Universidad Peruana Cayetano Heredia
Facultad de Ciencias y Filosofia

«Alberto Cazorla Talleri»

Sintesis y caracterizacion del catodo de LiNigsMn1504y
evaluacion de su compatibilidad con el N-metil N-

propilpiperidinio bis(fluorosulfonil)imida (Pip13FSI)

Bach. Rubén Dario Velasquez Arbieto

TESIS PARA OPTAR EL TiTULO PROFESIONAL DE
LICENCIADO EN QUIMICA

Lima, Perd

2022



ASESOR

Dr. Wilner Valenzuela Barrientos

Seccién Quimica - Departamento de Ciencias Exactas

Universidad Peruana Cayetano Heredia

CO - ASESOR

Dr. Adolfo La Rosa Toro Gomez

Jefe de Laboratorio del Grupo de Investigacion de Electroquimica Aplicada -

Centro de Investigacion de la Facultad de Ciencias

Universidad Nacional de Ingenieria



Dedico este trabajo de investigacion a mi papa Eulogio Veladsquez Ponce que en paz
descanse y a mi mama Flora Zoraida Arbieto Abarca por su apoyo incondicional durante

el desarrollo de esta tesis.



AGRADECIMIENTOS

La culminacion de esta tesis fue gracias a todas las personas que me apoyaron y creyeron
en mi, por lo cual dedico estas lineas en forma de gratitud.

e A mi papa Eulogio (Q.E.P.D) y mi mama Flora, por su amor incondicional y por

su apoyo constante durante mi vida académica.

e A mis hermanos, Marco, Gabriela y Arturo, por creer en mi.

e A minovia Andrea por su amor y apoyo emocional.

e Al Dr. Adolfo La Rosa Toro GOmez por ser mi co-asesor y por confiar en mi

durante el desarrollo de este trabajo.

e Al Dr. Wilner Valenzuela Barrientos, por ser mi asesor y guiarme hasta la

culminacion de esta tesis.

e Al Dr. Luigi Manfredy Marquina, por sus ensefianzas, apoyo en la parte

experimental y consejos de la vida.

e Al Dr. Mauricio Isaacs Casanova y al Dr. Rodrigo del Rio por acogerme en sus

laboratorios en la Pontificia Universidad Catdlica de Chile.

e A los doctorandos Macarena Kroff y Nicolas Veloso por sus ensefianzas en
montaje de la celda tipo moneda CR 2032 y caracterizacion estructural de
muestras, respectivamente.

e Al Dr. Kamala Kanta Nanda por su apoyo durante la parte experimental.

e A todos mis compafieros del Grupo de Investigacion de Electroquimica Aplicada

por su amabilidad y por la motivacion para culminar la tesis con éxito.



FUENTE DE FINANCIAMIENTO

El desarrollo de la presente tesis ha sido posible gracias a PROCIENCIA y por medio del
financiamiento del Fondo Nacional de Desarrollo Cientifico y Tecnologico y de
Innovacion Tecnoldgica (FONDECYT), el Consejo Nacional de Ciencia Tecnologia e
Innovacion Tecnoldgica (CONCYTEC) y el Grupo Banco Mundial a través del programa
incorporacion de investigadores, 2019. La tesis surge a partir de la linea de investigacion
del proyecto “Manufactura avanzada incorporada en dispositivos de energia recargables

ion-litio empleando nuevos materiales basados en liquidos i6nicos” bajo el contrato N°

45-2019-FONDECYT-BM-INC.INV.



Tabla de contenido

Resumen
Abstract
Capitulo I: FUNAAMENTOS .......oouiiiiiiieiee e 1
I I 101 (o 1 o o o PP 1
1.2. Baterias de 10N T ........eciiiiiee et e 1
1.3. Principio de trabajo de las baterias de ion litio ...........ccccoovveviiiiii i, 2
(1o o [ TP 4
T O 1 (0o [0 SRS 4
T = =T €] 1 o SRR 5
1.6.1. LiQUIAOS I0NICOS.......eiiueeiieitieieeie ettt 5
1.7, EIECLIOQUIMICA ..ottt ettt 7
1.8. AICANCE 08 BSLA 1ESIS ...e.vveeeeiieeiiie e et e ettt et et e e st e et e e st e e e sra e e e snae e e nnaaeenneeeeanes 8
1.9. Pregunta de INVESTIGACION ........oiviiiiiiiiie ittt 9
1,10, ODBJELIVOS ...ttt ettt 9
1.10.1. ODJELIVO GENETAL......eiiiieiiieie e 9
1.10.2. ODJetivos €SPECITICOS ....vvveiirieeciiie et 9
Capitulo 11: MaterialeS y MeEtOdOS. .........cceivireiiiie s 10
2.1 INEFOAUCCION ...ttt ettt ettt nee e 10
2.2. Equipos, instrumentos, materiales y reaCtivos ...........cocvveeiiieiiiie i 10
2.3. Limpieza de material de VIAriO..........ccouveiiiie e 13
2.4. Procedimiento de sintesis del catodo LiNiosMN1504..........ccoevvvvviiiiieiiiiiiiiiviienen. 13
2.4.1. Sintesis del catodo LiNio sMN1504 ........ccoiiiiiiiiiiiiiiieecciiiee e 14
2.5. Caracterizacion estructural del catodo LiNiosMN1504........ccocvvvvvviiiiieiiiiiiiiivieennen. 16
2.5.1. ESPectroSCopia RAMAN..........cccviiiiie e ciie e 16
2.5.2. ESPECtroSCOPIA TR .....c.vviiiiiiecci et 17
2.5.3. DIfraCCiOn e FaYOS X....ccouveeeiiie e eiee et tee et sae e e e e e aee e 17
2.6. Caracterizacion morfolégica y composicional del catodo LiNiosMni50a4.............. 18
2.6.1. Microscopia electrénica de barrido y analisis EDX.........ccccoeeviieeiiiiciinnnn, 18
2.7. Preparacion del electrodo LiNiosMN1,504.....ccccuviiiiiiiiiiieiiiie e 19
2.8. Preparacion del eleCtrolitO ...........ccveeiiieiiiiie e 21
2.9. EStacion eXperimental............cveiiiiee i 22
2.10. Ensamblaje de la celda tipo moneda............ccooeeeviieeiiii i, 22

2.11. Evaluacion electroquimica del desempefio de la semicelda ...............cccoeeevieennenn. 23



2111 VORaMELTA CICTICA. .. et 23

2.11.2. Carga/descarga galvanoStatiCa ...........cccveiurerieiieeiiie e 24

2.11.3. Espectroscopia de impedancia electroquimiCa...........ccocceeveiieiieeneennennnn, 25
Capitulo 111: Resultados Y DISCUSION .........cc.couiiieiieiieiieieeee e 26
3.1. Analisis de la sintesis del LiNigsMN1504 .......cooviiieiiiiiieciiciiee e 26
3.2. Andlisis de espectroSCOPIa RAMAN .........ccveiiiiiiieiie e 26
3.3. Andlisis de eSpectroSCOPIA IR ..........cueiieiiiiiiie et 27
3.4. Andlisis de difracCion de raY0S X.......coueiieiieieiie et 28
3.5. Andlisis de microscopia electronica de barrido y analisis EDX ..........ccccccooeiienen, 29
3.6. Andlisis de voltametria CICIICA .........c.covveiieiiii i 31
3.7. Analisis de ensayo de carga y descarga galvanostatica............ccccccveevverieiiinennnnnn, 34
3.8. Analisis de espectroscopia de impedancia electroquimica............cccocoveviiiiiennnene. 38
Capitulo TV: CONCIUSION.......ccuviiiie i 40
4.1, CONCIUSIONES ...ttt ettt ettt 40
4.2, TrabaJOS TULUIOS. .....eiiieieiie ettt 41

Referencias DibIIOgrafiCas ..........ccoouiiiiiiie e 42



PVDF
EC
DMC
NMP
LNMO
LiPFs
LiTFSI
Pip13FSI
CEl
DRX
SEM
EDX
CVv
EIS

IL
LIBs

ABREVIATURAS

Fluoruro de polivinilideno

Carbonato de etileno

Carbonato de dimetilo

n-metil-2-pirrolidina

LiNiosMn1504

Hexafluorofosfato de litio

Bis (trifluorometanosulfonil) imida de litio
N-metil N-propilpiperidinio bis(fluorosulfonil)imida
Interfase electrolito catodo

Difraccion de rayos X

Microscopia electrénica de barrido
Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva
Voltametria ciclica

Espectroscopia de impedancia electroquimica
Liquido i6nico

Baterias de ion litio



LISTA DE ESQUEMAS

Esquema 1. Etapas del procedimiento experimental de 1a tesis ..........ccoceevcvveviveeiinnnnnn 10
Esquema 2. Sintesis de 10S Nio,25MnN0o75(OH)2 ...c..coviiiiiiiiiiicce 14
Esquema 3. Rampa de tratamiento térmico para la obtencion de LNMO...................... 16
Esquema 4. Procedimiento de obtencion de la suspension de LNMO............c.cccceeneee. 19

Esquema 5. Procedimiento de revestimiento de la suspension de LNMO sobre la lamina

AE AIUMINIO . e e e r e e e s e e s 20

Esquema 6. Procedimiento de obtencion de electrodo a base de LiNipsMny50s........... 20

Esquema 7. Procedimiento de preparacion del sistema electrolito............ccccevevvveinnnnn 21
LISTA DE TABLAS

Tabla 1. Equipos, instrumentos y materiales empleados para la sintesis, caracterizacion

y montaje de 1a media Celta..........couviiiieiiii e 11
Tabla 2. ReaCtivos ULIHZAOS ........cccuveiiiiiie e 12
Tabla 3. Numeros de onda de picos IR tedricos y experimentales del LNMO ............. 28

Tabla 4. Porcentajes en pesos y atdbmicos del Mn y Ni tomados de los espectros EDX. 31



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Esquema representativo de los componentes de una celda de ion litio y

descripcion de la trayectoria de especies dentro de la misma............cccceevvevieeiieiiecinnnn, 2
Figura 2. Esquema representativo de una celda galvanica estandar de Cu-Ag ................ 8
Figura 3. Sistema utilizado para la sintesis de LNMO por coprecipitacion ................... 13
Figura 4. Horno tubular marca termolyne ..........ccoooiiiiiiiiii i 14
Figura 5. Montaje del método y algunas etapas del proceso de coprecipitacion............ 15

Figura 6. “Espectro Raman de la fase desordenada (Fd-3m) y la fase ordenada (P4332)
del LiNi0,5Mn1,504” ..................................................................................................... 16

Figura 7. “Espectro IR de la fase desordenada (Fd-3m) y la fase ordenada (P4332) del
I N TN A =1 © S 17

Figura 8. “Resultados de refinamiento de patrones DRX para (a) polvo Fd-3my (b)

polvo P4332 (* es un indice por ser la impureza de la fase de sal de roca)” ................. 18
Figura 9. Estructuras del a) bis (trifluorometanosulfonil) imida de litio (LiTFSI) y b) N-
metil N-propilpiperidinio bis(fluorosulfonil)imida (Pip13FSI) .....cccoveevieiiiiiiiiiieci, 21
Figura 10. Instrucciones para el ensamblaje de una bateria tipo moneda ..................... 23

Figura 11. Sistema para realizar mediciones de voltametria ciclica de una celda tipo
11T T=To F- PP UPP PP 24

Figura 12. Medicién de carga y descarga de una celda tipo moneda con un probador de
01 (-] T PP UPP PP 24

Figura 13. Sistema para realizar mediciones de espectroscopia de impedancia
electroquimica de una celda tipo Moneda.............ccoveeiiiiieiiie e, 25

Figura 14. Espectro Raman del LiNiosMn1 504 sintetizado ...........ccccoceeeevveeiieeccinnnn, 27

Figura 15. Espectro IR del LiNiosMn1504 SINtEtizado ........ccvvvveeiiiiiiieiiiiice e, 27



