*4*(62.07 g/mol)

—

3NaF + 002A|(N03)39H20 1.98N H4V03 + 2H3PO4 N&;V1_98A|0_02(PO
4)2F3
PM
(g/mol) 42 375.13 116.98 98 417.34
gramos (é3(1.92X10' (0.22)*( 1.92X10° £1.98(1 .92X10° . (2(1.92X10° 8
)/(1))*(42) )*(375.13) )/(1))(116.98) )/(1))*(98)*(100/85)
moles (3(1.92X102)/(1)) (0.02)( 1.92X109) (1.98(1.92X10%)/(1)) (2(1.92X102)/(1)) 1.92X102

Relacion molar Metal:

Acido citrico= 1:1

Moles de &cido citrico= moles de V+ moles Al= ((1.92X10 moles)*1.98)+ ((1.92X10?

moles)*0.02)

Gramos de Acido citrico= 8.06 gramos

Relacién Molar Acido Citrico:Etilenglicol=1:4

Gramos de etilenglicol= (8.06 g/210.14g/mol)*(4)*(62.07g/mol)

En la siguiente grafica, se presenta el termograma de la muestra preparada con

una relacién molar metal: acido citrico 1:3.
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Analisis termogravimétrico de la muestra NazV2.xAl(PO4)2F3 con 0.05 moles de Al y una
relacion Metal: Ac. Citrico 1:3.

Calculos para la preparacion del slurry

El slurry se prepara bajo las siguientes proporciones: 80% de material activo

(compuesto de interés), 15% PVDF y 5% de Carbono Conductor.

En un recipiente se agrega aproximadamente 1 mL de N,N-dimetilacetamida en

un recipiente, posteriormente se agrega el PVDF. Dicha mezcla se deja en un bafo

ultrasénico hasta disolver por completo. Posteriormente se agrega el Carbono, se

Nayely Pineda Aguilar
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agrega aproximadamente 1 mL de solvente y se deja de nuevo en ultrasonido hasta
disolver. Finalmente se agrega el material activo, se deja homogenizar en ultrasonido
por al menos 30 minutos, si es necesario se agregan gotas de solvente con la finalidad
de que todos los componentes se incorporen. La mezcla final se deja en agitacién
mecanica durante 6-12 horas, se reduce el volumen a la mitad, mediante calentamiento

a aproximadamente 50° C.

Parametros para pruebas galvanostaticas

Ejemplo una bateria

P13

Disco de Aluminio + slurry= 0.030g

Disco de aluminio= 0.028¢g

Slurry= 0.002 g

Material activo= (0.0029)(0.8)(0.8893)=0.001423g= 1.43 mg de material activo
0.8 = 80% Material activo al preparar el slurry

0.8893= porque el material contiene 11.07% de Carbono

1.43 mg material activo (sin Al, sin C)

AQ/ I=t (h)

I= (10 mA/g) * (0.001423g de MA)= 10* 1.42 X 10°g= 0.014 mA

Tiempo (h)= AQ/I=_ 0.091 _ /0.014mA=__ 6.39__ h
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Galvanostatic Channels

Working electrode parameters window

Username: Nayely
Acquisition started on:

Saved on file: P13c
Cell description: P13¢ 130714g10mA-5cic

Mass of active material: 1.43 mg at x=_ 0
Molecular weight of active material (at x=0): _417.82 ¢
Atomic weight of intercalated ion: _6.94

Acquisition started at xo=_0

Number of e- transferred per intercalated ion: __1

Ax max allowed on asweep: __ 2

Acquisition parameters window

Relaxation (same as bellow)
Do 10 sweeps
While Ueq >3.2 V(red) or Ueq <4.4V(ox)
Set lat +0.014 mA, _6.39  h (odd) or-0.014 mA, _6.39___ h (even)
Curtail if V< 3.0V (red) or V > 4.6 V (0x)
Orif 1Ueg-VI > 10.000 V or if IAQI> AQmax (valor fijo)
Record | init. Pt. +1 pt./ 0.002 V +1 final pt.
Relaxation: open circuit for 0.000 h
Or until IAU/AtI < 1AUo/Ato 1/ 60000 or IAU/At 1 < 0.0 mV/h

Record | init. Pt. +1 pt./ 0.002 V +1 final pt.
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Una vez terminadas las pruebas de ciclado los resultados adquiridos son

procesados como se indica a continuacion.

