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RESUMEN

Grafito fue investigado como un anodo en una mezcla de
propilencarbonato/etilencarbonato (1/1 v/v) con LiClO4 como sal de litio, para
poder entender y evaluar su comportamiento en celdas ién-litio. La intercalacién
electroquimica de litio se caracterizé por voltametria ciclica y ciclos de carga-
descarga. En comparacion con otras celdas electroquimicas que contienen litio
metalico como electrodo, el grafito intercalado con litio usado como electrodo
negativo es un candidato muy atractivo debido a su bajo costo, estabilidad
quimica, y su facil fabricacién, permitida especialmente por la estabilidad de los
componentes en el aire. El rendimiento de los anodos de grafito esta
fuertemente influenciado por la velacidad de ciclado, espesor del electrodo, y la
naturaleza del electrolito.

En este tipo de baterias de idn-litio, la difusion de los iones litio dentro de
grafito es especialmente importante. La cinética de difusién del proceso de
intercalacidn-deintercalacion de litio en el dnodo de grafito controla la velocidad
de carga y descarga. En este trabajo se investigé la cinética de intercalacion de
litio en grafito a diferentes temperaturas mediante la Técnica de Titulacion
Galvanostatica Intermitente (GITT). Los coeficientes de difusién (D) fueron
calculados en funcién de los niveles de intercalacién x. Estos decrecen casi
linealmente con.el incremento de x, y para un grado de intercalacién dado
aumentan con la temperatura. Los valores relativos de D obtenidos mediante
esta técnica presentan algunas incertezas; ello debido a que la determinacion
del area efectiva, asi como la curva de circuito abierto, son parametros dificiles
de determinar exactamente. Sin embargo, en este estudio los resultados
obtenidos sugieren que la difusién electroquimica de litio en grafito es
considerada relativamente aita.




ABSTRACT

Graphite was investigated as an anode in a propylene carbonatefethylene
carbonate (1/1 volume) mixture with LiClO4 as the lithium salt, In order to a
better understanding and eventually improving the performance of lithium-ion
cells. Cyclic voltammetry and charge-discharge cycling tests characterised the
electrochemical intercalation of lithium into graphite. Graphite as lithium-
intercalation negative electrode is an attractive candidate because of its low
cost, chemical stability; fabrication of cells with graphite is easier than whit
lithium metal, specially because of the stability of the electrode components in
air. However, a number of questions remain open. The performance of graphite
anodes is indeed strongly influenced by the cycling rate, electrode thickness,
and the nature of the electrolyte.

In lithium-ion battery systems, the diffusion of lithium ions in graphite is
especially important. The diffusion kinetics of the lithium intercalation-
deintercalation processes in the graphite anode controls indeed the rate of
charge and discharge of the battery. In this work, the kinetics of lithium
intercalation into graphite at different temperatures by the Galvanostatic
Intermittent Titration Technique (GITT) was studied. The chemical diffusion
coefficient (D) as a function of the intercalation degree x was calculated. D
decreases almost linearly with increasing in x, and increases with the
temperature. The relative values of D are considered to have a greater
significance than the absolute ones because the latter include uncertainties in
the determination of the active surface area, Thus the open-circuit voltage
(OCV) for certain lithium compositions, slope of the OCV vs. composition curve,
etc,, are often rather difficult to determine exactly. Sometimes happens that D
values differ by several orders of magnitude than others determined by other
technique for the same materials.

That notwithstanding, results obtained in this study these resuits suggest that
the electrochemical diffusion of lithium in graphite is relatively high.




INTRODUCCION

En las dos tltimas décadas los fabricantes de baterias, ha mostrado gran
interés en el desarrollo de dispositivos en base a litio. Una bateria se puede
definir como un dispositivo que convierte la energia quimica contenida en sus
materiales activos en energia eléctrica por medio de reacciones electroquimicas
de oxidacién y reduccién. La unidad basica de este sistema se denomina celda.
Una bateria es la union de dos o mas celdas conectadas en serie, paraielo o de
ambas formas, dependiendo de lo que se desee optimizar la capacidad o la
diferencia de potencial [1]. La principal razén e interés en desarrollar baterias en
base a litio es porque este elemento es un metal altamente electropositivo (E°=
3.045 V vs. ENH). Termodinédmicamente éste reaccionaria con practicamente
todo tipo de compuestos, tanto inorgénicos como organicos. Muchas de esas
reacciones procederian con energias libres apreciables, generando una

variedad de celdas electroquimicas con altas diferencias de potencial [2].

Ademas, el bajo peso especifico del elemento hace posible obtener dispositivos
con densidades de energia mucho mayores que para otros sistemas.

La operacion basica de una celda es la produccion de energia eléctrica
en el proceso de descarga. Si el sistema es reversible, entonces es necesario
considerar otra operacion bésica: la carga, en el que por medio de una
diferencia de potencial externa se vuelve a los reactivos iniciales. (Figura 1y
figura 2).

En funcién de su capacidad de ser regenerables eléctricamente, las
baterias se clasifican en:




Baterias primarias, no recargables o irreversibles.
Baterias secundarias, recargables o reversibles.

Las baterias primarias de litio ya se comercializan ampliamente. El
principal requerimiento de éstas es la accesibilidad a una reaccién con un
voltaje relativamente alto, esto es relativamente facil de conseguir.

En cambio para baterias secundarias, donde la reaccion debe ser
quimicamente reversible, ello es mas dificil. En la practica, las mayores
dificultades se deben a problemas asociados al uso de litio metdlico como
electrodo negativo [3].
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Figura 2 Operacion de carga

En una celda electroquimica con un anodo de un metal como litio, el
proceso de recarga es aparentemente simple pues ello involucra sélo la
electrodeposicion del metal. Sin embargo es justamente en la recargabilidad del

electrodo metalico donde han surgido los mayores problemas. Estos estan
relacionados esencialmente con:

1.- Pérdida de la geometria. Este "fenomeno de cambio de forma" tiene que
ver con el lugar donde se produce la electrodeposicion, el cudl no es siempre e]
mismo en el que se produjo en el proceso de descarga. Asi, tras varios ciclos
del electrodo, el metal se transfiere preferencialmente a huevas localizaciones,
probablemente producto de la no-homogeneidad de la corriente [41.

2.- Dendritas: este problema se refiere a la inestabilidad inherente de una
interfase plana en la electrodsposicion, Esto provoca la produccion de




protuberancias sobre la interfase en desarrollo lo cual gradualmente llega a ser
exagerado. Asi se generan las dendritas. Una caracteristica general de éstas es
su morfologia tipo arbol y ramas. La distribucion de corriente cercana a la parte
delantera de una protuberancia presenta un cardcter tridimensional, provocando
un crecimiento mas rapido que en la superficie principal del electrodo donde el
transporie de masa es esencialmente unidimensional [4].

3.- Crecimiento de Filamentos: un tercer tipo de problemas que a menudo se
confunde con la formacién de dendritas, se debe a la formacion de una capa de
otras sustancias producto de la reaccién en la interfase de crecimiento entre el
electrodo y el electrolito. El término electrolito corresponde aqui a la solucién
que comprende a la sal y el o los solventes. Asi se produce el crecimiento de
filamentos o vellos; el depésito a menudo parece tener una apariencia esponja.
Durante etapas de descarga subsecuentes los filamentos -a menudo se
desconectan del metal, dejando de participar en la reaccién electroqufmica. La
capacidad de recargabilidad del electrodo se ve asi reducida. El crecimiento de
filamentos es el mayor problema de la recargabilidad de electrodos negativos
elementales en sistemas de baterias de alta energia. De hecho, ello constituye
actualmente una limitacion importante para el desarrollo de baterias de litio
recargables [4].