Figura 16. Patron DRX del LiNiosMn1,504 sintetizado...........cc.ccoovvveiiieeiiieeciiiec e, 28

Figura 17. Imagen SEM del catodo LiNigsMN1504.....ccccoiiiiiiiiiiiiiiiiiccie e, 29
Figura 18. EDX del c&todo LiNiosMN1504 ..ccuiiiieiiieiieeiie e 30
Figura 19a. Espectro EDX del LNMO (ESPECLIO 1).....cccvvviiiiiiieniiiiiiie e 30
Figura 19b. Espectro EDX del LNMO (ESPECEIO 2).....ccveeivviiiieiiiiiiiiesiieniie e 30
Figura 19c. Espectro EDX del LNMO (ESPECLIO 3).....ccvviiiiiiiieiiieiiieiiie e 31

Figura 20. Voltametria ciclica de la media celda LiNiosMn1504 / Li en electrolito de
1M LiPFs en EC/DMC 50:50 v/v a una velocidad de barrido de 0,1 mV/s y a una
ventana de potencial desde 3,6 hasta 5,0 V VS Li/Li.......c.ccoevvviviiieiciicic e 32

Figura 21. Voltametria ciclica de la media celda LiNiosMn1504 / Li en electrolito de
2,4m LiTFSI + Pip13FSI a una velocidad de barrido de 0,1 mV/s y a una ventana de
potencial desde 3,6 hasta 5,0 V VS LI/Li" ......ccoovviiiiiiiiicce e 33

Figura 22. Ensayo de Chg-DChg de la media celda LiNiosMn1 504 / Li en electrolito de
1M LiPFs en EC: DMC (1:1). Ventana de potencial de 3,6-5,0V. Tasas de carga de
0.2C, 0.5C, 1C, 0.5C y 0.2C (1C=147 MA.GY) oo 34

Figura 23. Ensayo de Chg-DChg de la media celda LiNiosMn1 504 / Li en electrolito de
2,4 m LiTFSI en Pip13FSI. Ventana de potencial de 3,6-5,0V. Tasas de carga de 0.2C,
0.5C, 1C, 0.5Cy 0.2C (1C=147 MA.J™D) oot 35

Figura 24. Curvas de carga/descarga de la media celda LiNiosMn1 504 / Li en electrolito
de 1M LiPFs en EC/DMC 50:50 v/v. La tasa de carga fue de 0.2C (1C= 147 mA.g}).. 35

Figura 25. Perfil de carga/descarga de la media celda LiNiosMn1504/ Lien 2,4 m
LiTFSI en Pip1sFSI. La tasa de carga fue de 0.2C (1C= 147 MA.GY) oo, 36

Figura 26. Eficiencia coulémbica de las medias celda LiNiosMn1 504 / Lien 1M LiPFg
en EC/DMC 50:50 v/v y 2,4 m LiTFSI en Pip13FSI. La tasa de carga fue de 0.2C (1C=
(A 17N T TR 37

Figura 27. Capacidad especifica de carga versus numero de ciclos de las medias celda
LiNiosMny504 / Li en 1M LiPFs en EC/DMC 50:50 v/v y 2,4 m LiTFSI en Pip13FSI. La
tasa de carga fue de 0.2C (1C= 147 MA.G™D) coooriiceieeeceee e 37



Figura 28. Espectro EIS de la media celda LiNigsMny 504 / Li en electrolito de 2,4 m
LiTFSI en Pip13FSI y 1M LiPFs EC: DMC (1:1). Rango de frecuencia de 150kHz a
0.1mHz. Amplitud de 10 mV. Numero de frecuencia de 25 ..........ccccoeveviveiiieiine s, 38

Figura 29. Espectro EIS de la media celda LiNigsMny1504/ Liena) 2,4 m LiTFSI en
Pip13FSI y b) 1M LiPFs EC: DMC (1:1). Rango de frecuencia de 150kHz a 0.1mHz.
Amplitud de 10 mV. Numero de frecuencia de 25. Después de 3 ciclos de voltametria
ciclicaa 0,1mV/s (negro) y después de 200 ciclos de carga y descarga a 1C (rojo) ...... 39

Figura 30. Influencia del cation en la interaccion interfacial ............c.ccooeviniiiiicnenn, 49
Figura 31. Abreviaturas de cationes y aniones tipicos que comprenden ILs.................. 49
Figura 32. Esquema de los procesos de dispersion Raman ...........c.ccccoevvviiienncnnennnn, 50

Figura 33. Cambio en el momento dipolar de una molécula diatomica heteronuclear ...51

Figura 34. Esquema de rayos X incidentes en un conjunto de planos (con espaciado
interplanar d) y angulo de difraccion (8) ........ccvvviiiiiiiiiiii 52

Figura 35. Esquema del haz de electrones interactuando con la muestra ...................... 53

Figura 36. Principio de emision de radiacion en la Espectroscopia de dispersion de
T4 o T SRR 53

Figura 37. Curvas de comportamiento de un voltamograma..............cccceevvvveevivneesinnnnn, 54

Figura 38. (a) Variacion de la corriente en funcion del tiempo y (b) variacion del voltaje
en térmicos de tiempo durante un ensayo de ciclo de carga y descarga .............ccoeeunee.. 55

Figura 39. Entrada de tension aplicada (E;) y respuesta de corriente desfasada (i) en EIS



Resumen

Los liquidos i6nicos (ILs) han surgido como una alternativa viable para reemplazar los
solventes organicos que comunmente son empleados en baterias de ion-litio (LIBS),
debido a las propiedades que presentan tales como baja volatilidad, buena estabilidad
térmica y electroquimica, entre otras. En el presente trabajo, se estudio las propiedades
electroquimicas de un liquido i6nico basado en N-metil N-propilpiperidinio
bis(fluorosulfonil)imida (Pip13FSI) y bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio (LiTFSI)
como electrolito, y su comparacion con un electrolito convencional, 1.0 M LiPFs disuelto
en carbonato de etileno y dimetilcarbonato 50:50 v/v. Para poder realizar estos estudios
se sintetizo el catodo LiNiosMn1504, el cual fue caracterizado mediante espectroscopia
Raman, IR, difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido y energia dispersiva
de rayos X. El liquido ionico, asi como el electrolito convencional fueron evaluados en
una media celda Li/LiNiosMn1504 con la finalidad de examinar el efecto en las
propiedades electroquimicas del catodo LiNiosMn1504. Se ensamblo una bateria tipo
moneda de ion-litio con el catodo mencionado anteriormente, IL como electrolito y un
anodo de litio, posteriormente, para evaluar el desempefio de la bateria se emplearon
métodos de caracterizacion electroquimica tales como voltamperometria ciclica, medidas
galvanostaticas de carga/descarga y espectroscopia de impedancia electroquimica. Se
obtuvo la fase Fd-3m del LiNiosMn1504 con un alto grado de cristalinidad, asimismo, se
confirmé la compatibilidad del liquido i6nico con el LiNipsMn1504 dado que se observo

la formacidn de la capa CEL.

Palabras clave: Bateria de ion-litio, liquidos i6nicos, N-metil N-propilpiperidinio

bis(fluorosulfonil)imida, electroquimica.



Abstract

lonic liquids (ILs) have emerged as a viable alternative to replace traditional organic
solvents used in lithium-ion batteries (LI1Bs) due to their properties such as low volatility
and good thermal and electrochemical stability, among others. In the present work, the
electrochemical properties of ionic liquid based on N-methyl N-propylpiperidinium
bis(fluorosulfonyl)imide (Pip1sFSI) and lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide
(LiTFSI) as electrolyte was studied, and their comparison with a conventional electrolyte,
1.0 M LiPFe dissolved in ethylene carbonate and dimethyl carbonate 50:50 v/v. To carry
out these studies, the LiNiosMn1 504 cathode was synthesized, which was characterized
by Raman spectroscopy, IR, X-ray diffraction, scanning electron microscopy, and X-ray
energy dispersive. The ionic liquid and the conventional electrolyte were evaluated in a
Li/LiNiosMn1504 half-cell to examine the effect on the electrochemical properties of the
LiNiosMn1504 cathode. A coin-type lithium-ion battery was assembled with the prior
mentioned cathode, IL as an electrolyte, and a lithium anode. After that, electrochemical
characterization methods such as cyclic voltammetry, galvanostatic charge/discharge
measurements, and electrochemical impedance spectroscopy were used to evaluate the
performance of the battery. The Fd-3m phase of LiNigsMn: 504 was obtained with a high
degree of crystallinity, likewise, the compatibility of the ionic liquid with LiNiosMn1,504

was confirmed since the formation of the CEI layer was observed.

Keywords: lon-lithium battery, ionic liquid, N-propyl-N-methylpiperidinium,

electrochemistry.



Capitulo I: Fundamentos

1.1. Introduccion

Hoy en dia, los dispositivos electronicos son considerados de suma importancia para la
sociedad. Es bien conocido que los teléfonos mdéviles, ordenadores portétiles e incluso
dispositivos médicos ayudan a salvar vidas tal como el desfibrilador cardiaco. Estos
dispositivos mencionados anteriormente presentan una cosa en comun y es que funcionan
gracias a una bateria. Por ello, el estudio de los dispositivos de almacenamiento de energia
ha sido objeto de investigacion alrededor del mundo, debido a los innumerables
beneficios que pueden ofrecer a la humanidad. Muchos centros de investigacion en el
mundo estan en constante busqueda de hacer que las baterias sean mas potentes, livianas
y durables, asimismo, lograr disminuir el impacto del cambio climéatico y enmarcarse en
el estudio de las energias renovables. Existen diferentes tipos de baterias de
almacenamiento de energia tales como las de plomo-acido, niquel-cadmio, sulfuro de
sodio y las de ion-litio [1,2]. Las baterias estan formadas por un anodo, un catodo, una
membrana separadora, un electrolito, y en algunos casos, aditivos que se le agregan para
mejorar su performance. Los materiales electrddicos (catodo y anodo) y los electrolitos
desempefian un papel fundamental en el costo, tiempo de vida, desempefio y sobretodo la
seguridad de las baterias, por consiguiente, recientes investigaciones en este tema se han
enfocado en evaluar nuevos materiales avanzados que confieran mayor seguridad y alto
voltaje [3,4].

1.2. Baterias de ion litio

A diferencia de otras baterias de almacenamiento de energia, las principales ventajas que
ofrecen las baterias de idn-litio (LIBs) son: mayor densidad energética, elevada densidad
de potencia, mayor eficiencia por ciclo, mayor estabilidad térmica, entre otros [2]. ES por
ello que, en la actualidad, las LIBs se han posicionado en el mercado mundial como los
mejores dispositivos de almacenamiento de energia debido a su amplia gama de

aplicaciones [5].
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Las LIBs transforman la energia eléctrica en energia quimica por medio de un proceso de
oxido-reduccion. Este tipo de sistemas generalmente estdn compuestos por un anodo de
grafito, un catodo de 6xidos metalicos (normalmente LiCo0O2), un electrolito (LiPFs 0
LiClO4), un solvente organico (carbonato de etileno), una membrana separadora y

aditivos para mejorar el rendimiento de la bateria [2,5].

1.3. Principio de trabajo de las baterias de ion litio

Carga
o | ] = —
— Nw—" e
] e- Descarga I

Desolvatacion
de lon-Li

Desolvatacion
de lon-Li

‘ IV 2p 2jusLI09 ap 103900 +
@
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~ oo ~0T OO

Intercalacion Difusion de lon-Li
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(Solid Electrolite Interphase) (Cathode Electrolite Interphase)

Figura 1. Esquema representativo de los componentes de una celda de ion litio y
descripcion de la trayectoria de especies dentro de la misma.

Fuente: Extraido de “Premio Nobel de Quimica 2019: baterias lon-Li” [6].