Parametros caracteristicos de una bateria

La cantidad de energia liberada por una bateria, antes de que su potencial
descienda a valores ineficaces es una caracteristica fundamental de la bateria y puede
expresarse en funcién de diversas magnitudes. Todas ellas se basan en la generacién
de una determinada cantidad de carga en relacién a la cantidad o a las dimensiones
del material activo. La utilizacién de cada una de ellas dependera del campo de

aplicacion de la bateria. Algunas de las magnitudes mas utilizadas son:

Capacidad, Q: informa del numero de electrones que circula por el circuito

externo, o lo que es lo mismo, la cantidad de electricidad que puede almacenarse.

Dicha magnitud puede expresarse como:
Q= nzF

donde z es el numero de moles de la especie activa que participa en una
reaccién electroquimica concreta, n es el numero de electrones transferidos por cada
mol y F la constante de Faraday cuyo valor es 96487 C/mol (26800 mA-h/mol) y
equivale al numero de culombios empleados para transformar un equivalente de
cualquier sustancia. Aunque Q viene dada en culombios, suele expresarse en

amperios-hora. Cuando se duplica la masa de material activo, se duplica también la
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capacidad, por lo que la informacién que se obtiene de este pardmetro no es una
caracteristica del proceso que tiene lugar sino de la bateria en particular. La capacidad
es pues un parametro Gtil desde el punto de vista industrial y comercial, pero las
perspectivas de un material nuevo se comprenden mejor si uno se refiere a una

magnitud intensiva.

Capacidad especifica (Qe o CE)

Qe=

SRLS)

donde m representa el peso del material activo. El hecho de que muchas de las
aplicaciones de las baterias estén enfocadas a la dotacion de movilidad y autonomia a
ciertos aparatos de consumo eléctrico (marcapasos, relojes de pulsera, etc), hace que
sea deseable una elevada relacién energia/peso. En otros ambitos de aplicacion, tales
como el almacenamiento de reservas energéticas, es mas importante el ahorro de
espacio que de peso. En estos casos se utiliza la capacidad volumétrica (A-h/dm®),
que equivale a la carga suministrada por la bateria dividida por el volumen de material

activo.

Utilizando la capacidad especifica tenemos cuantificada la cantidad de
electricidad que se puede almacenar por unidad de masa, si bien desconoceriamos

cudl seria la energia almacenada en la celda electroquimica que estemos estudiando.

Energia especifica, ¢.: es el producto de la capacidad especifica y el potencial

de salida:
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Ee = Qe E
La energia maxima que puede obtenerse por mol en condiciones normales
mediante una determinada reaccion de intercalacion vendria dada por la variacion de la

energia libre de dicho proceso

A°G = —nFE°

donde E° representa el potencial termodindmico de equilibrio, es decir, la
diferencia de potencial (V) que puede medirse entre los bornes de la bateria cuando no
pasa corriente a través de ella. Si el sistema no se encuentra en condiciones normales

de equilibrio, la ecuacion de Nernst proporciona el valor del potencial de la celda E.

RT a
E= E°——In( ”d)

an

Las dimensiones de la energia especifica son J/g pero suele venir expresada en
W:-h/kg. En la definicién de energia especifica, se ha supuesto el potencial de salida
constante durante toda la reaccién; sin embargo, es mas general el caso en que dicho
potencial varie durante el transcurso de la reaccion. En este caso la energia especifica

viene dada por la expresion:

TLZF X max
& = — E(x)dx
0

siendo x la fraccion molar de producto obtenido.

itPM
nfFm
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donde / es la corriente eléctrica que fluye por la bateria durante un tiempo ty

PM el peso molecular de la sustancia.

Para que la expresién anterior tenga validez y la carga transferida pueda ser
asignada exclusivamente a la reaccion electroquimica principal se tiene que cumplir
que no existan reacciones paralelas que consuman parte de los electrones que llegan

al electrodo.

C rate. La velocidad de carga es a menudo denotada como C rate y significa
una tasa igual a la capacidad de una bateria en una hora la descarga. Para una bateria
1.6Ah, C = 1.6A. Una tasa de carga de C/2 = 0.8A necesitaria dos horas, y una tasa de
carga de 2C = 3.2A necesitaria 30 minutos para cargar completamente la bateria de un
estado vacio, si es compatible con la bateria. Esto también supone que la bateria es
100% eficiente en la absorcién de la carga. Un cargador nominal C/10 devolveria la
capacidad de la bateria en 10 horas, un cargador nominal de 4C carga la bateria en 15

minutos.