Tales problemas son frecuentes cuando se usan electrodos negativos de
litio metélico en contacto con electrdlitos que contienen grupos organicos
cationicos [4]. ﬁara lograr una buena recargabilidad es necesario mantener la
geometria del electrodo constante y evitar la desconexién eléctrica entre las
especies electroactivas. La eleccion adecuada de la solucidn electrdlito
compatible con el electrodo es tambien importante.

Una gran cantidad de materiales alternativos han sido propuestos para
reemplazar al litio metalico como electrodo negativo. Estos comprenden




esenciaimente dos clases de materiales:
i.- Aleaciones de litio [5] y ,

ii.- compuestos de intercalacion.

En ia década de los 70 se descubrié que los compuestos de intercalacion
podrian ser usados como electrodos en baterias secundarias de litio. Una
matriz de intercalacion es un sélido en el cual se pueden incorporar
reversiblemente atomos o moléculas huésped dentro de su red cristalina
provocando sélo pequefios cambios estructurales. Las reacciones de los
electrodos que ocurren en una celda LifLiy(matriz), donde el catodo es una

matriz de intercalacion son:

en el anodo de litio &x Li — > 8&xLit+dxe

en el catodo 8x Lit + &x e + Lix(matriz) —— Lix + 5x (matriz)
los que conducen a una reaccion general en [a celda:

5x Li + Lix(matriz) ——> Lix+ sx (matriz) [6]

La eleccion de materiales para el uso como anodo en celdas de litio esta
restringido a aquéllos que presentan un potencial razonablemente cercano al
del litio metélico. Aunque algunos materiales exdticos como WO2 han sido

propuestos para anodos, los materiales carbonados son ciertamente los
candidatos mas satisfactorios. El costo, disponibilidad, composicién, y potencial
de estos materiales son, al compararlos con el litio metdlico, aceptables para
una aplicabilidad préactica en celdas electroquimicas [6]. Entre estos materiales
carbonados, el petrdleo coque es el mas estudiado [3,6-14,37,38]. Sin embargo
fibras de carbdn [11,13,15-20,37], carbon pirolitico [21], asi como una amplia
variedad de ofros materiales preparados a partir de .carbones modificados
quimicamente [15,17,22,37], han sido también investigados. La variacion
estructural de los materiales carbonados juega un papel importante en el perfil




de potencial, reversibilidad, y estereoquimica final del carbdn intercalado con
litio. Por ejemplo, el petrdleo coque posee una estructura turbotractica {6,23];
ésta es una estructura desordenada, donde las capas son paralelas pero
aparecen ademas enlaces o rotaciones al azar entre capas adyacentes [6]; se
alcanzan grados de intercalacion en el rango x=0,5 a 0,65 respecto LixCs [3,6-
14].

La intercalacion de litio en grafito fue descubierta primero por Herold en
1955 [7]. Litio en estado gaseoso, liquido o sélido, puede reaccionar con grafito
para formar los Compuestos de Intercalacion de Grafito (GIC's), los cuales se
caracterizan por el niumero de ldminas de carbon que separan dos capas
intercaladas [39]. Un gran nimero de frabajos han sido dedicados a los
compuestos de intercalacion de litio en grafito [1,2,4,6,8,12-15,23-34,37,38]. Por
otro lado, el grafito tiene una estructura laminar casi perfecta y es capaz de
intercalar doble de la cantidad de litic que intercala el coque, alcanzando una
estequiometria de LiCg. La estructura cristalina de grafito fue resuelta por Bernal
[6]. Su construccion basica consiste de redes hexagonales planas de atomos de
carbono (panal) con dos formas cristalinas o fases diferentes: hexagonal (2H) y
rombohédrica (3R). La inestabilidad y débil cristalizacion de esta dltima hicieron
preferible utilizar en el presente estudio grafito en la fase hexagonal. En el
grafifo hexagonal, los atomos de carbono estdn organizados en forma de
planos, lamados planos grafiticos. En ellos los atomos de carbono estan
ubicados en Iog, vertices de un hexagono abierto; la distancia carbono-carbono
en el plano es de 142 A y el espaciamiento interlaminar es de 3.36 A
aproximadamente; las laminas de carbono estan arregladas en una secuencia
de tipo...ABAB..., donde las laminas B estan desplazadas respecto a las
laminas A [6,27,31]. (ver figuras 3 y 4).

Algunos trabajos en celdas Lifgrafito resultan algo confusos debido a
reacciones parasitas que ocurren durante la primera descarga [6]. El grafito




natural, con un alto grado de perfeccion cristalogréfica, tiene una capacidad de
insercion limitada cuando es usado con electrélitos liquidos en solventes
organicos debido a la cointercalacion del solvente. Asi ocurre, por ejemplo, en
el caso de dimetilsulfoxido (DMS0) o dimeloxietano (DME) [4,39], o a la
descomposicién catddica del solvente como ocurre con el propitencarbonato
(PC} provocando ello la exfoliacion de grafito [39].

Propilencarbonato (PC) es el solvente mas frecuentemente usado en
baterfas de alta energia debido a que presenta una estabilidad considerable.
Sin embargo, es conocido que el litio metalico es inestable en solventes no
acuosos lipo PC. Cuando ésle es inmerso en tales solventes, rapidamente
ocurren reacciones conducentes a la formacion de una pelicula de otros
productos en la superficie del litio. Se forma la llamada “interfase sdlido

electrolito” (SEl); ésta es un conductor idnico para iones Lit* pero, a la vez, un
aislante electrénico.

Figura 3 Esltructura cristalina de grafito
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Figura 4 Posicién de los dtomos de litio inlercalado en grafito

Los productos de reaccién que se forman en la superficie son insolubles
en el electrdlito. Una vez que esta capa ha alcanzado un cierto espesor que

impide el tdnel electrénico, la reaccién se detiene y el electrodo de litio se
pasiva.

Cuando el carbon se sumerge en ese tipo de solventes no se observa
ninguna reaccion. Sin embargo, si se sumerge LiCs se espera observar
reacciones entre el solvente no acuoso y el litio intercalado en el carbono ya
que la diferencia de potencial de LixCs es solamente de 0.01-0.1 V respecto al
litio metalico. Por lo tanto, durante la primera descarga de una celda Lifgrafito,
una fraccion de atomos de litio transferidos electroquimicamente al carbon
reaccionaran irreversiblemente con el solvente no acuoso. Sélo una vez que los




productos de esta reaccibn formen una pelicula conductora iénica,
mecanicamente robusta y aislante electrénica en la superficie del carbén (SEI),
se detendran las reacciones irreversibles. Asi, la intercalacion reversible dentro
del carbdn a través del SE! tendrd lugar toda vez que el voltaje de la celda sea
menor que el potencial de descomposicion del electrélito y se haya formado la
SEl. Como para formar esta capa SEl se consume aigo de litio, una cierta
pérdida de capacidad reversible para el grafito en presencia de este electrdlito
es evidente. Por ello, la magnitud de 1a pérdida de capacidad irreversible que
ocurre en la superficie del grafito durante [a primera intercalacion de litio debe
ser minimizada. Esto significa que es importante, por un lado, minimizar el area
de superficie del electrodo de grafito y, por otro, hacer una adecuada eleccion
del electrdlito y del tipo de aglomerante usado para la fabricacion de dicho
electrodo. En celdas con PC como solvente, la descomposicién del electrélito
procede sin limite en un plateau cercano a 0.8-09 V [5-
8,12,15,17,20,23,26,29,30,34-36]. Se ha sugerido que esta descomposicion
excesiva del electrdlito es el resultado de la creacion de nuevas superficies de

carbon producto de la exfoliacion del grafito causado por la cointercalacién de

iones Li* mas su nube de solvatacién de PC [7]. Las especies formadas en |a
superficie de grafito han sido estudiados con detalle [12,15,23,26,29,30,35,36].