El proceso de carga y descarga de la LIB consiste en un proceso de intercalacion y des-

intercalacion de litio que puede ser explicado mediante las siguientes reacciones [7]:

Ecuacion 1: Des-intercalacion de litio de la cobaltita de litio (LiCoO2)
LiCoO2 & LiixCoO; + xe™ + XLi*
Ecuacion 2: Intercalacién del ion litio en el &nodo de grafito para la formacién de LiCe

XCs + Xe" + XLi* & xLiCs
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Durante el proceso de carga, se da el proceso de desintercalacion de un ion litio del cadtodo
y al mismo tiempo se libera un electron (Ecuacién 1) que se transporta hacia el &nodo
mediante un circuito externo. El ion litio liberado fluye en el electrolito mediante difusién
hacia el anodo pasando a través de un separador y se intercala en el &nodo al mismo
tiempo en que un electron es aceptado (Ecuacion 2) [8,9]. El proceso de descarga ocurre

de manera inversa.

Un proceso espontdneo se puede determinar a partir de la segunda ley de la
termodinamica y mediante los cambios de energia libre de Gibbs predecir si una reaccion
sera espontanea en un sentido o en equilibrio. La energia libre de Gibbs es la resultante
de la entalpia (AH) de reaccion deducida por el producto del cambio de entropia (AS) y

la temperatura absoluta (T') (Ecuacién 3) [10].

AG = AH — TAS Ecuacion 3

El término AG también corresponde al trabajo eléctrico maximo resultante de una
reaccion electroquimica (conocida como ecuacion de Nernst) (Ecuacion 4) como se

indica a continuacion [10]:

AG = —nFE®° Ecuaciéon 4

Donde n es el numero de electrones transferidos, F la constante de Faraday (F =~ 96485

C/mol) y E° es la diferencia de potencial entre los electrodos [10].

Las LIBs basadas en electrolitos convencionales presentan altas densidades de energia
(superiores a 250 Wh/kg o 800 Wh/L), un buen ciclo de vida y una relativa alta potencia
[11,12]. Sin embargo, para que estas baterias sean empleadas en dispositivos que
requieran mayor capacidad de almacenamiento y un voltaje elevado, se deben desarrollar
nuevos materiales anddicos y catddicos que cumplan con una elevada capacidad y alto

voltaje (superior a 4 V), respectivamente [12].
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1.4. Anodo

El material anddico empleado por excelencia es el grafito debido a que es un recurso
abundante, de bajo costo y ecoamigable [12,13], presenta una buena reversibilidad de
intercalacién/desintercalacion de litio y una excelente estabilidad quimica [13], sin
embargo, su capacidad tedrica de almacenamiento es relativamente baja (372 mAh.g?) y
su tasa de rendimiento es limitada [13,14]. Los 6xidos de metales de transicion (Fe20s,
Fe304, CoO, Co304, MnxO3, NiO, entre otros) han sido investigados como candidatos
para ser empleados como &nodos para las LIBs, debido a que presentan una capacidad
tedrica mas elevada que la del grafito (500-1200 mAh.g?), sin embargo, presentan un
bajo ciclo de vida, baja eficiencia coulombica y la formacién inestable de una interfase
de electrolito-solido (SEI) [13]. Los anodos de silicio cuentan con una capacidad teorica
de 4212 mAh.g%, pero su baja conductividad idnica y su variabilidad volumétrica de hasta
400% durante los ciclos de carga-descarga lo limitan de ser aplicados en LIB. El &nodo
de Li metalico ofrece una capacidad especifica de 3860 mAhg™ y el mas bajo potencial
electroquimico (-3.04 V vs electrodo normal de hidrogeno) [15], razon por la que adn

sigue siendo empleado por empresas como Panasonic, muRata, Duracell, etc.

1.5. Catodo

Los materiales catodicos comunmente empleados en las baterias de ion-litio son LiCoOg,
LiFePOs y LiMn20O4 [2,16-19]. En el caso del oxido de cobalto-litio presenta ventajas
como una elevada energia especifica, largo ciclo de vida y una facilidad de
manufacturacion, sin embargo, su poca estabilidad térmica y la dificil obtencion de
cobalto ha llevado a que se fabriquen otros tipos de catodos. En la cobaltita de lito
(LiCo0:,), el cobalto es un recurso limitado y esto es un problema, ya que aparte de ser
costoso, es toxico [20,21]. Por lo que, muchos estudios han buscado reducir este metal e
incorporar otros metales de transicion como el Niy Mn. Los catodos tipo LiNixMnyCo,0>
se han utilizado frecuentemente, debido a que su densidad energética es similar al
LiCoO3, pero con la ventaja de que son mas seguros y menos costosos [2]. Tanto el
LiNixMnyCo,02 (NMC) y LiNixCoyAl,O. (NCA) presentan altas capacidades y voltajes,
por tal motivo son empleados en vehiculos eléctricos, aunque el precio es alto debido al

contenido de Ni y Co. El LiMn204 se ha utilizado en dispositivos médicos y vehiculos

Pagina 4



eléctricos, sin embargo, presenta una poca estabilidad a altas temperaturas [2]. Otro tipo
de céatodo es el LiNiosMn1 504 el cual ofrece una capacidad especifica de 147 mAhg™ y
un alto voltaje de 4.7 V (Li*/Li) [22].

Estas caracteristicas lo vuelven un buen candidato para ser empleado en LIBs, sin
embargo, al emplear solventes a base de carbonato limitan su potencial de trabajo. Por
ello, se buscan reemplazar estos solventes por unos no acuosos, que ademas sean

compatibles con el LiNiosMnsO4 para poder mejorar su ciclo de vida y seguridad [16].

1.6. Electrolito

Otros componentes fundamentales en el desempefio de la LIB son los electrolitos y los
solventes. El electrolito y solvente por excelencia ha sido el hexafluorofosfato de litio
(LiPFg) y carbonatos de alquilo, respectivamente [23,24], no obstante, los reportes
sefialan que el empleo de este electrolito, muestra deficiencia con respecto a la seguridad
de las LIBs ya que es altamente inflamable [25]. Asimismo, los solventes organicos como
los carbonatados alquilicos ciclicos y aciclicos tales como el carbonato de etileno (EC),
carbonato de propileno (PC), carbonato de dimetilo (DMC), entre otros, progresivamente
se estan dejando de lado, debido a que exhiben algunas desventajas, por ejemplo, bajo
punto de ebullicion, alta inflamabilidad, elevada toxicidad e inclusive inestabilidad
electroquimica, es decir, se descomponen y generan reacciones indeseables [26-28]. La
basqueda de nuevos electrolitos ha sido objeto de investigacion de la comunidad
cientifica, proponiendo como alternativa trabajar con otras sales de este mismo
electrolito, usar electrolitos poliméricos o emplear los liquidos i6nicos. Asi surge la
posible solucion de utilizar los liquidos i6nicos (ILs) en las LIBs, volviéndose una
alternativa prometedora para reemplazar los solventes organicos, ya que presentan una
baja volatilidad, resistencia a la combustion e inclusive una elevada estabilidad

electroquimica [28].

1.6.1. Liquidos idnicos

Los ILs estan compuestos por un cation organico voluminoso y un anién inorganico u

organico [28]. Los ILs se les considera como solventes de disefio debido a que su
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estructura quimica puede ser modificada segun la propiedad fisicoquimica que se
necesite. Asi como los ILs presentan ciertas ventajas, también tienen algunas desventajas

tales como: una elevada viscosidad y una baja conductividad ionica [29].

Entre los ILs mas estudiados en LIBs se tienen a los liquidos i6nicos cuyos cationes son
del tipo imidazolio; estos se caracterizan por tener baja viscosidad y una alta
conductividad i6nica; sin embargo, este catién sufre una reaccion de reduccién en el
anodo, puesto que ocurre la protonacion del atomo de carbono en la segunda posicion del
imidazolio en medio acido [30-32]. Por otro lado, los liquidos idnicos basados en una
cadena de amonio cuaternaria presentan mejor estabilidad electroquimica en
comparacion con los cationes imidazolio; sin embargo, presentan una alta viscosidad y
una baja conductividad idnica [30] debido a su cadena apolar, lo cual lo hace desfavorable
para el performance de las baterias. Con respecto al pirrolidinio, este cation presenta una
alta conductividad i6nica (10° mS/cm) y una similar estabilidad electroquimica

comparada con los ILs de amonio de cadena cuaternaria [30].

Las mayores estabilidades electroquimicas han sido reportadas en los cationes
pirrolidinio  (Pyr") y  piperidinio  (Pip")  unidos con el anion
bis(trifluorometanosulfonil)imida (TFSI") alcanzando ventanas de potencial mayores que
el del imidazolio [33]. Los ILs basados en Pip* muestran excelente ventana de potencial,
no obstante, la desventaja es que presenta alta viscosidad y una conductividad i6nica

relativamente baja.

Entre los tipos de aniones empleados en LIBs se encuentran principalmente PFe, BF4,
TFSI"y FSI". En el caso de los aniones PFg"y BF4 se les considera relativamente estables
al agua y aire, sin embargo, reaccionan fuertemente con acidos Lewis [30]. En contraste,
los aniones TFSI" y FSI™ son los que tienen mejor estabilidad térmica, quimica y
electroquimica, debido a las ventajas tales como una buena deslocalizacion de la carga
reduciendo la interaccion entre el anién y el catién y generando mejoras en la fluidez del
IL [30], asimismo, ambos presentan radios idnicos pequefios de 0.379 nm y 0.264 nm,
respectivamente [30]. Esto sugiere una reduccion de la viscosidad y un incremento en la

conductividad del IL.

Pagina 6



El empleo de bis(fluorosulfonil)imida (FSI°) se ha vuelto popular en los ultimos afios, ya
que mejora la conductividad ionica del electrolito. Por ejemplo, el 1-Butil-1-
metilpirrolidinio bis(trifluorometilsulfonil)imida (PYRw4TFSI), a 20°C muestra una
conductividad de 1.85 mS/cm, mientras que el PYR14FSI a la misma temperatura
presenta una conductividad de 4 mS/cm [12]. Sin embargo, a potenciales superiores de
4,5 V se produce la corrosion del sustrato de Al debido a la presencia del FSI". Rath y
colaboradores concluyeron que el efecto de la relacién molar de FSI/TFSI® puede

suprimir la corrosion del colector de corriente de aluminio [34].

Ademas de mejorar la seguridad de las LIBs, se busca que el IL empleado pueda generar
una capa protectora denominada interfase de electrolito-sélido (por sus siglas en inglés
SEI) [5]. La capa SEI (solid electrolyte interface) es fundamental en el desempefio de
una celda, ya que evita la degradacion del electrolito, solventes y sales, asi como también
de los materiales electrodicos (anodo y catodo) [35]. La capa SEI debe cumplir ciertos
requisitos para mejorar el ciclado, por ejemplo, debe ser delgada, buen conductor idnico,
flexible, estructuralmente y morfologicamente uniforme, y mecanicamente y

electronicamente estable [36].

1.7. Electroquimica

La electroquimica es una rama de la quimica que estudia la interconversion de la energia
quimica y la energia eléctrica. Las celdas galvanicas son celdas electroquimicas en las
gue reacciones espontaneas de oxidacién y reduccién producen energia eléctrica [37,38].
Durante una reaccion espontanea, se puede convertir la energia quimica en energia
eléctrica, siempre que los dos pares redox estén fisicamente separadas en dos
compartimentos de electrodos (medias celdas), pero conectadas externamente a través de
un circuito eléctrico (conductor metélico) e internamente a través de un electrolito

(conductor i6nico), que restablece la electroneutralidad en ambas semiceldas.
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Figura 2. Esquema representativo de una celda galvanica estandar de Cu-Ag.

Fuente: Extraido de “Electrochemistry cells and batteries” [37].