Procesamiento de datos de pruebas galvanostaticas

A continuacién se presenta la tabla de datos obtenida para el primer ciclo, es
decir, 2 sweeps. En el momento en que cambia la corriente a signo negativo, se inicia

la reduccion: sweep 2.
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t/h
0.000
0.000
0.003
0.006
0.008
0.011
0.014
0.017
0.019
0.022
0.025
0.028
0.031
0.033
0.036
0.039
0.042
0.044
0.047
0.050
0.053
0.056
0.058
0.061
0.064

12.658
12.681
12.703
12.722
12.744
12.761
12.783
12.803
12.822
12.839
12.856
12.856
12.858

I/'mA
0.000
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120

0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
0.120
-0.120
-0.120

Uw/V
2.947
2.986
3.035
3.059
3.074
3.088
3.101

3.110
3.120
3.127
3.137
3.145
3.152
3.159
3.164
3.171

3.179
3.184
3.191

3.196
3.201

3.208
3.213
3.218
3.223

4.561
4.563
4.565
4.568
4.570
4.573
4.575
4.578
4.580
4.583
4.585
4.551
4.526

@
Qo)/mA.h
0.000
0.000
0.000
0.001
0.001
0.001
0.001
0.002
0.002
0.002
0.002
0.003
0.003
0.003
0.003
0.004
0.004
0.004
0.004
0.005
0.005
0.005
0.005
0.006
0.006

445
448
.450
452
.455
457
.459
461
463
.465
467
467
467

—_. a4 a4 a4 a4 a4 a4 A a A

X

0.000
0.000
0.000
-0.001
-0.001
-0.001
-0.002
-0.002
-0.002
-0.002
-0.003
-0.003
-0.004
-0.004
-0.004
-0.005
-0.005
-0.005
-0.005
-0.006
-0.006
-0.007
-0.007
-0.007
-0.007

797
.801
.804
.806
.809
.812
.814
817
.820
.822
.825
.825
.825
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12.861
12.864
12.867
12.869
12.872
12.875
12.878
12.881
12.883
12.886
12.889
12.892
12.894
12.900
12.903
12.908
12.914
12.917
12.922
12.928
12.936
12.944
12.953
12.961
12.969
12.981
12.992
13.006
23.978
23.981
23.983
23.986
23.989
23.992
23.994
23.997
24.000
24.003
24.006
24.008
24.011
24.014

-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120

-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120

4517
4.507
4.502
4.497
4.492
4.487
4.485
4.482
4.480
4.478
4.475
4.473
4.470
4.468
4.465
4.463
4.460
4.458
4.456
4.453
4.451
4.448
4.446
4.443
4.441
4.438
4.436
4.434

3.069
3.064
3.064
3.059
3.057
3.054
3.054
3.049
3.047
3.044
3.042
3.040
3.037
3.035

467
467
.466
.466
.466
.466
.465
.465
.465
.465
464
464
464
463
463
463
462
462
461
461
.460
.459
.458
.458
457
.456
.455
.453
0.216
0.216
0.216
0.215
0.215
0.215
0.215
0.214
0.214
0.214
0.213
0.213
0.213
0.213

—_. a4 4 4 a4 a4 a4 a4 4 a4 a4 a4 A4 A4 a4 a4 A = = a4 - A = - a4 4

-1.824
-1.824
-1.824
-1.824
-1.823
-1.823
-1.822
-1.822
-1.822
-1.822
-1.821
-1.821
-1.821
-1.820
-1.819
-1.819
-1.818
-1.818
-1.817
-1.817
-1.816
-1.815
-1.814
-1.813
-1.812
-1.810
-1.809
-1.807
-0.269
-0.268
-0.268
-0.268
-0.267
-0.267
-0.267
-0.267
-0.266
-0.266
-0.265
-0.265
-0.265
-0.264
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24.017
24.019
24.022
24.025
24.028
24.031
24.033
24.036
24.039
24.042
24.044
24.047
24.050
24.053

-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120
-0.120

3.032
3.030
3.027
3.025
3.022
3.020
3.015
3.015
3.010
3.008
3.005
3.003
3.000
2.998

0.212
0.212
0.212
0.212
0.211
0.211
0.211
0.211
0.210
0.210
0.210
0.210
0.209
0.209

-0.264
-0.264
-0.264
-0.263
-0.263
-0.262
-0.262
-0.262
-0.262
-0.261
-0.261
-0.261
-0.260
-0.260

Se realiza el reajuste del tiempo a partir del sweep 2 en adelante y se calcula la

capacidad especifica.