Dahn y col. [7], mostraron que la adicién de etilencarbonato (EC) a PC
como cosolvente reduce drésticamente la velocidad de descomposicién del
electrélito. El uso de un cosolvente altamente activo como EC es muy Gtil en la
formacion de peliculas pasivadoras efectivas sobre la superficie de carbdn
antes de alcanzar los potenciales de intercalacién [12].

Por otro lado, estudios realizados en la fabricacion de electrodos de
grafito con diferentes tipos de aglomerantes [15] han sefialado que los
electrodos grafito-tefién (PTFE), tienen un comportamiento reversible v,
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también, que la adicién del aglomerante PTFE presenta un resultado optimo
cuando la cantidad usada en la preparacién del electrodo es 4-5 % p/p. Si la
cantidad de aglomerante es mayor, la reversibilidad del proceso de
intercalacion-deintercalacién disminuye. La influencia del aglomerante en el
comportamiento de los electrodos se debe a que éstos estan compuestos de
particulas de carbénéenlazados por particulas de polimero; el solvente puede
penetrar alrededor dle la superficie de carbén incrustada en el aglomerante y
reaccionar con el ipolimero a bajo potencial; esto puede provocar la
desconexion de parffculas de carbdn desde el seno del electrodo, lo cual
implica la pérdida de capacidad del electrodo en un ciclo carga-descarga [15].

La reaccion general que describe el proceso de intercalacion de litio en

carbdn se puede representar por la siguiente ecuacion:
xLi +6C P - LixCe

con 0 <x < 1. Mientras mayor sea el contenido de litio, menor es el potencial del
electrodo intercalado. Con el incremento de x, el potencial se aproxima al valor
del potencial del litio metalico. Grafito intercalado tiene un plateau de potencial
alrededor de 200 mV vs Li/Li*. Este plateau puede ser consideradc como el
resultado de la difusion de ion litio dentro del seno de la matriz de grafito [40].

Hasta ahbra hemos considerado los potenciales y capacidades de los
electrodos; ello comresponde a estudios esencialmente termodinamicos. La
utilizacién practica de electrodos de intercalacién requiere, sin embargo,
también considerar propiedades cinéticas. La primera consideracion es la
velocidad a la cual las especies méviles pueden ser agregadas o exiraidas
desde la matriz huésped. En muchas situaciones, el problema critico es el

transporte de las especies méviles dentro del electrodo bajo la influencia de un

{
AN
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gradiente de composicidn quimica y no el fenémeno cinético en la interfase
electrodo/electrélito. En tal caso, el pardmetro determinante es el coeficiente de
difusién quimico de las especies maviles, esto es, el transporte de! i6n litio en

una gradiente de concentracion quimica [4].

Descripciones de los métodos electroquimicos para la determinacién de
ese parametro, asi como también numerosos antecedentes tedricos, se pueden
encontrar con detalle en el capitulo II. Datos disponibles en la literatura estan
también consignadas de dicho capitulo.
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OBJETIVOS

El objetivo principal de esta investigacion es realizar un estudio de la
intercalacion electroquimica de litio en grafito caracterizando los productos de
manera de contribuir a la posible utilizacién de los mismos como anodos en
baterias ion-litio. Para lo anterior se considera:

- Determinaciones del coeficiente de difusién quimico para distintas cantidades
de litio intercalado a diferentes temperaturas mediante la Técnica de Titulacién
Galvanéstatica Intermitente.

~ Determinacién de pardmetros Termodinamicos asociados a la difusion de litio
en [a matriz de grafito.

Para el logro de lo anterior es necesario también:

- Conocer el comportamiento del electrolito, y el proceso de intercalacion y
deintercalacion de litio en grafito mediante Voltametria Ciclica a baja velocidad
de barrido.

- Conocer el proceso de descarga y carga asociados al comportamiento del
electrodo fabricado.



MATERIALES Y METODOS

1. Adquisicion de materiales, reactivos y solventes.

Filtro separador de lana de vidrio.

Teflon liquido y en “spray”.

Malla de acero inoxidable.

Tamices moleculares.

Litio metalico.

LiClO4 como sal electrolito.

Grafito en polvo.

Propilen y Etilencarbonato (PC, EC) como mezcla de solventes.

2. Tratamiento de los materiales, reactivos y solventes.

2.1.Instalacién de horno de alta temperatura con linea de vacio para secado de
materiales y reactivos.

2.2.Secado de tamices moleculares.

Los tamices moleculares son zeolitas sintéticas cristalinas, cuya red tiene
numerosas cavidades unidas entre si por canales de didametros exactamente
definidos; son adsorbentes de agua de gran actividad, adecuados para el
secado de gases y solventes organicos. Es necesario secarlos y activarlos

antes de su primer uso Estos materiales se recuperan eliminando el agua
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calentando al vacio (103-10™ mbar) a temperaturas entre 300°-350° C por 14 h.

2.3.Purificacion de carbonato de etileno, EC.

El EC (Aldrich) se purifica por recristalizacién. Se funde EC en un bafio
termoregulado y, luego, se deja recristalizar lentamente a temperatura
constante bajo vacio por 12-18 h; posteriormente, se elimina el sobrenadante y
se repite la operacién unas tres veces, luego se guarda en caja de guantes bajo
atmésfera de argon.

2.4.Purificacion de carbonato de propileno, PC.

El PC (Aldrich} es purificado por destilacién fraccionada bajo presion
reducida; el destilado obtenido se recibe en una columna con tamices
moleculares. El producto se somete a una segunda destilacion; el producto final
se guarda en caja de guantes bajo atmosiera de argon.

2.5.Secado de electrolito soporte.
LiClO4 (Aldrich) se seca a 70° C al vacio durante una semana; y luego,
se guarda bajo argon en camara seca.

2.6.Instalacién de aparato de Acuametria y Determinacion del contenido
de agua por el Método de Karl Fischer.

E! reactivo de Karl Fischer (KFR), consiste en una mezcla de piridina,
iodo, didxido de azufre y metanol, que reacciona estequiométricamente con
agua. Este reactivo se utiliza para la determinacién de la cantidad de agua
contenida por la mezcla utilizando un procedimiento conocido como Titulacion
de Karl Fischer. La mezcla de solventes con sal resultd siempre tener menos
que 80 ppm. La mezcla se almacena sobre tamices moleculares de 4 A, de

manera que esto permita disminuir ain mas el contenido de agua.
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3.Disefo y construccion de celda electroquimica.
Se utilizo la siguiente celda electroquimica:

Li® {referencia)

grafito + —| Litio
{(E. de trabajo] {Contraelectrodo)

l

Separador

4.Fabricacion de electrodos de grafito.

Grafito artificial (Aldrich) en polvo fue usado tal como se recibié. Como
aglomerante se utilizé Politetrafluoretileno (PTFE,teflon) . Los electrodos de
grafito se prepararon mezclando 95% de grafito y 5% de PTFE en etanol como
soporte. Esta mezcla se secé a 100° C por 6h ; luego, se depositd sobre una
malla de acero inoxidable y se aplico una fuerza de 2 Ton. métricas por un par
de segundos. Asi se obtienen ios electrodos como una pastilla cilindrica de 0.67
cm de diametro y un espesor entre 0.2 y 0.3 cm. Antes de ser utilizados los
electrodos se sécan al vacio a 200° C por unas horas. La masa de grafito de los
electrodos de 12-14 mg fue pesada.con una incerteza de + 0,2 mg

4.1. Determinacién de [a densidad del electrodo.

La densidad dé[ electrodo de grafito que fue determinada
experimentalmente a partir de masa y volumen de una serie de pastillas de
diferente tamario, resulté ser de 1.752 g cm™,
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5.Ensamble de la celda electroquimica.

El ensamble de la celda se realizé en caja de guantes bajo atmdsfera de Argén

6.Técnicas instrumentales empleadas.