El anodo, el catodo y el electrolito constituye una celda galvanica. La corriente generada
| se entrega a una carga externa a un voltaje de celda E definido por la quimica de los
pares redox involucrados, lo que da como resultado un suministro de energia eléctrica P
por parte de la celda a un dispositivo [38]. Los electrodos son los materiales activos de la
celda. Son conductores eléctricos y estan conectados mediante un circuito externo e
internamente por el electrolito. Los procesos de transferencia de carga, es decir, los dos
intercambios de electrones distintos en las dos medias celdas, tienen lugar en las

interfaces entre los electrodos y el electrolito.

1.8. Alcance de la tesis

En este trabajo de investigacion se propone la sintesis y caracterizacion de un material
catodico LiNiosMny504 para evaluar su compatibilidad con el sistema
bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio (LiTFSI) disuelto en N-metil N-
propilpiperidinio bis(fluorosulfonil)imida (Pip13sFSI) con la finalidad de obtener un

dispositivo seguro y de alto voltaje para su aplicacidn en baterias de ion-litio.

Pagina 8



1.9. Pregunta de investigacion

e ;Sera compatible el sistema electrolito 2,4 m LiTFSI disuelto en Pip:sFSI con el
catodo de LiNiosMny 504 (LNMO)?
e El sistema electrolitico 2,4 m LiTFSI disuelto en Pip13FSI podrd mejorar el

rendimiento de las baterias de ion-litio?

1.10. Objetivos

1.10.1. Objetivo general

e Sintetizar el catodo LiNiosMn1 504 y evaluar su compatibilidad con el electrolito 2,4
m LiTFSI disuelto en Pip13FSI para la obtencién de un nuevo dispositivo seguro y de
alto voltaje para su aplicacion en baterias de ion-litio.

1.10.2. Objetivos especificos

e Sintetizar el material catdédico LiNigsMn150s mediante un proceso de
coprecipitacion, y posteriormente un tratamiento térmico.

e Caracterizar el LiNiosMn1504 por medio de las técnicas de espectroscopia Raman,
IR y difraccién de rayos X (DRX).

e Analizar morfologicamente el LiNiosMn1 504 mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM) y espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX).

e Ensamblar una celda tipo moneda con el catodo sintetizado (LiNiosMn150a), el
electrolito N-metil N-propilpiperidinio bis(fluorosulfonil)imida (Pip1sFSI) con
bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio (LiTFSI) y litio empleado como
contraelectrodo y electrodo de referencia.

e Evaluar las propiedades -electroquimicas de la semi-celda Li"/PipisFSI +
LITFSI/LNMO mediante voltametria ciclica, ensayos de carga y descarga, Yy

espectroscopia de impedancia electroquimica.
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Capitulo 11: Materiales y Métodos

2.1. Introduccién

Este capitulo abarca la sintesis del material activo mediante el método de coprecipitacion
y su posterior tratamiento térmico para la obtencion del LNMO. Luego, se realizd la
caracterizacion estructural (espectroscopia Raman, IR y difraccion de rayos X),
morfoldgica (SEM) y composicional (EDX). Posteriormente, se detalla la preparacion del
electrodo de LNMO, del sistema electrolito y procedimientos de ensamblaje de una celda
tipo moneda. Finalmente, se describe los parametros de las técnicas de caracterizacion
electroquimica de la semicelda mediante Voltametria Ciclica, ensayos de Carga y
Descarga Galvanostéatica y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. El esquema 1
representa un breve resumen del orden en que se debe seguir los procedimientos
experimentales de la presente tesis.

Parte experimental 1
Espectroscopia Raman

1 &
Sintesis Eie.l catodo - Cfa_a.racterizacién < DRX
LNMO fisica del LNMO \

‘ SEM

‘ Espectroscopia IR

EDX
Parte experimental 2
5 B Voltametria Ciclica
. 4 » Procedimiento para Caracterizacion | .
e " paraciondel , cpcamblarunacelda — electioguimicadela < S
sistema electroitio tipo moneda semicelda | =

EIS

Esquema 1. Etapas del procedimiento experimental de la tesis.
Fuente: Autoria propia

2.2. Equipos, instrumentos, materiales y reactivos

En la tabla 1 se muestran los equipos, instrumentos y materiales utilizados en el

desarrollo de la parte experimental de este trabajo de investigacion.
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Tabla 1. Equipos, instrumentos y materiales empleados para la sintesis, caracterizacion

y montaje de la media celda.

N° Descripcion

1 | Camara seca con niveles de oxigeno menor a 1 ppm

2 | Espectrémetro Raman

3 | Difractometro de rayos X

4 | Potenciostato/galvanostato

5 | Probador de baterias para coin cell

6 | Espectrofotometro IR

7 | Microscopio electrénico de barrido

8 | Estufa a vacio

9 | Doctor blade

10 | Horno tubular

11 | Agitador magnético

12 | Balanza analitica

Materiales para la bateria

1 | Membrana separadora para bateria de iones litio

2 | Baterias de tipo moneda CR 2032

En la tabla 2 se muestran los reactivos utilizados en el desarrollo de la parte experimental

de este trabajo.
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Tabla 2. Reactivos utilizados.

Reactivo o Material Casa comercial | Pureza (%)
a. Precursores para la sintesis del LiNigsMn1 504
Sulfato de niquel Il hexahidratado ACS reagent >08
(NiSO4.6H20)
Sulfato de manganeso Il hidratado ACS reagent >08
(MnS04.H20)
Hidroxido de sodio (NaOH) Merck >08
Hidrdéxido de amonio (NH4OH) Merck 28-30
Hidroxido de litio (LIOH) al 98% Merck 98
b. Electrolitos
N-metil N-propilpiperidinio Solvionic 99.9
bis(fluorosulfonil)imida (Pip13FSI)
Bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio Merck Battery
(LiTFSI) grade
Solucion de hexaflourofosfato de litio Merck Battery
(1.0M LiPFg en EC:DMC = 50:50 (v/v) grade
c. Ensamblaje de la bateria tipo moneda
Fluoruro de polivinilideno (PVDF) Tma>.( Battery 990
Equipments
Litio laminado Tma>.( Battery 999
Equipments
n-metil-2-pirrolidina Merck >99.5
Negro de carbono Merck CP grade
d. Otros
Cloruro de bario dihidratado (BaCl,.2H,0) Merck ACS grade
Argon (Ar) Linde 99.9

Importante: Para la sintesis del LNMO todas las soluciones fueron preparadas
empleando agua ultrapura 18,3 MQ cm™ (Purificador Millipore Milli-Q Water System)

con la finalidad de evitar cualquier tipo de impurezas.
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2.3. Limpieza del material de vidrio
Todo el material de vidrio se sumergié en una mezcla 1:1 de &cido sulfurico-acido nitrico

(H2S04:HNO3) por espacio de 30 minutos y luego se lavd con abundante agua destilada.

2.4. Procedimiento de sintesis del catodo LiNiosMn1 504

El método de preparacion se basa en una sintesis de dos pasos [39-43]:

a. Obtencion del hidroxido precursor Nio.2sMno 75(OH)2 mediante el método
de coprecipitacion.

b. Tratamiento térmico del hidroxido precursor con LiOH para obtener el
LiNiosMn150a.

Para esta sintesis se empleé un sistema el cual consiste en: una bureta, un vaso de
precipitado, un agitador magnético, una plancha de calentamiento con agitacion y un
PHmetro, tal y como se muestra en la figura 3.

—-—— @ rom
Figura 3. Sistema utilizado para la sintesis de LNMO por coprecipitacion

Fuente: Autoria propia

El tratamiento térmico de las muestras de LNMO fue realizado en un horno tubular
211000 marca Thermolyne, modelo F21125 (figura 4).
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Figura 4. Horno tubular marca termolyne

Fuente: Autoria propia

2.4.1. Sintesis del catodo LiNigsMn1504

El hidréxido precursor se obtuvo a partir de 0,6571g NiSO4-6H20 (2,5 mmol) y 1,2677g
MnSQO4-H20 (7,5 mmol) disueltos en 50 mL de agua desionizada, obteniéndose la
solucion A. Paralelamente, se preparé 100 mL de una solucién de 0,4 M de NaOH y 0,08
M NH4OH obteniendo la solucion B, la cual actia como precipitante. EI procedimiento

se ilustra en el esquema 2.

— 50°C a 4000 rpm
Solucion A |

Solucion B Reaccion de precipitacion

Controlar pHa 11.5

‘ Envejecimiento

Filtracion

Precipitado
Apmas madres
Tratamiento con Secado al vacio a 90°C
BaCl,
NM(OH),

Esquema 2. Sintesis de los Nig25Mng 75(OH)2
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La solucion A se vertio en un vaso de precipitado de 200 mL, para posteriormente
mantenerlo a 50 °C y con agitacion constante de 4000 rpm. La solucion B se vertié en
una bureta, para luego ir agregando lentamente en la solucién A (figura 5) hasta alcanzar
un pH de 11,5. La solucion resultante se mantuvo a 50 °C y con agitacion constante
durante 10 minutos (Ecuacion 5). Finalmente, la mezcla se dejé reposar durante 2 horas

hasta que se observa la formacion de un precipitado.
Reaccién general:

NiSO4.6H20@) + MNnSO4.H20@e) + NHisOH@e) + NaOH@ae) — Nio,2sMng 75(0OH)2s) +
Na2S0aac) + (NH4)2SOaac) + 7 H20q) Ecuacion 5

El precipitado obtenido se purificO mediante centrifugacion, lavando con agua
desionizada con la finalidad de garantizar que todos los iones sulfatos hayan sido
removidos del precipitado, se agrego a las aguas de lavado algunas gotas de BaCl, hasta
que la prueba de precipitacion de BaSO4 sea negativa (no presente turbidez). Finalmente,

el precipitado se secd en una camara de vacio a una temperatura de 90°C.

«— — 4

- Sobucidn B (precipitante) (2B A il !

Bureta *— 0.4M de NaOH ~ 0.08M : ]
de NE,OF y
0 — ~
{ - .
I\ L 1

Solucion A (precursor de )
NiyMn)
2.5 mmel de NiSO, 61,0 - e
7.5 ol de MaSO, HO -

‘ % b

t

final

Plancha de caletamierzo
&
oon agitacion

Figura 5. Montaje del método y algunas etapas del proceso de coprecipitacion.

Fuente: Autoria propia

El precursor preparado por el método de coprecipitacién fue mezclado y pulverizado en
un mortero de &gata con un exceso de 5 % de moles de LiOH (5.25 mmol) y calcinado en
un horno tubular usando una rampa de temperatura de 5 °C/min hasta 500 °C,
posteriormente se mantuvo a esta temperatura por 2 h, luego se volvié a calentar el
sistema hasta una temperatura de 800 °C manteniendo la misma rampa de calentamiento.

Una vez alcanzada la temperatura programada, se mantuvo a esta temperatura por 16h
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(esquema 3). Finalmente, el 6xido fue resguardado en una cdmara de vacio a una
temperatura de 80 °C hasta su posterior analisis [44].

—  Calentamiento
Permanencia
— Enfriamiento
800

16 horas

P

5001
/1 2horas

Temperatura (°C)

Tiempo (horas)

Esquema 3. Rampa de tratamiento térmico para la obtencién de LNMO

2Nio,25Mno 75(OH)2 + LIOH + 0,7502 - LiNiosMny 504 + 2,5H20 Ecuacion 6

2.5. Caracterizacion estructural del catodo LiNigsMni 504

2.5.1. Espectroscopia Raman

Mediante la espectroscopia Raman se caracterizo el LiNiosMny504. Las medidas fueron
realizadas con un espectrometro Raman Horiba XploRa ONE. Asimismo, se empleo
como laser incidente una longitud de onda de 532 nm. Se realiz6 el analisis del espectro

Raman en un rango 200-800 cm™.

— Fd-3m -
—— P4332 ¥ A,

Intensidad (u.a.)

\J Ll Ll A L)
200 300 400 500 600 700 800

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 6. “Espectro Raman de la fase desordenada (Fd-3m) y la fase ordenada (P43:32)
del LiNipsMn1504”.