Ejemplo:

A WO N =

12.856
Sweep 2
t/h
12.856
12.858
12.861
12.864

12.856
Real
t/h

0.002
0.005
0.008

Para el célculo del tiempo real a partir de sweep 2:

El tiempo final del sweep 1 fue 12.856 h (celda B10)

0.12

I/'mA
-0.12
-0.12
-0.12
-0.12

t/h (real) para B1= 12.856 (celdaB1)- 12.856 h (celda B10)

t/h (real) para B2= 12.858 (celdaB2)- 12.856 h (celda B10)

t/h (real) para B3= 12.861 (celdaB3)- 12.856 h (celda B10)

Nayely Pineda Aguilar

M.C. en Quimica de los Materiales

139



Apéndice

y asi sucesivamente, se reajusta el tiempo real restando el tiempo final del

sweep anterior.

Para el calculo de capacidad especifica, se incluye la masa del catodo (sin

carbono):

t/h
0
0
0.003
0.006
0.008
0.011
0.014
0.017
0.019
0.022
0.025
0.028
0.031
0.033
0.036
0.039
0.042
0.044
0.047
0.05
12.592
12.617
12.636
12.658
12.681
12.703
12.722

t/h
0
0
0.003
0.006
0.008
0.011
0.014
0.017
0.019
0.022
0.025
0.028
0.031
0.033
0.036
0.039
0.042
0.044
0.047
0.05
12.592
12.617
12.636
12.658
12.681
12.703
12.722

CE =

q

it mAh

masa B masa gramos

I/'mA

0.12
0.12
0.12
0.12
0.12
0.12
0.12
0.12
0.12
0.12
0.12
0.12
0.12
0.12
0.12
0.12
0.12
0.12
0.12

0.12
0.12
0.12
0.12
0.12
0.12
0.12

Uw/V
2.947
2.986
3.035
3.059
3.074
3.088
3.101
3.11
3.12
3.127
3.137
3.145
3.152
3.159
3.164
3.171
3.179
3.184
3.191
3.196

4.553
4.556
4.558
4.561
4.563
4.565
4.568

g=it
0
0

0.0004

0.00072
0.00096
0.00132
0.00168
0.00204
0.00228
0.00264

0.003
0.00336
0.00372
0.00396
0.00432
0.00468
0.00504
0.00528
0.00564
0.006

1.51104
1.51404
1.51632
1.51896
1.52172
1.52436
1.52664

CE=q/gramos
0
0
0.0288
0.0576
0.0768
0.1056
0.1344
0.1632
0.1824
0.2112
0.24
0.2688
0.2976
0.3168
0.3456
0.3744
0.4032
0.4224
0.4512
0.48
120.8832
121.1232
121.3056
121.5168
121.7376
121.9488
122.1312
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12.744 12.744 0.12 4.57 1.52928 122.3424
12.761 12.761 0.12 4.573 1.53132 122.5056
12.783 12.783 0.12 4.575 1.53396 122.7168
12.803 12.803 0.12 4.578 1.53636 122.9088
12.822 12.822 0.12 4.58 1.53864 123.0912
12.839 12.839 0.12 4.583 1.54068 123.2544
12.856 12.856 0.12 4.585 1.54272 123.4176
Sweep 2

t/h t/h I/mA Uw/V q=it CE=q/gramos
12.856 0 -0.12 4.551 0 0
12.858 0.002 -0.12 4.526 0.00024 0.0192
12.861 0.005 -0.12 4.517 0.0006 0.048
12.864 0.008 -0.12 4.507 0.00096 0.0768
12.867 0.011 -0.12 4.502 0.00132 0.1056
12.869 0.013 -0.12 4.497 0.00156 0.1248
12.872 0.016 -0.12 4.492 0.00192 0.1536
12.875 0.019 -0.12 4.487 0.00228 0.1824
12.878 0.022 -0.12 4.485 0.00264 0.2112
12.881 0.025 -0.12 4.482 0.003 0.24
12.883 0.027 -0.12 4.48 0.00324 0.2592
12.886 0.03 -0.12 4.478 0.0036 0.288
12.889 0.033 -0.12 4.475 0.00396 0.3168
12.892 0.036 -0.12 4.473 0.00432 0.3456
12.894 0.038 -0.12 4.47 0.00456 0.3648