6.1. Espectroscopia de impedancia compleja. Medidas de conductividad de los
electrodos. Analizador Electroguimico de Impedancia, PAR modelo 6310. La
conductividad eléctrica de los electrodos de grafito construidos con PTFE fue
medida para determinar el efecto del aglomerante. Para los electrodos con
aglomerante resultd ser 2.465 S cm™ y para el electrodo de grafito puro fue de
3.013S cm™.

6.2. Voltametria Ciclica a baja velocidad de barrido para el estudio del
comportamiento del electrolito, y el proceso de intercalacién y deintercalacion
de litio en grafito. Potenciostato/galvanostato, EG&G Princeton modelo 273.

6.3 Técnica de electrdlisis galvandstatica, empleada para el estudio de curvas
de descarga y carga del electrodo de grafito. Potenciostato/galvanostato, EG&G
Princeton modelo 273.

6.4. Microandlisis elemental por emisién atémica para la determinacion de la
cantidad de Litio intercalado. Espectrometro Perkin Elmer 360. Las muestras
solidas (14-12 mg) se lavaron en caja de guantes con mezcla de solventes
PC/EC, luego se disgregaron en agua regia, se evaporaron a sequedad y se
llevaron a un volumen total de 50 mi. La curva de calibracion se construyé en el

rango de 2-10 pg/ml, a partir de soluciones patrones de LiCiQ, acuoso.
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6.5. Andlisis mediante Difraccién de Rayos X para estudio cualitativo de la
intercalacidn de litio en grafito. Difractémetro Siemens D-500 con radiacidon Cu-
kar y monocromador de grafito de 1.5418 A°

6.6. Técnica de Titulacion Galvandstatica Intermitente (GITT) para estudios de
difusién de litio en grafito; medidas del coeficiente de difusién quimico para una
dada cantidad de litio intercalado a diferentes temperaturas.
Potenciostato/galvanostato, EG&G Princeton modelo 273.




CAPITULO I

CARACTERIZACION DE MATERIALES POR MEDIO DE METODOS
ELECTROQUIMICOS

1.Voltametria Ciclica
1.1 Introduccion

La Voltametria Ciclica es un método electroquimico dinamico empleado en
estudios de procesos de oxido-reduccion. Este puede ser usado tanto para
estudiar el comportamiento electroquimico de especies que difunden hacia el
electrodo desde una solucion, de fendmenos interfaciales en la superficie del

electrodo, asi como de propiedades del seno de los materiales electrédicos.
1.2 Principios de la Voltametria Ciclica

Para fcaracterizar el comportamiento electroquimico de una especie
electroactiva mediante la Voltametria Ciclica, también llamada Voltametria de
Onda Triangular, se aplica a una celda electroquimica un potencial del
electrodo, E, due varia linealmente con el tiempo y se mide la corriente
resultante 1. Una celda tipica a tres electrodos adecuada para estudios de
materiales incluye un electrodo de referencia, un coniraelectrodo y un electrodo
de trabajo (ver fig1.). La instrumentacién para la Voltametria Ciclica moderna
esta basada en un potenciostato conectado a tres electrodos. En este Ultimo se
controla el potencial del electrodo de trabajo respecto a un electrodo de
referencia, mientras se compensa [a resistencia de la celda tanto como sea
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posible. Se abserva el cambio en Ia inlensidad de la corriente. El potenciostato
y el disefio adecuado de la celda permilen monitorear los eventos que ocurren
en el electrodo de trabajo durante lodo el experimento [1].

[ Potenciostalo

171

A T -

<-conlraelectrodo

E forma de onda

Figura 1 Un esquema de una celda eleclroquimica a lres eleclrodos aplicable para estudios de
materiales. Donde W corresponde al elecirode de trabajo. También se indica Ia forma de la
onda del polencial aplicado versus el tiempo.

La forma de la onda del polencial aplicado a la celda electroquimica en el
experimento de Voitametria Ciclica es triangular. El barrido de polencial se
programa de manera de comenzar a un potencial inicial, Eo, donde la

electrdlisis atn no ocurre. Una vez que el barrido cubre el rango de potencial
elegido, se invierte Ia direccion del barrido de éste, de manera de completar un
ciclo. La velocidad de barrido puede ser escogida sobre un rango muy amplio,
tipicamente entre 0.001 y 200 o mas V s™. El resultado de la Voltametria Ciclica
es el trazado en un planc de la corriente que fluye en una celda electroquimica

e
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durante el barrido ciclico del potencial. La forma del voltamograma es altamente
dependiente de las velocidades relativas de los procesos involucrados:
transferencia electrénica, transporte de masa y cualquier reaccién quimica en la
superficie del electrodo.

Los estudios de Voltametria Ciclica permiten la caracterizacién de los
materiales empleados en una bateria de litio (compatibilidad de la solucién
electrolitc con ambos electrodos, propiedades redox de éstos, calidad del
electrodo de trabajo, etc.). Una vez que ha sido escogido el electrodo de trabajo
apropiado, se pueden estudiar fendmenos interfaciales, asi como reacciones
electroquimicas y quimicas que puedan ocurrir en el sistema. Estos
experimentos estdn generalmente diseflados evitando fendémenos de
conveccion y migracion (gran concentracion de [a sal electrolito, > 0.1 M. Ello
permite tanto disminuir la resistencia de la celda asi como minimizar el efecto
de la migracion idnica [1] enfocando la atencién en los procesos difusionales;
asi, se pueden investigar los fendmenos redox que ocurren en el electrodo en
estudio.
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2. Resultados y discusion

Se sabe que en los sistemas que se utilizan para baterias en base a litio, la
eleccidn de una combinacion apropiada de solventes y de la sal de litio son
criticas para lograr ciclos de vida prolongados y una seguridad razonable. La
eleccion de la solucion electrolito para uso en baterias basadas en este tipo de
celda debe satisfacer varios criterios: debe presentar una ventana de potencial
electroquimico adecuada; debe ser compatible con los electrodos empleados;
no debe ser volatil ni toxica; debe tener una conductividad razonable en un
rango de temperatura amplio; y, en el caso de electrodos de carbono, deberia
inducir sobre el material electrodico la formacion de una pelicula de pasivacion
llamada interfase sdlido-electrolito (SE!) [2]. Como se analiza también en forma
mas detallada en la introduccion de este trabajo, ésta dltima demanda es muy
importante. En general, todos los solventes polares apréticos y aniones de la sal
de litio que pueden ser usados para esas baterias son reducidos en electrodos
de metales activos (Li, Ca, Mg) o en elecfrodos de metales no activos (metal
noble, Cu, Ni, y materiales carbonados). La importancia de la capa de
pasivacion radica en que ésta protege el electrodo de cualquier contacto directo
con el electrolito,‘ previniendo asi reacciones secundarias. Otro aspecto
importante es el tiempo que demora la formacién de la pelicuia. Este depende
esencialmente del solvente elegido.

2.1 Estabilidad Electroquimica de la Solucién Electrolito

Lo primero que se investigd fue el comportamiento electroquimico de la
solucién electrolito. Para ello se utilizd como electrodo de trabajo un alambre de
Pt, una pieza de litio como electrodo de referencia, y un contraelectrodo
también de litio. En todos los resultados de los estudios de Voltametria Ciclica
discutidos en este trabajo, una corriente negativa indica un proceso catadico.
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Los potenciales mencionados en este capitulo y restantes capitulos de esta
tesis se entienden referidos al potencial de oxidaciéon del litio metalico, salvo

que se indigue explicitamente otra cosa.

| Li—Li+e .
.1 3 S e —

corriente (A)

Li-——Li+e

!
-1

L
L3

—— 1% ciclo 2% ciclo —— 3% ciclo 49 ciclo

Figura 2 Voltametria Ciclica de Pt en solucién 0,5 M LiCIO, en mezcla
Propilencarbonato/Etilencarbonato (50/50 v/v).