Fuente: Extraido de “A comparative study of Fd-3m and P4332 “LiNiosMn1504” [44].
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2.5.2. Espectroscopia IR

Se mezclaron aproximadamente 2 mg de LNMO con 210 mg de KBr (transparente a la
radiacion infrarroja) en un mortero agata. Luego, la mezcla se colocé en un pastillero y
se presiond suavemente para formar una pastilla transparente. Se colocaron parametros
en el programa OMNIC tales como niimero de onda de 700-400 cm?, el nimero de
barrido y la resolucion que fueron 32 y 8 cm™ respectivamente. Luego, se realizd un
barrido del blanco (solo la pastilla con KBr) y posteriormente, se realiz6 el barrido de la
muestra. A partir de las bandas se puede discriminar entre las posibles fases del LNMO
(figura 7) [44].

6?4 589 555
464 456 429

Transmitancia

‘—'ﬁf‘&f:?ﬁﬂi
—P4332|

700 650 600 550 500 450 400
Niimero de onda (cm™?)
Figura 7. “Espectro IR de la fase desordenada (Fd-3m) y la fase ordenada (P43:32) del
LiNipsMn1504”.

Fuente: Extraido de “A comparative study of Fd-3m and P4332 “LiNigsMn1504” [44].

2.5.3. Difraccion de rayos X

La cristalinidad del LNMO sintetizado se examind usando un difractometro de rayos X
Rigaku D/Max 2550 con radiacion Cu-Ka (Cuil= 1,54053 A; Cul2= 1,54431 A) en el
rango de 10 a 80° (20) a temperatura ambiente (figura 8). Cada patron se registré con un
tamafio de paso de 0,02°. Los patrones fueron comparados con el difractograma obtenido
de “A comparative study of Fd-3m and P4332 “LiNigsMn1504” [44].
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Figura 8. “Resultados de refinamiento de patrones DRX para (a) polvo Fd-3my (b) polvo
P4332 (* es un indice por ser la impureza de la fase de sal de roca)”.

Fuente: Extraido de “A comparative study of Fd-3m and P4332 “LiNipsMn1504” [44].

2.6. Caracterizacion morfoldgica y composicional del catodo LiNiosMni 504

2.6.1. Microscopia electronica de barrido y analisis EDX

La morfologia del catodo LiNiosMnis04 fue observada mediante un microscopio
electronico de barrido (SEM, Quanta FEG 250, Chile) [45]. Con el analisis de EDX se
conocid la relacion atomica entre el Ni:Mn y la cantidad de impurezas presentes en el

material sintetizado.
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2.7. Preparacion del electrodo LiNiosMn1504

Se prepar6 el material catodico en base a LNMO, negro de carbon, fluoruro de
polivinilideno (PVDF) empleando el LNMO previamente sintetizado y caracterizado en
el laboratorio del Grupo de Investigacion Electroquimica Aplicada (GIEA) en la
Universidad Nacional de Ingenieria. EI compdsito consistié en 80% de LNMO, 10% de
negro de carbon y 10% de PVDF como aglutinante. El electrodo fue preparado haciendo
una suspension con n-metil-2-pirrolidina (NMP) y se vertié sobre una lamina de aluminio.
Luego, se evaporo el NMP contenido en la suspension de LNMO al vacio a 70°C durante
1h [46-47].

Polvo de Li.NiE Mn O
. L5 1574

ks

4

1. Obtencién de la suspensidon de LNMO

‘ o  Sepesd 0,025g de PVDF v se disolvid en 425 uL
de solvente NMP en un vaso de precipitados de
10 ml con la ayuda de un agitader magnético a
| 1500 rpm.
o Tuego, se peso 0.2 g de material activo (LMINO)
v 0,025 g de carbon negro v mezeld en un
‘ mortero agata.
»  3e agregd la mezcla al vaso de precipitados que
contiene el PVDE v NMP; v se siguid agitando
cont la ayueda de la pastilla magnética durante 1
‘ hora hasta formar una zolucidn pastoza.

Suspension de LiN1 Mn .0,/ C /PVDF

Esquema 4. Procedimiento de obtencion de la suspension de LNMO
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Suspension de LiNi Ma, 0,/ C/PVDF |

2. Eevestimiento de lalimina de Alconla
suzpenzidn de LNMO

»  Se colocd el papel de aluminio sobre el doctor
blade, se encendio la bomba a vacio ¥ se rocid la
suspension de LNMO con ayueda de una espitula
sobre el lado opaco del papel aluminio.

o  Posteriormente. se pasd el aplicador de pelicula
sobre la muestra con la finalidad de tener un
espesor uniforme de 100 um.

®  Se calentd a vacio dezde loz 25°C hasta T0°C v
se mantuvo a esa temperatnra durante 40-60
min.

[ Lamina de Al revestida con la suspension de LNMO l

Esquema 5. Procedimiento de revestimiento de la suspension de LNMO sobre la lamina
de aluminio

Lamina de Al revestida con la
suspension de LNMO

-

3.  Obtencion de electrodo a base de
LiNi Ma O

s  3Se coloco un papel aluminio extra sobre el papel

aluminio que contiene la suzpension de LNMO para
que de esta manera al cortar tener un blanco de Al

&  Setomd 10 pesos del blaneo v se sacd un promedio,
asimismo se peso el catodo y se anoto.

&  Se colocaron los electrodos cortados en un sobre de
aluminio rotulado v se ingress el sobre en una estufa
a 100°C por un dia.

*Para cortar los electrodos se empled un cortador de discos
de celda de tipo moneda.

Electrodo a base deLiNiG:Th{nUO‘

Esquema 6. Procedimiento de obtencion de electrodo a base de LiNiosMn1 504
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2.8. Preparacion del electrolito

Se prepard el electrolito mezclando el bis (trifluorometanosulfonil) imida de litio
(LiTFSI) (battery grade) con N-metil N-propilpiperidinio bis(fluorosulfonil)imida
(Pip13FSI) (pureza del 99,9%) [34].

Sal de litio de
g biz(trifluorometano)sulfonimida (L1TFSI) )
|

Mezclado del sistema electrolitico

o Se pesd en un vial de vidrio 1g LiTFSI
“hiomedo”™ v se llevd a vna estufa a vacio a
80°C durante 5 horas.

o  Posteriormente, se pesd 0,689z del LiTFSI
seco en otro vial de vidrio v se agregd 736
uL de Pip [FSL

e Sellevd aun agitador magnético v se agitd
durante toda la noche.

e  Se paso el argon durante 30 min v se agrego
tamiz molecular.

24mILiTFSI/ PipHFSI

Esquema 7. Procedimiento de preparacion del sistema electrolito

a) D) ':Hg,
L /
H,C
D\\ #-'NMH .-"_I.-D 3 : .
F.. S S F d e LN
)]/I" {Eﬁl\r: [ J FI%I fs‘“x
- © F — o o F
F o

Figura 9. Estructuras del a) bis (trifluorometanosulfonil) imida de litio (LiTFSI) y b) N-
metil N-propilpiperidinio bis(fluorosulfonil)imida (Pip13FSI)
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2.9. Estacion experimental

La mayoria de los procedimientos experimentales, en especial los relacionados al
ensamblaje de la semicelda fueron llevados a cabo en una camara seca (en inglés glove
box) debido a que todas las componentes del sistema electroquimico (electrodos, IL, sales
de litio) requieren de una atmoésfera libre de humedad y O, para evitar la
oxidacion/reduccion y/o hidrélisis. De esta manera poder controlar los experimentos sin

que haya alteraciones externas.

Todo el material introducido en la caja seca debe ser manipulado con guantes e
introducido en la cdAmara seca de acuerdo a los protocolos establecidos. La cAmara seca
que se utilizd es la modelo TMAX-MKLN-1220 de la compafiia TMAX Battery
Equipments con sistema de purificacion de H20 y Oz, que permite trabajar con flujo de
Ar (gas inerte) en un circuito cerrado permitiendo mantener la humedad y el oxigeno en

menos de 1 ppm.

La camara seca se utilizo para almacenar los componentes activos y no activos de la
bateria, es decir, los materiales de los electrodos, los electrolitos, IL y las piezas de

ensamble de las baterias (por ejemplo, cubiertas de la “coin cell” y los separadores).

2.10. Ensamblaje de la celda tipo moneda

El ensamblado de la celda tipo moneda (coin cell CR2032) fue realizado en una cadmara
seca con una atmosfera inerte llena de argdén (Ar) con niveles de agua y oxigeno menores
a 1 ppm. La celda tipo moneda estd compuesta por los siguientes componentes:
empaquetados de tipo boton (tapas de acero), Li metalico (actia como contraelectrodo y
electrodo de referencia), separador para baterias de ion litio, sistema electrolito, electrodo
de LNMO, lamina de acero y resorte de acero [48]. Se emple6 200 uL del sistema
electrolito (2,4m LiTFSI en Pip13FSl). Se sell6 la bateria de media celda con la ayuda de

una maguina de prensa hidraulica para coin cell.
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@ - clctodo de LNMO (WE)

electrolito
— separador

lamina de litic (CE v RE)
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Figura 10. Instrucciones para el ensamblaje de una bateria tipo moneda.

Fuente: Autoria propia

2.11. Evaluacion electroquimica del desempefio de la semicelda

Los estudios de desemperfio de la semi-celda se realizaron en una celda tipo moneda
previamente ensamblada. Se evalud la ciclabilidad, carga/descarga, capacidad especifica
y otras medidas importantes que guardan relacion con el desempefio de la bateria. Para
ello, se emplearon los principales métodos de -caracterizacion tales como la
voltamperometria ciclica, medidas galvanostéaticas de carga/descarga y espectroscopia de

impedancia electroguimica.

2.11.1. Voltamperometria Ciclica (CV)

Esta técnica permitié evaluar la formacion de la capa CEl, la cual es indispensable para
la estabilidad quimica y electroquimica de las baterias de ion-litio (L1Bs) [49]. Para ello,
se utilizd un potenciostato/galvanostato Autolab Metrohnm PGSTAT302N para obtener el
voltamperograma ciclico. Las mediciones de CV se realizaron a una velocidad de barrido
de 0,1 mV/s y a una ventana de potencial desde 3,6 hasta 5,0 V vs Li/Li* [47] usando

diferentes ciclos.
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Lado negativo va

conectado al
contraelectrodo y
electrodo de / S
referencia

Figura 11. Sistema para realizar mediciones de voltametria ciclica de una celda tipo
moneda.

Fuente: Autoria propia

2.11.2. Carga/ descarga galvanostatica

Este analisis permitio observar el comportamiento de la bateria durante los procesos de
carga y descarga (antes y después de la formacién de la capa CEl), y permitié conocer la
eficiencia couldmbica de la bateria. Para estas pruebas se empled un probador de bateria
de laboratorio 5V20mA para celda de tipo moneda. Los estudios de carga y descarga se
realizaron a diferente tasa de corriente 1C, 2C y 5C en una ventana de potencial de 3,6 a
5,0 V vs Li/Li*. El C-rate es definido en base a 1C = 147mAg™* [50].

Figura 12. Medicion de carga y descarga de una celda tipo moneda con un probador de
bateria.
Fuente: Autoria propia
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2.11.3. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Esta técnica permitié observar la evolucién dindmica de la capa CEI en la superficie del
catodo LiNiosMn1s504 a través de cambios de resistencia, la cual se realizd antes y
después de la formacién de la capa CEI. Se emple6 un potenciostato/galvanostato Autolab
Metrohm PGSTAT302N provisto de un médulo de impedancia. La medicién se realizd
en un rango de frecuencia de 150 kHz a 0,1 mHz con una amplitud de 10 mV [51].