12.9 0.044 -0.12 4.468 0.00528 0.4224
12.903 0.047 -0.12 4.465 0.00564 0.4512
12.908 0.052 -0.12 4.463 0.00624 0.4992
12.914 0.058 -0.12 4.46 0.00696 0.5568
12.917 0.061 -0.12 4.458 0.00732 0.5856
12.922 0.066 -0.12 4.456 0.00792 0.6336
12.928 0.072 -0.12 4.453 0.00864 0.6912
12.936 0.08 -0.12 4.451 0.0096 0.768
12.944 0.088 -0.12 4.448 0.01056 0.8448
12.953 0.097 -0.12 4.446 0.01164 0.9312
12.961 0.105 -0.12 4.443 0.0126 1.008
24.019 11.163 -0.12 3.03 1.33956 107.1648
24.022 11.166 -0.12 3.027 1.33992 107.1936
24.025 11.169 -0.12 3.025 1.34028 107.2224
24.028 11.172 -0.12 3.022 1.34064 107.2512
24.031 11.175 -0.12 3.02 1.341 107.28
24.033 11.177 -0.12 3.015 1.34124 107.2992
24.036 11.18 -0.12 3.015 1.3416 107.328
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24.039
24.042
24.044
24.047
24.05
24.053

11.183
11.186
11.188
11.191
11.194
11.197

-0.12
-0.12
-0.12
-0.12
-0.12
-0.12

3.01
3.008
3.005
3.003

2.998

1.34196
1.34232
1.34256
1.34292
1.34328
1.34364

107.3568
107.3856
107.4048
107.4336
107.4624
107.4912

Para el calculo de la eficiencia coulémbica de descarga inicial y final, se

considera la capacidad especifica tedrica:

CE teorica =

CE = Capacidad Especifica (mAh/qg)

n = # de electrones transferidos por cada mol (equiv/mol)

F = Constante de Faraday = 96485.4 C/equiv

M,, = Peso férmula (g/mol)

P15 (CE
tedrica=128.68mAh/ Q)
Ciclo Descarga | CE(mAh/q)
1.0 107
2.0 111
3.0 107
4.0 103
5.0 101
L L CE practica
% Eficiencia couldbmbica = ————
CE tebrica
nF 3(96500)
MW(S-Bﬁ) 417.82g/ mol(36C/, 1)

= 19246 mAh/ g

Nayely Pineda Aguilar

M.C. en Quimica de los Materiales

142



Apéndice

%Eficiencia coulobmbica descarga final = 100 = 78
128.68
Para el célculo del % de retencion:
Carga Ciclo1 Descarga Ciclo 5
Carga Descarga %Retencién
P15 123 101 82
y CEdescarga final 101
% Retencidon = ———— 100 = 100
CEcarga inicial 123

Para el calculo de la fraccién de iones intercalados/desintercalados (xLi), a

partir de la siguiente gréfica se obtienen los datos:

48
461
44
42
40
38

3.6

Voltaje (V, vs Li/Li")

3.4

3.2

3.0

2.8 T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
xen Nas_XVZ(PO“)F3
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Sweep | xdesintercalado | Xintercalado | valor en x | %intercalacidon
1 1.8 1.8
2 1.6 0.26 85.76
3 1.7 1.97
4 1.6 0.34 95.07
5 1.7 2.04
6 1.6 0.49 91.64

Sweep 1: la fraccidn (x) desintercalado se obtiene de la grafica.
Sweep 2: fraccién (x) intercalada se obtiene

Fraccion(x) = 18—026 =16
Sweep 3: fraccién (x) desintercalada se obtiene

Fraccion(x) = 197 —026 = 1.7
Sweep 4: fraccion (x) intercalada se obtiene

Fraccion(x) = 197 —034 =16
Sweep 5: fraccién (x) intercalada se obtiene

Fraccion (x) = 204 —0.34 = 1.7
Sweep 6: fraccion (x) intercalada se obtiene

Fraccién (x) = 204 —-054=16

Para determinar el porcentaje (%) de intercalacion:

xintercalada

% intercalaciéon = -
xdesintercalado

Ciclo 1
1.6
% intercalacion = 18 100 = 85.76%
Ciclo 2
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1.6
% intercalacion = 17 100 = 95.07%

Calculo del Crate

I= CogreCEW

Donde
|= corriente (mAh)
CE= capacidad especifica teérica, 192 mAh/g

W= peso del material activo (gramos)

Si requiero una densidad de corriente de 10 mA/g, entonces

I= (10 mA/g) * (0.0051g de MA)= 0.051 mA

mAh
0.051 = Cyyte (1927>(0.0051g)

Crare = 0.05
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