En la figura 2 se presentan los voltamogramas obtenidos en la celda
electroquimica. El potencial es barrido linealmente a 0,5 mV s™ en el rango 0,5
y 3,5 V. Se pueden observar la relacién corriente-potencial para los primeros 4
ciclos. En la figura se puede observar la presencia de 2 picos correspondientes
a la oxidacion y reduccion de litio (a potenciales entre 0 y 0,5 V)
respectivamente, que son notoriamente grandes en el primer ciclo; después
estos picos van disminuyendo en intensidad debido, probablemente, a la
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electrodeposicidon de litio sobre la superficie del electrodo de Pt. A potenciales
cercanos a 1 V se nota en el primer ciclo tgmbién, la presencia de un pequefio
pico de reduccidn, que desaparece compietamente a partir del segundo ciclo.
Este pico se puede atribuir a la descomposicion de la mezcla de solventes. En
este caso, el aumento de la comriente catddica es discreto; no se observa un
cambio brusco de corriente como o informado para el caso de
propilencarbonato (PC) solo, donde el primer proceso de descarga parece estar
dominado por una reduccidn masiva de PC en el catodo [3,4]. La presencia de 2
picos de oxidacion de baja intensidad entre 1,5y 2,0 V, presentes en el primer y
segundo ciclo podrian ser atribuida a impurezas; pues, a partir del tercer ciclo,
éstos se ven muy disminuidos; en los registros lentos tales como los aqui
empleados, la presencia de cualquier impureza cercana a la superficie del
electrodo es susceptible de ser oxidada.

Este experimento sirve para estudiar el efecto del electrolito y del anién de la
sal en este rango de potencial o ventana eléctroquimica. Con ello se comprueba
que el rango de potencial aqui empleado es el adecuado para realizar el
proceso de intercalacion de litio en grafito, puesto que no existe evidencia de
algun pico susceptible de ser asociado a la descomposicion de la sal del
electrolito.

2.2 Estabilidad en el Proceso de Intercalacién y de Deintercalacion de Litio
en Grafito '

Subsecuentemente se realizé un estudio de voltametria ciclica del proceso
de intercalacion y deintercalacion de litic en grafito. Las medidas fueron
realizadas en forma similar a lo descrito para el estudio del comportamiento de
la solucion electrolito. En este caso, el electrodo de trabajo es una pastilla de
grafito. La figura 3 muestra el voltamograma de grafito en una solucién 0,5 M de
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LiCIO4 en PC/EC. El potencial fue barrido linealmente a 1 mV s™ entre —0,5 y
3,5 V. Los voltamogramas que corresponden a los 7 primeros ciclos revelan la
presencia de 2 grandes picos, uno de reduccion a 0,5 V aproximadamente y
otro de oxidaciéon entre O y 0,5 V. Este ultimo esta asociado con otro, seria el
que produciria el crecimiento de la corriente anddica a valores de potencial
negativo. Como se sefiala en la figura, los dos picos centrales estan asociados
a la intercalacion y deintercalacion del litio en el grafito.

corriente (MmA)

potencial (V vs Li}

1% cicle 2°ciclo —— 3% ciclo 4% ciclo — 5%ciclo 6 ciclo —— T¢ciclo

Figura 3 Voltametria Ciclica de grafito en solucién 0,5 M LiCIO4 en mezcla de
Propilencarbonato/Etilencarbonato (50/50 v/v) con velocidad de barrido de 1mV/s.

En la figura 3 se puede también observar que a partir del cuarto ciclo el
comportamiento corriente-potencial es uniforme y periédico. Los datos de

integracion de la corriente catddica y anddica revelan que en el primer ciclo hay
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una pérdida de la eficiencia ciclica de un 48.62%. Esto mejora notoriamente en
el segundo ciclo (80.38%) para disminuir nuevamente a partir del tercer ciclo
(65.56 - 50.23%).

Para observar la influencia de la velocidad de registro sobre los patrones
corriente potencial observados, se realizé la serie de voltamogramas ciclicos
que se muestran en la figura 4 una con electrodos de grafito en las mismas
condiciones que el experimento anterior, solucién electrolito y ventana de
potencial, pero con un barride de potencial de 0,5 mVvs™. La figura 4 presenta
los primeros 4 ciclos. En ellos se puede apreciar la presencia de 1 pico de
oxidacion y 2 picos de reduccién. Los datos contenidos en la figura 4 no sélo
muestran la propiedad del grafito para intercalar y deintercalar litio en forma
uniforme y periddica, sino que también el hecho que ambos, el contraelectrodo
y el electrodo de referencia, mantienen un potencial de respuesta estable
durante todo el experimento.

El potencial es barrido partiendo de aproximadamente 3 V hacia valores mas
pequenos; a potenciales cercanos a 0,8 V se observa un incremento de la’
corriente catddica; ésta, a su vez, comienza a decrecer a potenciales cercanos
a 0,6 V; més adelante, a potenciales entre 0,2 y 0 V, se abserva nuevamente
actividad electroquimica. La presencia de 2 picos de reduccion de litio indica la
existencia de 2 procesos electroquimicos. Esto Ultimo puede ser relacionado
con la existencia de cavidades en el material de grafito ya sugerido en la
referencia [5].' El primer proceso entre 0,7 y 0,6 V corresponderia al
almacenamiento de litio dentro de estas cavidades. El segundo proceso entre
0,2 y O V comesponderia al proceso redox asociado a un mecanismo de
intercalacion en las laminas de grafito. A potenciales cercanos a 0 V el
decrecimiento de la corriente catédica es evidente y la corriente neta toma
valores anodicos. El proceso de deintercalacion de litio desde el grafito se
observa a potenciales en el rango 0 - 0,55 V. Cuando el potencial es llevado
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mas alla de 0,5 V, la corriente anddica comienza a decrecer para mantener
valores pequefios en elrango 1,2 -3 V.

Figura 4 Voltametria Ciclica de grafito en solucién 0,5 M LiCIO, en mezcla de
Propilencarbonato/Etilencarbonato (50/50 v/v) con velocidad de barrido de 0,5mV/s.
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Analizando los datos de corriente-potencial observados en estos
experimentos, se puede asegurar que existe una adecuada ventana de
potencial, compatible con ambos electrodos y con la solucién electrolito (mezcla
de PC/EC + LiClO4 (0-3.4 V) (figuras 2 y 3). En el primer ciclo se observa una
pequefia reduccion de la mezcla de los solventes empleados (disminucion
debida a la presencia del cosolvente, la cual es de menor magnitud que en el

e
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caso de PC solo). Es también evidente que la reduccidn de litio en platino
comienza a potenciales cercanos a 0,5 V alcanzando el maximo a potenciales
cercanos a 0,2 V. A partir del tercer ciclo, el proceso presenta una ciclabilidad
uniforme y periédica. La reduccién de litio en grafito comienza a potenciales
cercancs a 0,7 V (figuras 3 y 4), esto es, una vez superado el potencial de

descomposicion del solvente,

La ausencia de otro pico de reduccién en la figura 3, revela que, en
barridos de potencial rapidos la difusién de litio en grafito no es completa,
permaneciendo litio en la superficie del electrodo sin difundir, lo que provoca un
rapido aumento de la corriente anddica. Esto se puede entender al observar la
presencia de ofro pico de oxidacién a valores de potencial negativo. Indicando
esto una primera y rapida oxidacién de litio, atribuible al litio no difundido,
seguida por una segunda y lenta oxidacién, también de litio, a valores de
potericial positivo, que corresponderia al litio que sale de la matriz de grafito. La
presencia de 2 picos de reduccién en la figura 4 revela que en barridos de
potencial mas lentos, el proceso difusional de litic en grafito si ocurre. En
general la presencia de un segundo pico de reduccion estaria indicando una
completa difusion de litio en la matriz de grafito. A partir de ese punto se puede
asegurar la existencia de una intercalacion real de litio en la matriz de grafito.