Figura 13. Sistema para realizar mediciones de espectroscopia de impedancia
electroquimica de una celda tipo moneda.
Fuente: Autoria propia
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Capitulo I11: Resultados y Discusion

3.1. Analisis de la sintesis del LiNigsMn1504

El LiNiosMn1504 (LNMO) fue sintetizado exitosamente mediante el proceso de
coprecipitacién. El ion amonio es eliminado mediante calentamiento en medio basico y
los iones sodio y sulfato mediante enjuagues con agua desionizada. Con la finalidad de
confirmar si los iones sulfato no estan presentes en la muestra, se agrega gotas de cloruro
de bario al agua madre, si precipita (sélido blanco) los iones sulfato estan presentes; en
caso contrario, implicaria que el hidroxido precursor ha sido correctamente purificado.

NH4" @) + OH (ac) » NH3(g) + H20(y Ecuacion 7
S04%(ag) + Ba(ac) » BaSOx) Ecuacion 8

El exceso apropiado de hidréxido de litio va asegurar la formacion completa del LNMO
[52]. El control de la rampa de temperatura es fundamental para obtener la fase ordenada
(P4232) o la fase desordenada (fd-3m) [44]. La fase P4332 y la Fd-3m del LNMO esta
asociada con la pérdida o ganancia de oxigeno y con la presencia o ausencia del Mn*3
[53].

3.2. Analisis de espectroscopia Raman

En la figura 14 se muestra el espectro Raman del LNMO, el cual se obtuvo usando una
fuente de excitacion de 532 nm. La caracterizacion Raman fue realizada para conocer el
tipo de fase del LiNiosMn1504 (P4332 0 Fd-3m). Amdouni et al. [54] encontraron que la
estructura ordenada presenta mayor cantidad de modos activos que la estructura

desordenada.

T'pa,32 = 6A;(Raman) + 14E,(Raman) + 20F; (Raman) + 22F,(IR) [54]
Tpg—3m = Ag(Raman) + E;(Raman) + 3F,,(Raman) + 4F;,,(IR)  [54]

Comparando el espectro Raman de la figura 14 con el de Wang et al. [44] se aprecia
claramente que se ha obtenido la fase Fd-3m del LNMO. La banda con mayor
desplazamiento de pico 636 cm™ esta asociada a la vibracion de estiramiento del Mn-O.

Los picos en 498 cm™ y 399 cm™ se pueden asignar al modo de estiramiento del Ni*2-O
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en la estructura del LNMO. No se observan los picos en 221 cm™ y 241 cm™ relacionados
a la fase ordenada del LNMO.

320+ Data experimental

—— Curva simulada
2804

2404
200+

160+

Intensidad (u.a.)

T T T T T
100 200 200 400 500 600

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 14. Espectro Raman del LiNiosMn1504 sintetizado

3.3. Analisis de espectroscopia IR

Mediante el espectro IR se muestran dos tipos de fases para la espinela LiNiosMny 504
(figura 7). Los picos para la fase Fd-3m tienen una definicion mas baja que la fase P4332.
La figura 15 muestra de la misma forma que la estructura Fd-3m en la literatura [44].

0.2 ——LMNO
0,34

0.4+

Transmilancia

0,51

0,64

0n7 T T v T b T
700 650 600 550 500

Triman tincin

Nimero de onda (cm™)

—Fl;l?

700 650 600 550 500 450 400
Numero de onda {cm™)

Figura 15. Espectro IR del LiNiosMny 504 sintetizado
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En la tabla 3 se aprecian los nimeros de onda tedricos y experimentales del LNMO.
Como se puede observar en la tabla 3, los nimeros de onda experimentales del LNMO
son similares a los tedricos de la fase desordenada del LNMO, por lo cual se deduce que
se tiene la fase Fd-3m del LNMO.

Tabla 3. Nameros de onda de picos IR teoricos y experimentales del LNMO

Teorico (cm+) = Experimental (cm-)

624 623.9
589 589.2
555 555.4
501 501.4

3.4. Analisis de difraccion de rayos X

En la figura 16 se observa el patron DRX de la espinela LiNiosMn1,504. Se aprecian picos
muy agudos lo que quiere decir que la espinela tiene un alto grado de pureza. Asimismo,
se observan pequefios picos que pueden ser impurezas atribuidas a estructuras formadas
durante la sintesis (NixO 0 LixNi1zxO 0 LixNiyMn;O) [44]. Al presentar ambas fases
patrones DRX similares, con esta técnica es dificil discriminar la fase ordenada y
desordenada del LNMO.

200 -
150 +

100 4

4.
=
1

=
§

Intenzidad (u.a

-5 4

400 ‘ 1 | 1 | . | | iL
10 20 30 40 50 60 o B0

28 (grados)

Figura 16. Patron DRX del LiNiosMn1 504 sintetizado
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3.5. Anélisis de microscopia electronica de barrido y andlisis EDX

La figura 17 muestra la imagen SEM del catodo LiNiosMn1,504 después de la calcinacion
a 800°C. Shiyou et at. [55] estudiaron la evolucion morfoldgica de la espinela
desordenada a diferentes temperaturas de calcinacion de 750-900°C. En la figura 17 se
observan particulas uniformemente distribuidas y de superficie lisa, estas caracteristicas

son idénticas a las observadas en la literatura [55].

0 | 'F 24/2022 V
% | 12:14:11PM | 20.00 kv | 9.9 mm

Figura 17. Imagen SEM del catodo LiNio5Mny 504

Con la finalidad de confirmar la identidad de los elementos y su distribucion en la muestra
de LNMO se realiza el analisis EDX. Se obtiene el porcentaje de impurezas presentes en
el LNMO mediante EDX. En la figura 18 se observa que el porcentaje de C, N, Nay S
son inferiores al 2%., por lo cual este resultado confirma que se tiene un material de gran

pureza.
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Figura 18. EDX del catodo LiNiosMn1504

Durante las mediciones de EDX se enfocaron distintas areas de la muestra y los espectros

correspondientes son mostrados en las figuras 19a-c

108K

96K

84K

72K

60K

48K

36K

24K Mn
C I Ni Mn Ni

SN Na Ss Ni
L A

06.0 13 26 39 5.2 6.5 78 9.1 104 117 130

12K

Lsec: 409.6 1.782K Cnts 2.910 keV Det: Octane Pro

Figura 19a. Espectro EDX del LNMO (espectro 1)

29.0K
261K
23.2K
203K
17.4K |
14.5K
11.6K
87K

Mn
5.8K | ne

N
N N
29K sc I ss Mn | Ni
L.AILA —
0'0'6.0 13 26 39 5.2 6.5 7.8 %1 104 117 13.0
Lsec: 55.8 235 Cnts 2910 keV Det: Octane Pro

Figura 19b. Espectro EDX del LNMO (espectro 2)
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Lsec: 353.8 1.547K Cnts 2.910 keV Det: Octane Pro

Figura 19c. Espectro EDX del LNMO (espectro 3)

Los detalles de los tres espectros EDX de los valores en porcentaje atdbmico y en peso de

la muestra de LNMO son enumerados en la tabla 4.

Tabla 4. Porcentajes en pesos y atdbmicos del Mn y Ni tomados de los espectros EDX.

Muestra de Manganeso (Mn) Niquel (Ni)
LNMO

% Peso % Atdmico % Peso % Atdmico

Espectro 1 51,78 28,06 13,60 6,90
Espectro 2 61,51 35,39 8,22 4,42
Espectro 3 48,47 25,74 15,25 7,58

La relacion atomica tedrica entre el Ni:Mn del LiNiosMn1504 es de 1:3 [56] y la
experimental fue de 1,0:4,59. EI EDX es una técnica semicuantitativa y de alli la

discrepancia. En el DRX y Raman no se observaron fases secundarias.

3.6. Analisis de voltametria ciclica

Se investigd la media celda LiNiosMn1s504 / Li con electrolito de 1M LiPFs en EC/DMC
50:50 v/v con la finalidad de probar el material catodico sintetizado con un electrolito
convencional (figura 20). Hay dos pares de picos redox en cada ciclo correspondientes a
los procesos de 6xido - reduccion del manganeso y niquel. El pico alrededor de 4,0 V es

asignado al proceso de oxidacion de Mn*3 a Mn*4, asimismo aparece su pico de reduccion
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en 3,9 V aproximadamente. La presencia de estos picos demuestra que esta presente la

fase Fd-3m del LiNiosMn1504 [44,53] la cual favorece en el rendimiento de la bateria.

500 . T T T T T T

400 A
s f. -
300 4 LNi, Mn_0O/IMLIFF, + EC-DMC (1:1)Li | /,-’z
'; Formacidn de la CEI . ,-". .".-":“H\ I
2 200 1 N I A
¥ / - '3 i
=T i ~, i / !
£ 100 Y ey .J,-/
= - —— & A
% 0 -~ T b .
o 4 ) - /
el
-100 A
\ i
N
A
-200 S/
-300 I | T r . .

34 36 38 4.0 -l|2 -1I-1 4.6 48 50 52
E (V)

Figura 20. Voltametria ciclica de la media celda LiNiosMn1504 / Li en electrolito de 1M

LiPFs en EC/DMC 50:50 v/v a una velocidad de barrido de 0,1 mV/s y a una ventana de

potencial desde 3,6 hasta 5,0 V vs Li/Li".

En los primeros tres ciclos se observa la formacion de la interfaz electrolito catodo (CEI),
la cual es una capa protectora necesaria para el buen desempefio de la bateria debido a
que evita la descomposicion prolongada del electrolito, solvente y el deterioro del catodo
[57]. En el primer ciclo, se manifiesta la formacion de la capa CEI y en los ciclos
posteriores, se observan ciclos uniformes y estables. Hay un desplazamiento de onda
apreciable en los picos de oxidacién del Mn y Ni (ciclo 2 y 3) de 66 mV y 67 mV,
respectivamente. La uniformidad y la estabilidad de la curva se refleja en una buena
formacién de la capa CEI, por ende, se infiere que el sistema electrolito empleado es

compatible con el catodo sintetizado.

La forma de las curvas del voltamperograma ciclico nos indica que estamos en sistema
quimico reversible, ya que se encuentran presentes los picos de oxidacion y reduccion del
manganeso Yy niquel. Ademas, se aprecia una mayor densidad de energia en el proceso de
oxido-reduccion del niquel, lo cual se relaciona con la capacidad de almacenamiento de
la bateria de ion litio [58]. Esta capacidad que ofrece el niquel podria deberse a que sufre
un proceso de transferencia electronica de 2e” (Ni*2->Ni*3 y Ni*3->Ni*), en lugar de 1e-

como es el caso del manganeso (Mn*3>Mn*4).
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Durante la reduccidn electroquimica, no se observa un desplazamiento de picos a
diferencia del proceso de oxidacion, ya que al ocurrir el proceso de transferencia
electrdnica en la superficie del electrodo y al estar mas cerca los iones Mn** y Ni** el
camino difusional es mas corto. A diferencia del proceso de oxidacion electroquimica,
los iones litio deben viajar desde el seno de la solucion a la superficie del electrodo, lo
que conlleva a un mayor camino difusional (lenta cinética de transferencia de masa) y por

ende un desplazamiento de picos.

En la figura 21, se observa la voltametria ciclica del sistema Li/ LiNio5sMn1504 con 2,4
m LiTFSI en Pip13sFSI como sistema electrolito. En el primer ciclo, los picos en 4,05 V,
4,77 V'y 4,905V estan relacionados con los procesos de oxidacion del Mn*3 / Mn**, Ni*2
/ Ni*® y Ni*® / Ni*4, respectivamente. Ademas, aparece un pico en 4,5 V relacionado a la
reduccion del Ni** a Ni*2. A partir del segundo y tercer ciclo, en el barrido anddico se
aprecian desplazamientos positivos de 157,5 mV y 90 mV correspondientes a los
procesos de oxidacion del manganeso y del niquel, respectivamente. Se puede inferir que
los cambios positivos se deben a la lenta cinética de transferencia de masa debido a que
el N-metil N-propilpiperidinio bis(fluorosulfonil)imida (Pip13FSI) es un solvente viscoso.
Al comparar la figura 20 y 21, se puede observar un desplazamiento de onda de los picos
de oxidacion debido a efecto de sobrepotenciales dado la diferencia de viscosidades de
los sistemas electrolitos.

300

250 | LiNig sMn <0 4/2.4m LITFSI + P¢13F5I-'L||
200 3 ™,
Formacion de CEI -
— 150 — iy
z 2N r 7 ¥
o 100 / A
< \ T
g 50 N e o
E . o S
- . —=
o 0 = s/
o d —
T .50 {’:_____d_,.--" TNy, /
100 RN 4
", .‘-L- r
-150 "'
-200
34 16 38 4.0 4.2 44 48 4.3 5.0 52
E (V)

Figura 21. Voltametria ciclica de la media celda LiNiosMn1 504/ Li en electrolito de 2,4m
LiTFSI + Pip13FSI a una velocidad de barrido de 0,1 mV/s y a una ventana de potencial
desde 3,6 hasta 5,0 V vs Li/Li*.
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3.7. Analisis de ensayo de carga y descarga galvanostatica

La dindmica y estabilidad del electrodo, puede ser evaluada mediante el performance a
diferentes tasas de descarga. La capacidad de retencion a diferentes tasas de carga (0.2C,
0.5C, 1C, 0.5C y 0.2C) fueron realizadas con diferentes electrolitos (figura 22 y 23). En
ambas figuras, se puede apreciar que al incrementar la tasa de carga disminuye la
capacidad especifica de la media celda. Cuando se trabaja con una tasa de carga mas
elevada, se da un incremento de la resistencia limitando la cantidad de transferencia de
iones en el electrodo y, por lo tanto, la capacidad disminuira [46,59]. Asimismo, se
observa que la capacidad especifica de la celda con electrolito convencional es mayor que

la que contiene liquido i6nico puro en todas las tasas de descarga.

" LiNig gMing 50/1M LiPFg + EC:DMC (1:1Li

100 ] ~ “me==ea -

90 02C

70 4 - 0.5C

60

Capacidad especifica (mf-\hg"j
[}

50 4

40

0 10 20 30 40 50
Mamero de ciclos (unidades)

Figura 22. Ensayo de Chg-DChg de la media celda LiNiosMn1504 / Li en electrolito de
1M LiPFs en EC: DMC (1:1). Ventana de potencial de 3,6-5,0V. Tasas de carga de 0.2C,
0.5C, 1C, 0.5Cy 0.2C (1C= 147 mA.g™).
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Figura 23. Ensayo de Chg-DChg de la media celda LiNiosMn1504 / Li en electrolito de
2,4 m LIiTFSI en Pip13FSI. Ventana de potencial de 3,6-5,0V. Tasas de carga de 0.2C,
0.5C, 1C, 0.5Cy 0.2C (1C= 147 mA.g™).

Se han investigado los perfiles de carga y descarga de la media celda Li/ LiNiosMn1504
con 1M LiPFs en EC/DMC 50:50 v/v (electrolito convencional) y 2,4m LiTFSI +
Pip13FS1a0.2C (figura 24y 25). En el ensayo de carga y descarga galvanostatica, la coin
cell con electrolito convencional exhibe una meseta de 4,0V relacionado con el proceso
de oxidacion del Mn*® al Mn**, lo cual confirma la fase Fd-3m del LiNiosMnysO0a.
[60,61].
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Figura 24. Curvas de carga/descarga de la media celda LiNiosMn1s04 / Li en electrolito
de 1M LiPFs en EC/DMC 50:50 v/v. La tasa de carga fue de 0.2C (1C= 147 mA.g%})
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Figura 25. Perfil de carga/descarga de la media celda LiNiosMn1 504/ Lien 2,4 m LiTFSI
en Pip1sFSI. La tasa de carga fue de 0.2C (1C= 147 mA.g™)

Para el electrolito convencional (figura 24), la primera capacidad de carga es 152,81
mAhg?, la cual es superior a la capacidad tedrica del LiNiosMn1s04 de 147 mAhg?,
mientras que la capacidad de descarga fue de 101,59 mAhg?. Este fendmeno de
sobrecarga y pérdida de capacidad son asociados a la descomposicién de los carbonatos
presentes en el electrolito [55]. Cuando se emplea liquido i6nico puro con sal de litio
(figura 25), la primera capacidad de carga y descarga resultaron ser de 162,30 mAhg?y
79,13 mAhg?, respectivamente. Al exceder la capacidad tedrica del LNMO indica que se

esta consumiendo una gran cantidad de Li* irreversible durante la primera carga [59].

La eficiencia couldmbica de la media celda LiNiosMn1 504 / Li con diferentes electrolitos
es mostrado en la figura 26. La eficiencia coulombica para el electrolito convencional
después de 20 ciclos de carga y descarga a 0.2C, se encuentra alrededor del 96-97% y es

estable; mientras que para el electrolito liquido ionico es de 92-93% e inestable.
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Figura 26. Eficiencia coulombica de las medias celda LiNiosMn1504 / Li en 1M LiPFs
en EC/DMC 50:50 v/vy 2,4 m LiTFSI en Pip13FSI. La tasa de carga fue de 0.2C (1C=

147

mA.g?)

La menor eficiencia couldmbica del liquido idnico, posiblemente se deba a su elevada

viscosidad comparada con el electrolito convencional. Al ser un medio viscoso la

transferencia de masa del litio se ve limitada y no se va a insertar la cantidad de litio

optimo en el LiNiosMn1504. La eficiencia coulombica se calcula mediante la relacion de

la capacidad de descarga y la capacidad de carga. Si la capacidad de carga y descarga son

menores, la eficiencia coulombica sera menor (figura 27).

-
N
o

=
o
o

®
o

o
o

N
o

N
o

Capacidad especifica de carga (mAh.g™)

o

B LiNig gMn, £0,/2.4m LITFSI + Pipy gFSIILi

L] ®  LiNig gMn, £O,/IM LiPF + EC:DMC (L:1)/Li

10 20 30 40
Numero de ciclos

Figura 27. Capacidad especifica de carga versus nimero de ciclos de las medias celda
LiNiosMn1504 / Lien 1M LiPFs en EC/DMC 50:50 v/v y 2,4 m LiTFSI en Pip1sFSI. La
tasa de carga fue de 0.2C (1C= 147 mA.g™).
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3.8. Analisis de espectroscopia de impedancia electroquimica

La resistividad del electrolito se ha evaluado mediante estudios de impedancia
electroquimica (figura 28). El electrolito convencional presenta una resistividad de 4 Q,
mientras que el sistema electrolito con liquido i6nico de 138 Q. Esta respuesta se da
debido a la diferencia de viscosidades que presentan ambos electrolitos.
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Figura 28. Espectro EIS de la media celda LiNiosMn1504 / Li en electrolito de 2,4 m
LiTFSI en Pip1sFSI y 1M LiPFs EC: DMC (1:1). Rango de frecuencia de 150kHz a
0.1mHz. Amplitud de 10 mV. Numero de frecuencia de 25.

En la figura 29, se muestra el grafico de Nyquist el cual permite estudiar el efecto del
liquido i6nico sobre el catodo LiNiosMny 504 después de 200 ciclos de carga y descarga
a 1C, asimismo se realiza una comparacién con un electrolito convencional (figura 29b).
El grafico de Nyquist muestra dos semicirculos. El primer semicirculo de alta frecuencia,
donde se intercepta la curva de la impedancia con el eje real (eje horizontal) representa la
resistencia de la solucion (resistividad del electrolito). EI primer semicirculo a alta
frecuencia se da debido a la formacién de la capa CEI sobre el LNMO, posteriormente,
el segundo semicirculo a frecuencia intermedia representa la impedancia a la
transferencia de carga sobre el electrodo, por Gltimo, a bajar frecuencias se aprecia una
linea recta de 45°, el cual representa la impedancia de difusion del ion litio (impedancia
de Warburg). En la figura 29a, se observa que luego del ensayo de voltametria ciclica,
se aprecia la formacién de la capa CEI (semicirculo a alta frecuencia) sobre el LNMO
ratificando la compatibilidad del liquido i6nico con el catodo. Después del ensayo de
carga y descarga a 1C, se observa que para el sistema liquido i6nico presenta una
resistencia de transferencia de carga de 12000 Q aproximadamente, mientras que para el
electrolito convencional es menor a 1500 Q. Comparando ambos sistemas electrolitos, se
puede apreciar el mayor desgaste de la coin cell con liquido i6nico dado a su mayor
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resistencia. Esta respuesta va de la mano con los resultados obtenidos durante los ensayos
de carga y descarga a 0.2C, dado que la capacidad especifica de carga para el sistema
liquido idnico es 2,5 veces menor que el electrolito convencional.
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Figura 29. Espectro EIS de la media celda LiNigsMn1504/ Liena) 2,4 m LiTFSI en
Pip13FSI y b) 1M LiPFs EC: DMC (1:1). Rango de frecuencia de 150kHz a 0.1mHz.
Amplitud de 10 mV. Numero de frecuencia de 25. Después de 3 ciclos de voltametria
ciclicaa 0,1mV/s (negro) y después de 200 ciclos de carga y descarga a 1C (rojo).
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Capitulo I'V: Conclusion

4.1. Conclusiones

e Con la espectroscopia IR y Raman se identificé la fase Fd-3m del LiNigsMn1.504
y mediante DRX se observé la alta cristalinidad del material sintetizado.

e Mediante estudios SEM se observo una espinela uniformemente distribuida y de
superficie lisa. Asimismo, el analisis de EDX sefiala que el porcentaje de

impurezas es minimo, sin embargo, la relaciéon molar de Ni: Mn no es la esperada.

e Mediante la caracterizacion electroquimica se corrobora la presencia de la fase
Fd-3m del LNMO, asimismo, se aprecié la compatibilidad del 2,4 m LiTFSI
disuelto en Pip13FSI con el catodo, dado a que se forma la capa CEI durante los

primeros tres ciclos.

e Durante los ensayos de carga y descarga galvanostatica, los fenomenos de
sobrecarga y la pérdida de capacidad no han podido ser suprimidos con el

reemplazo del electrolito convencional por el liquido i6nico.

e La técnica EIS nos permitio ratificar la formacion de la capa CEIl cuando se
emplea el liquido ionico e inferir el desgaste de la bateria después de ensayos de
carga y descarga a 1C, resultando ser menos favorable cuando se emplea liquido

iGnico puro.
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4.2. Trabajos futuros

Los resultados presentados en la tesis sugieren nuevas lineas de investigacion:

Se han realizado investigaciones con liquido i6nico en baterias de ion litio, pero
como aditivo [51,62,63]. Debido a que el N-metil N-propilpiperidinio
bis(fluorosulfonil)imida empleado en esta tesis forma la capa CEI en la superficie
del electrodo, se sugiere emplear el liquido i6nico como aditivo en electrolito

convencional con la finalidad de mejorar el rendimiento de la bateria.

Un estudio més desafiante seria modificar el grupo propilo la cadena del N-metil
N-propilpiperidinio por un grupo alilo con la finalidad de disminuir la viscosidad
del liquido i6nico y aumentar su conductividad ionica [26]. De igual manera, se
deberia emplear como aditivo en electrolito convencional y evaluar el rendimiento

de la bateria.
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Figura  30.  Influencia del cation en la interaccion interfacial.

Fuente: Extraido de “Electrode material—ionic liquid coupling for electrochemical energy

storage” [33].
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Figura 31. Abreviaturas de cationes y aniones tipicos que comprenden ILs.