Tanto en la figura 3 como en la figura 4 se puede asegurar que ninguno de
los picos observados es atribuible a reacciones con el solvente. La influencia de
la velocidad de'registro sobre el comportamiento corriente-potencial puede ser
observada en las figuras 3 y 4. Estas muestran que reduciendo la velocidad de
barrido por una parte disminuye la magnitud de la corriente y, por otra el
potencial asociade con el maximo de la corriente anddica se desplaza a valores
menores. Generalmente, reduciendo la velocidad de barrido de potencial, se
logran visualizar més detalles en ambas porciones del voltamograma (corrientes

catodicas y andédicas).
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CAPITULO li

INTERCALACION ELECTROQUIMICA DE LITIO EN GRAFITO

1.Introduccion.

Los materiales carbonados son formas elementales de carbono los
cuales tienen predominantemente estructuras laminares tipo grafito. Entre las
propiedades de estos materiales destacan:

i. Conductividad electrica.
ii. Capacidad de acomodar iones o moléculas en espacios interlaminares de su
red.

La combinacion de estas dos propiedades conducen a la posibilidad de
una intercalacién electroquimica directa. La quimica y electroquimica de estos
materiales puede ser descrita en términos de dos tipos de reaccion:

Reacciones de intercalacion (o insercion) y
Reacciones en |a superficie.

Las reacciones en la superficie son generalmente reacciones de los
atomos de C ubicados en las orillas de las laminas o en defectos de la red, o
bien, reacciones de otros grupos funcionales provenientes de “impurezas” que
se encueniran enlazados a esos atomos de C.
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En [as reacciones de intercalacion, especies cationicas o anionicas y, a
menudo, moléculas neutras solas o como solvatantes de las primeras, se
insertan entre las capas ordenadas de carbono produciendo un aumento de
ladistancia interlaminar. La red matriz es capaz de aceptar a los huéspedes no
solo estéricamente sino que también electronicamente. Tales estructuras son
posibles en presencia de huéspedes cationes M*, que sean estables a la
reduccidn (alcalinos y alcalinos térreos) o de aniones X', que sean estables a la
oxidacion (CIO4", tefrafluoro de boro y hexaftuoro de fésforo).

Las reacciones de intercalacion de este tipo son en general reversibles y
"topotécticas”; esto Uitimo se refiere a que esas reacciones provocan cambios
en las distancias interlaminares pero la posicién de los dtomos de carbono
dentro de las capas permanece inalterada. Los compuestos de intercalacion de
materiales carbonados tipo grafito pueden ser sintetizados quimicamente; sin
embargo, los métodos electroquimicos presentan ventajas importantes. Entre
ellas: '

-Los productos quedan libres de impurezas.

-El grado de intercalacion o deintercalacién puede ser controlado.

-La velocidad de la reaccion también puede ser controlada.

-La termodinamica de los procesos de intercalacion pueden ser seguida a
través del potencial electroquimico.

-De las relaciones entre corriente, potencial y tiempo es posible, al menos
cualitativamente, estudiar la cinética del proceso [1].

La _distribucién de las especies huésped dentro de los espacios
interlaminares puede en general ser descrita como "conmensurable”" o como
"inconmensurable". En las estructuras conmensurables, los huéspedes forman
una estructura ordenada ubicandose encima del punto medio de hexagonos C-
C. Cuando la temperatura de tales compuestos se aumenta, las disposiciones
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originalmente ordenadas de especies huéspedes se desordenan conduciendo a
estructuras inconmensurables. En las estructuras inconmensurables los
huéspedes, aln cuando se disponen de forma relativamente ordenada, no se
correlacionan con la estructura de la matriz, constituyéndose asi dos o més
subestructuras independientes.

2.Métodos electroquimicos clasicos y su aplicacion a reacciones de
intercalacién.

En el estudio de los procesos involucrados en las reacciones de
intercalacién existen dos métodos electroquimicos que han mostrado ser
particularmente Utiles. La intercalacion catddica [1] y la voltametria de barrido
lineal [2].

-La primera cosiste en la aplicacién de una corriente constante y registro del
potencial electroquimico del producto respecto de un electrodo de referencia y

-La segunda, la Voitametria de Barrido Lineal [2], que consiste en la aplicacion
de barrido de potencial lineal controlado por un potencidstato, y, bajo este
potencial forzado, registro de la corriente resultante. (Esta técnica fue discutida
en el capitulo anterior). |

Ambos métodos pueden ser empleados para la preparacion controlada
de compuestos de intercalacion.

2.1. Reacciones a corriente controlada (reacciones galvandstaticas).

En el caso més simple se hace fluir una corriente constante, |, entre la
sustancia en estudio, que es el electrodo de trabajo W, y un contraelectrodo C,
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en una celda determinada (figura 1). Se registra la diferencia del potencial E
entre el electrodo de trabajo y el de referencia (R) versus el tiempao.

GALVANQSTATO
conlrol -]

Figura 1 Principio de la técnica de reaccion galvanostalica en una celda eleciroquimica. Esia
Ultima contiene un electrodo de trabajo W, un conlraelectrodo C y un electrodo de referencia R.
Existe ademas un galvanostalo que controla Ia coriente y un registrador X/t equipado con un
transformador de impedancia.

El parametro experimental E medido en este experimento no es el
potencial de equilibrio Eo, pues contiene términos debido al sobrepotencial y a
una resistencia total propia del medio. Entre los diversos tipos de
sobrepotencial, los més relevantes para la reaccion de intercalacion, son por un
lado aquellos debidos a las gradientes de concentracion y difusion en sdlidos vy,
en particular, en electrodos porosos (nd séiido) ; ¥ por otro, aquellos debidos a la
gradiente de concentracién en la fase electrolito (nd 1quice)- El sobrepotencial

transferencia de carga (1) es comparativamente despreciable.
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Asi, usando la relacién de Ohm para la caida de potencial | R (donde R
esta dado por la resistencia eléctrica entre el electrodo de trabajo y el de
referencia), se puede escribir:

E=Eo+ ndssido + Ndtiqude ¥ Met+.....+ IR

una separacion completa de los diferentes términos de sobrepotencial es
posible sélo parcialmente, requiriéndose para ello siempre de técnicas
experimentales complicadas [1]. Una forma simple para obtener el valor de Eo,
sin tener que determinar los valores de cada uno de los términos dados en la
ecuacion, es abrir el circuito y dejar que la celda alcance el equilibrio; es dedir,
que la celda no se encuentre conectada a una fuente de corriente externa y que
la inexistencia de una conexidn entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo
evite el flujo de electrones y, asi, las reacciones redox que ocurren en la celda,
Finalmente, se debe establecer que tampoco pueden existir gradientes de
concentracion que provoguen un transporté de iones. En tales condiciones se
dice que la pila estad en "circuito abierto”, donde todas las interfases estan en
equilibrio, y la corriente resultante a través de la dos interfases es nula [3].

La importancia de la obtencion del parametro Eo, tiene sus fundamentos
en variados aspectos.

En general es conveniente trabajar a potenciales que no sean muy
diferentes del ;Sotencia[ de equilibrio Eo, pues bajo un flujo de corriente
constante, 1, en la celda electroquimica, se induce una de acumulacién de iones
M" sobre la superficie del electrodo de trabajo ; ello se fraduce en un exceso de
estos iones que comienzan a reducirse y a entrar a la matriz de carbono ; tal
aglomeracion y desorden lieva inevitablemente a la destruccion del electrodo:
elio porque éste comienza a exfoliarse para dar cabida a la gran cantidad de

dtomos M, lo que implica la creacion de nuevas superficies de carbono. Como
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resuitante de ello se generaran nuevos sobrepotenciales y resistencias. Por lo
anterior es importante que la densidad de iones sobre la superficie del electrodo
sea constante y uniforme.

Los resultados de la Electrolisis Galvanostatica se presentan como
curvas de potencial, V, versus tiempo i, o versus el factor de estequiometria x
para un compuesto C.M_asumiendo que la carga transferida es de un 100%.

La carga transferida y/o la reversibilidad de la reaccién de intercalacion puede
ser comprobada observando el proceso inverso, esto es, aplicando una
corriente con signo contrario. Asi, se produce una remocién o deintercalacion
de M. Idealmente, la aplicacion de una corriente inversa produciria un patrén de
potencial que seria una imagen especular de aquél correspondiente a la curva
de intercalacién. El conocimiento del comportamiento del potencial de trabajo E
y de los correspondientes valores de Eo es un requisito minimo para describir la
preparacion de una estequiometria particular de un producto de intercalacion.
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3. Resultados y discusion.

La primera etapa en el proceso de desarrollo de una celda ién-litio consiste
en la optimizacidon del comportamiento electroquimico de los electrodos de
intercalacion con respecto al litio (masa del electrodo, velocidad de intercalacion
adecuada etc.). En nuestro caso esto se circunscribe al estudio del electrodo de
grafito.

Los experimentos electroquimicos se realizaron en una celda cilindrica de
tres electrodos con una capacidad de 12 mi; en ella, los electrodos y el
separador (una lamina de lana de vidrio) estan ubicados verticalmente y
sumergidos en solucién 0.5 M LiClO4 en la mezcla de solventes. El érea del
electrodo de trabajo (grafito) es de 0.335 cm?® Como contraelectrodo se utilizé
_una lamina de litio metdlico con un area igual a la del electrodo de grafito y
como electrodo de referencia un trozo de litio. La celda fue construida y
probada al interior de una caja de guantes con atmdsfera de Ar.

En la figura 2 se muesiran dos curvas: una curva de descarga tipica a
corriente constante ¢ curva de voltaje en circuito cerrado y una curva de cuasi-
equilibrio a corriente 0 o curva de voltaje a circuito abierto. En este dltimo caso
se habla de cuasi-equilibrio porque el equilibric no se ha alcanzado totalmente
en el lapso de reposo utilizado (vide infra). En ellas se observa la variacién del
potencial en funcion del contenido de litio, x, en el electrodo Li,Cs. La situacion
de cuasi-equilibrio alli descrita se logra midiendo el potencial alternativamente
tras 15 minutos de flujo de corriente constante y 15 minutos después de
interrumpir el flujo de corriente.
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Figura 2 Curva de descarga intermitente, los puntos inferiores corresponden a la curva en
circuito abierto o curva a corriente constante y los superiores a la curva de cuasi-equilibrio o
curva a corriente 0.

Las figuras 3 y 4 son ejemplos de perfiles de potencial del electrodo de
carbono en funcién de la capacidad de intercalacion de litio x en LixCe. Las
condiciones para el experimento ilustrado en la figura 4 son andlogas a las de
las figura 3 pero con una densidad de corriente aproximada al doble que ésta
ultima. Estas figuran ilustran el comportamiento tipico observado para celdas
grafito/litio usando como electrélito PC/EC (50:50 V/V) con LiCIO4 0.5 M a 25°
C. Las celdas fueron descargadas, desde su potencial de reposo (usualmente
desde 3.0-3.3 V vs Li) hasta potenciales cercanos a 0.01-0.02 V vs Li, a
densidades de corriente de 141.8 y 283.6 pA cm™ respectivamente.
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Figura 3 Curva de descarga para el proceso de intercalacion de litio en grafito, la corriente
constante aplicada es de 50 microamperes.

Durante la descarga, los voltajes iniciales de la celda caen rapidamente a
valores de potenciales cercanos a 1.5 V. A potenciales entre 1.2 y 0.8 V se nota
sin embargo la presencia de un plateau; este plateau ha sido informado para el
PC puro en presencia de litio [4-7] y es atribuido a la descomposicion del
solvente y, mas especificamente, a la cointercalacién de éste [8].Cuando el
grafito se sumerge en un solvente no-acuoso como el PC, se espera que no
ocurran reacciones entre ambos. Sin embargo, el potencial del LiCs es cercano
al del litio metalico; asi, si el LiCs se sumerge en un solvente no-acuoso, una
reaccion entre el solvente y los 4tomos de litio en LiCg es posible.
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I=100microA J=283.6microAicm”2
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Figura 4 Curva de descarga para el proceso de intercalacion de litio en grafito, con una corriente
constante aplicada de 100 microamperes.

Por lo tanto, durante la primera descarga en una celda Li/grafito, una
fraccion de estos atomos de litio transferidos electroquimicamente al grafito
reaccionarian irreversiblemente con el solvente no-acuoso. Sin embargo, los
productos de esa reacciéon forman una pelicula sobre la superficie del electrodo
de grafito, llamada SEIl (capa conductora de iones y, a la vez, aislante de
electrones). Se han propuesto numerosos estudios de la composicién quimica y
formacién de la SEI [8-10]. Una vez que esta pelicula ha alcanzado un cierto

espesor, el electrodo se pasiva y la intercalacion de litio en grafito transcurre
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normalmente, ello siempre que el voliaje de la celda se mantenga en un valor
menor que el potencial de descomposicién del solvente [9].

La eleccién del solvente juega un papel muy importante. La adicion de
EC a PC como cosolvente reduce dramaticamente la velocidad de
descomposicion del solvente y, ademas, sirve para prevenir la intercalacion de
litio junto con sus especies de solvatacién [8] ; aparentemente, ia adicién de EC
al electrélito cambia la nube de solvatacién sobre el ion litio lo suficiente como
para suprimir casi completamente la cointercalacion [11]. Esta es la razdn por la
cual en las figuras 3 y 4 se observa una notoria reduccién del plateau atribuido
a la descomposicion del solvente en comparacion a lo informado en la literatura
para PC solo [4-7]. La estequiometria total de Li,Cs durante la descarga se
monitored determinando analiticamente la cantidad de litio mediante Absorcion
Atomica y observando la estructura del material por difraccion de rayos X
(XRD). La estructura ideal de grafito consiste en capas de atomos de carbono
arreglados en anillos hexagonales que estan paralelamente superpuestos en la
secuencia ...ABAB.... El largo del enlace carbono-carbono es de 1.42 A° en el
anillo hexagonal y 3.354 A° en la direccién del eje ¢ que corresponde a la
separacion de las laminas [12] Los datos XRD obtenidos para el grafito usado
en este estudio indican una distancia interlaminar de 3.341 A° para el grafito
solo y de 3.348 A° para grafito intercalado con 0.4 moles de litio por mol de
carbono. El valor para x obtenido por absorcién atémica, por ejemplo, para un
valor tedrico de >F=0.7 fue de x=0.6.

Comparando las figuras 3 y 4, se puede observar, ademas, que el
plateau correspondiente a la descomposicidn del solvente se ve disminuido
cuando la descarga se realiza a una menor intensidad de corriente (figura 3).
Esto es consecuente con lo explicado anteriormente, mientras menor sea la
densidad de corriente durante la descarga, menor es también la cantidad de
atomos de litio que reaccionaran con el solvente en el proceso de pasivacion
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del electrodo. En la figura 3 se pueden observar también la presencia de otros
“plateaus”. Estos se presentan en general en compuestos de intercalacion en
los que coexiste mas de una fase en algun rango de x [11]. Cuando se produce
tal coexistencia de fases el potencial quimico de litio, que es igual para ambas
fases, permanece constante durante la transferencia de una en la ofra; por ello
en esas regiones se observa un “plateau” en el curva del voltaje de la celda
Li/LikCs versus x a temperatura constante [13]. Estos “plateaus” pueden ser
facilmente detectados al graficar la variacion de la tasa de transferencia de
carga, dQ/dV, con el grado de intercalacion, x, en LixCe.