Fuente: Extraido de “Application of ionic liquids to energy storage and conversion
materials and devices” [64].
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Técnicas de Caracterizacion Experimental

Introduccién

Este anexo involucra una breve descripcion de los principios que abarcan las técnicas de
caracterizacion experimental para la identificacion del LNMO, y posteriormente los
ensayos electroquimicos en la celda tipo moneda. Las técnicas estructurales (tales como:
espectroscopia Raman, IR y DRX), morfoldgicas (Ej: SEM) y composicional (Ej: EDX)
son explicadas en esta seccion. Finalmente, se discuten las técnicas electroquimicas tales
como: Voltametria Ciclica, pruebas de Carga y Descarga Galvanostatica y Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica.

1. Caracterizacion fisica
1.1. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se basa en la dispersion ineléstica (dispersion Raman) de la luz
monocromatica, generalmente de un laser en el rango visible, infrarrojo cercano o
ultravioleta cercano que incide sobre una muestra de interés [10,22,65]. La luz dispersada
es detectada mediante un espectrometro Raman y representa la huella digital quimica de
la muestra. Hay tres tipos de procesos de dispersion que son de suma importancia para la
espectroscopia Raman: dispersion anti-Stokes Raman, dispersion Stokes Raman y la
dispersion de Rayleigh (figura 32).

Estadode --——f7-———"-"------==s=-=======--=
energia - -
157 1171 N N e

Inergia

Estado de
energia
vibracional Y L J

dispersion dispersion dispersion
Ravleigh Stokes anti-Stokes
Raman Raman

Figura 32. Esquema de los procesos de dispersién Raman.
Fuente: Adaptado de “Advanced anode and cathode materials for Li-ion batteries:
Application to printing methodology” [10].

a. Ladispersion de Rayleigh es el proceso que tiene la mayor cantidad de luz dispersada.
Durante este proceso, no hay una modificacion de la longitud de onda del foton
disperso cuando el fotdn incidente interacciona con la muestra. Por lo cual, este
proceso de dispersion no aporta informacion de la muestra [10].
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b. La dispersion Stokes Raman se da cuando la luz dispersada presenta una menor
energia que la luz incidente [10].

c. Ladispersion anti-Stokes Raman se presenta cuando la luz dispersada tiene una mayor
energia que la luz incidente [10].

1.2. Espectroscopia IR

La espectroscopia infrarroja (IR) estudia la interaccion entre la materia y la radiacion IR.
Cuando la radiacion IR pasa a través de una muestra, parte de la radiacion puede ser
absorbida por la muestra siempre que haya un cambio en el momento dipolar durante la
vibracion [66]. En la figura 33 se ilustra un ejemplo de una molécula ‘activa en el IR’
una molécula diatémica heteronuclear. EI momento dipolar de dicha molécula cambia a
medida que el enlace se expande y se contrae [66]. En comparacién, un ejemplo de una
molécula “inactiva en el IR” es una molécula diatdbmica homonuclear porgque su momento
dipolar permanece cero sin importar cuanto tiempo dure el enlace [66].

Contrae

&+ " Expande

o Q_.

Figura 33. Cambio en el momento dipolar de una molécula diatomica heteronuclear.
Fuente: Autoria propia

Entonces, con esta técnica una muestra puede ser identificada comparando los picos de
absorcion (nimero de onda) con una base de datos de espectros IR.

1.3. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica de caracterizacidn que revela informacion
acerca de la estructura de la muestra y su composicion. EI DRX se basa en el principio de
la ley de Bragg, cuando la muestra es bombardeada con rayos X a diferentes angulos se
produce una interferencia constructiva y se recogen los rayos difractados (figura 34)
[10,65].

La ley de Bragg relaciona la longitud de onda (A) de la radiacién electromagnética con el
angulo de difraccion (0) y el espaciado de la red en una muestra cristalina (d).
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Figura 34. Esquema de rayos X incidentes en un conjunto de planos (con espaciado
interplanar d) y angulo de difraccion (0).

Fuente: Extraido de “Advanced anode and cathode materials for Li-ion batteries:
Application to printing methodology” [10].

Estos rayos X son generados mediante un tubo de rayos catodicos, calentando un
filamento de tungsteno para producir los electrones, estos electrones son acelerados hacia
un material objetivo (normalmente de Cu) al aplicar un voltaje. Cuando los electrones
tienen suficiente energia para desalojar los electrones de la capa interna (normalmente la
capa K) del cobre, en ese momento se producen los espectros de rayos X caracteristicos.
Posteriormente, se requiere filtrar los espectros de rayos X para producir rayos X
monocromaticos para la difraccion. Luego, estos rayos X se coliman y son direccionados
hacia la muestra. La muestra se escanea a través de un rango de angulos de 26 para obtener
todas las direcciones de difraccion posibles de la red debido a la orientacion aleatoria de
la muestra [10,65].

1.4. Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de rayos X de dispersion
de energia

La microscopia electronica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM) es una
técnica poderosa que permite investigar a detalle la superficie de los materiales [10,22].
Esta técnica se basa en enviar un haz de electrones enfocados que interactiien con la
superficie de la muestra, posteriormente se evalla las sefiales generadas por esta
interaccion. Los electrones interacttan inelasticamente con los atomos de la muestra,
induciendo a la emision de electrones secundarios. Estos electrones de baja energia son
detectados y recolectados para generar una imagen bidimensional de la superficie de la
muestra [10,22,65]. Cabe resaltar que la interaccion del haz de electrones con los atomos
de la muestra a diferentes profundidades no solo genera electrones secundarios, sino
también, electrones retrodispersados, electrones Auger y rayos X caracteristicos (figura
35) [10].
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Figura 35. Esquema del haz de electrones interactuando con la muestra
Fuente: Extraido de “Advanced anode and cathode materials for Li-ion batteries:
Application to printing methodology” [10].

Cada una de estas sefiales generadas durante la interaccion del haz de electrones con la
muestra presenta un detector especifico en el SEM. Cuando el SEM incluye un detector
de rayos X es posible emplear esta técnica para determinar la composicién atomica de la
superficie de la muestra mediante espectroscopia de rayos X de dispersion de energia
(Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDX). Los rayos X caracteristicos son generados
cuando el haz de electrones expulsa un electron de la capa interna de un aomo de la
muestra (figura 36). Esta ionizacién da como resultado que un electrén de un nivel
superior ocupe esa vacante y de esa manera se libera la energia en forma de rayos X
[10,67].

radiacion
tipica

lhaz de nicleo
electrones .
KL MN

®
electron

extraido

Figura 36. Principio de emision de radiacion en la Espectroscopia de dispersion de
energia.

Fuente: Extraido de “Studies of high voltage LiNiosMn1504 as positive electrode material
in lithium ion cells” [67].
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2. Caracterizacion electroquimica
2.1. Voltametria ciclica

La voltametria ciclica (Cyclic voltammetry, CV) es una técnica electroquimica poderosa
y muy popular, ya que permite estudiar los procesos de oxidacion y reduccion que ocurren
en la interfaz entre el electrodo de trabajo y el electrolito [10,65,68]. La CV puede ser
empleada para investigar procesos de reaccion electroquimica, el rango de la ventana de
potencial, la formacion y estabilizacion de la interfaz electrolito-catodo (cathode
electrolyte interphase, CEl), etc [10].

La CV consiste en la variacion lineal del potencial en funcién del tiempo. Primero, se
realiza el barrido directo (A—B) desde un potencial inicial (V1) a un potencial establecido
(V2) y posteriormente se realiza el barrido inverso (B—C) hasta retornar al potencial
inicial (V1) formando de esa manera un ciclo (figura 37) [68,69]. Durante la variacion de
los potencial V1 a V2 y viceversa deberian ocurrir reaccion de oxidacion (potenciales
altos) y reduccion (potenciales bajos) en la interfaz del electrodo de trabajo [69]. Un
voltamograma ciclico es una gréafica que se obtiene al medir la corriente en el electrodo
de trabajo durante un barrido de potencial.

Setial de excitacion en Voltametria Ciclica Voltamograma Ciclico
Vv, - 2
= R = barride -
=1 . = anédico B
E 2 S —3 . ) # -
N Y E| s ——" [«
a =f Ve 5] | barido
5/ Ve C | catodico
)
¥ A C . Bajo L) Alto
) potencial potencial
Tiempo (s) Potencial (V)

Figura 37. Curvas de comportamiento de un voltamograma
Fuente: Autoria propia

2.2. Carga y descarga galvanostatica

Los ciclos de carga y descarga galvanostatica es una técnica que permite evaluar la
capacidad especifica, la estabilidad ciclica, eficiencia couldémbica, etc [10,67]. Esta
técnica se basa en aumentar y disminuir ciclicamente el potencial de la celda entre dos
valores limite mediante la aplicacion de una corriente constante. En una celda completa,
durante una medicion de carga galvanostatica, se aplica una corriente constante desde el
circuito externo al catodo, el catodo sufre una reaccion de oxidacion (des-intercalacion
de iones Li"), mientras que el anodo sufre una reaccién de reduccion (intercalacion de
iones Li*) [67,68]. En este ejemplo, la corriente aplicada al catodo es positiva y el voltaje
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de celda varia de un valor inicial Ej a un valor final Er [67,68]. El proceso de descarga de
la celda completa opera en la direccidn opuesta, variando el voltaje de celda de un valor
Eraun valor E;. La carga y descarga juntas corresponden a un ciclo galvanostatico (figura
38).

Figura 38. (a) Variacion de la corriente en funcién del tiempo y (b) variacion del voltaje
en términos de tiempo durante un ensayo de ciclo de carga y descarga.

Fuente: Extraido de “Studies of high voltage LiNiosMn1504 as positive electrode material
in lithium ion cells” [67].

La corriente de carga y descarga son a menudo expresadas como tasa de corriente (current
rate, C-rate). Por ejemplo, un C-rate de 1C indica que se aplica o drena la corriente
necesaria de la bateria para cargarla o descargarla por completo en una hora [67,68]. En
esta tesis, el C-rate es calculado a partir de la cantidad de material activo (LNMO) cargado
en el electrodo y la capacidad especifica tedrica del LNMO.

2.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (electrochemical impedance
spectroscopy, EIS) es una técnica electroquimica que provee informacidn acerca de las
propiedades de impedancia de las celdas de la bateria [10]. La EIS no es una técnica
destructiva, ya que se aplica una sefial de excitacion sinusoidal de pequefia amplitud
(basados en ondas de corriente alterna) al electrodo de trabajo en un rango de frecuencias
(normalmente de mHz a MHz) [10,67,68]. Los voltajes aplicados y las corrientes
registradas se pueden expresar como unas funciones sinusoidales como se indican en las
siguientes ecuaciones (figura 39):

Ei = Eo sen (wt) Ecuacion 10
I; = 1o sen (wt + ¢) Ecuacion 11

Y aplicando la ley de Ohm (V = IR), la impedancia puede ser expresada de la siguiente
manera:
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Z(w) :E_i _ EO0sen(wt) _ sen(wt)

i I0sen(ot+d) " sen(ot+d) Ecuacion 12

donde los términos, o es la frecuencia radial, ¢ denota el cambio de angulo de fase, lo y
Eo son amplitudes absolutas.

l_ tiempo, ¢

cambio de faze, @

Figura 39. Entrada de tension aplicada (Ei) y respuesta de corriente desfasada (1I;) en
EIS.

Fuente: Extraido de “Advanced anode and cathode materials for Li-ion batteries:
Application to printing methodology” [10].

El diagrama de Nyquist esta representado en la figura 40. En un diagrama de Nyquist se
compara la parte imaginaria de la impedancia con la parte real en un rango de frecuencias
[67]. La impedancia a frecuencias altas se debe a la migracion de los iones litio en el
electrolito (resistencia del electrolito, Re), a frecuencias medias se da las reacciones de
transferencia de iones litio (resistencia a la transferencia de carga, Re) y a frecuencias
bajas se da el proceso de difusion de los iones litio (impedancia de Warburg, Waif) [70,71].

A

Frecuencia Frecuencia Frecuencia
alta media baja

LD

R Z(©@ R,

Figura 40. Diagrama de Nyquist
Fuente: Autoria propia
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