Un examen de la derivada dQ/dV versus x de la region donde ocurre ia
intercalacion de litio revela tres etapas bien definidas. Tales etapas se ilustran
en la figura 5. En ella se observa la presencia de tres picos que indican, al igual
que los “plateaus” en la figura 3, la coexistencia de dos fases para un
determinado rango de x. Las variaciones observadas en esa figura apuntan a la
existencia de cambios estructurales en el grafito a medida que transcurre la
intercalacién. De acuerdo a la literaiura, la coexistencia de fases esta
relacionada al orden estructural que presenta el material carbonado ; asi los
atomos de litio intercalados en la estructura de grafito ocupan sitios gue fienen
el mismo entorno cercano; por lo tanto se espera la formacion de fases, las
cuales son dependientes de la energia del sitio, esto es de la energia de enlace
de un atomo de litio en un sitioc determinado [14]. En la figura 5, se pueden
identificar claramente tres situaciones de tales coexistencias de fases: para
valores tedricos de x entre 0.1y 0.2, para x entre 0.6 y 0.7 y para x igual a 0.8.
En el caso de! primer pico x=0.1-0.2 es importante destacar que éste esta
dividido en dos lo que podria significar que uno de ellos estaria relacionado a la
descomposicion del solvente.
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Figura 5 La variacion de la tasa de transferencia de carga dQ/dV versus el grado de
intercalacion, x en Li,Cs.

La figura 6 muestra ejemplos de perfiles de potenciales del electrodo en
funcién del tiempo de la primera descarga y carga, asi como de la segunda
descarga del electrodo Li/grafito. Las tres curvas estan ubicadas en el mismo
eje x para facilitar la comparacién. En la primera descarga, el limite de
intercalacién de litio en grafito estd dado por la composicion LiCs 0 a su
equivalente a 372.796 mAh/g que corresponde a la capacidad teérica de
intercalacién. La celda fue descargada a una corriente constante de 50 pA en
un lapso entre 13 y 14 dias. La estequiometria total aparente obtenida durante

la primera descarga para LixCs indica un valor de x cercano pero algo menor
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que 1. Esto se debe a que parte del litio es consumido por las reacciones de
descomposicion del solvente. Durante la carga , tras comenzar la
deintercalacion de litio, el potencial crece rapidamente. Puesto que los iones Li+
son removidos completamente desde el electrodo de carbono a potenciales
mayores que 1.5 V, durante la carga se alcanzan valores cercanos a 3.5 V. A
este potencial el proceso es detenido. Este potencial no afecta el
comportamiento reversible del sistema, porgue entre 1.5y 3.5 V el carbono es
electroquimicamente inactivo. La velocidad de la carga utilizada es de 10 pA. El
hecho que el plateau observado en la primera descarga esté ausente, indicaria
que la formacidn de SEl en la descarga estaria cumpliendo con la tarea de
pasivar el electrodo; esta pelicula filtraria las moléculas de solvente evitando la
destruccion de éste y permitiendo solo [a migracion de iones Li*. La capacidad
obtenida en la curva de carga es notoriamente pequefia. Esta baja capacidad
podria ser atribuida a una cinética débil de insercién sobre la predominante
superficie del plano basal en vez de la presencia de éste en la estructura
grafitica altamente ordenada del seno del electrodo de grafito; sin embargo,
como se menciona mas arriba a través de analisis se comprueba la presencia
de litio intercalado en la matriz de carbono. Una forma de explicar la rapida
salida de litio desde la matriz seria la presencia de litio intercalado dentro de las
"cavidades" presentes en un electrodo poroso; ello concuerda con los estudios
de voltametria ciclica a baja velocidad de barrido presentados en el capitulo
anterior. De esta manera podriamos asegurar que, al no haber una buena
homogeneidad en la superficie activa del electrodo de grafito, una parte del litio
intercalado es aistribuido desordenadamente en las cavidades presentes en
este tipo de electrodo poroso. Esto significa que los dtomos de litio al no ocupar
un lugar en las especies interlaminares en el senc del elecirodo, donde existe
una estructurada grafitica altamente ordenada y un sitio especifico para cada
atomo de litio, la deintercalacion de litio seria mas rapida. Por otro lado, para
una estructura de grafito 2H perfecta, el méximo de capacidad tedrica de

intercalacion de litio (LiCs) es 372 mAh/g. Sin embargo, este valor raramente es
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obtenido experimentaimente, puesto que las estructuras de grafitos contienen
algin desorden turbostatico, producto de la elaboracién del electrodo; ello
reduce la capacidad. También se conocen algunos estudios de autodescarga
de los electrodos de grafito litiado; ésta esta fuertemente influenciada por el
promedio del volumen de la solucién versus ei area de superficie del electrodo,
a mayor volumen de la solucidn con respecto al area, mayor es la
autodescarga ; este es un punto que es también necesario considerar al
momento de analizar de la obtencién la capacidad de carga observada. La
segunda descarga muestra una limpia intercalacion de litio en grafito; la
capacidad de intercalacidn es de aproximadamente 300 mAh/g. Ello indica una
pérdida de capacidad de un 20% con respecto a la primera descarga. Asi se
logra intercalar hasta valores de x en LixC68 cercanos a 0.83, en la segunda
descarga.
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Figura 6 Perfiles de potenciales del electrodo en funcion del tiempo de la primera descarga y
carga, asi como la segunda descarga del electrodo Li/grafito.
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CAPITULO 1lI

METODOS ELECTROQUIMICOS PARA LA DETERMINACION DE
PROPIEDADES CINETICAS Y TERMODINAMICAS DE LOS SOLIDOS.

1.Introduccion

Las técnicas electroquimicas son especialmenie Utiles en el estudio de
materiales con propiedades de conductores solidos iGnicos o de conductores
mixtos, electrénicos y idnicos. Puesto que los electrdlitos pueden actuar
como transportadores de iones entre las superficies de dos electrodos, las
determinaciones de cantidades eléctricas por métodos electroquimicos son
medidas faciles y precisas. Ademas, los voltajes y corrientes asi obtenidos
pueden ser convertidos en cantidades termodindmicas y de fransporte.
Comparadas con ofras técnicas, la precision de estos métodos es alta [1].

2.Principios generales.

La corriente eléctrica que pasa a través de una celda galvanica esta
directamente relacionada con procesos dinamicos involucrados en el
transporte de especies moviles, idnicas y electronicas, en una o mas partes
de la celda experimental; por ello, la corriente puede proporcionar medidas
de informacidn cinética. Por otra parte, Ia diferencia de voltaje a través de la
celda esta relacionada directamente con cantidades termodinamicas. Ello no
obstante, la aplicacion de métodos electroquimicos en conductores mixtos,
que implica la adquisicién simultanea de ambas informaciones, permite la

determinacion, entre otros, de coeficientes de difusidbn quimico asi como
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también de cantidades comor los componentes del coeficiente de difusion
y la conductividad parcial idnica en un conjunto simple de experimentos [1].

3.Difusion Quimica.

Un importante fendmeno cinético en sdlidos es el proceso de relajacidn

para obtener una composicion homogénea causado por gradientes de
composicion. El parametro referido a este proceso es el coeficiente de
difusién quimico D. Estos procesos asi como los parametros involucrados
tienen interés practico, por ejemplo, en procesos de corrosién o en el
comportamiento cinético de electrodos en aplicaciones en baterias.
En contraste con ofras técnicas electroquimicas aplicadas a soluciones, el
factor determinante de la velocidad del proceso es, en este caso la difusion
de las especies dentro del sdlido conductor mixto usado como electrodo y no
el transporte de iones a través del electrélito. Los coeficientes de difusién, D,
pueden ser determinados observando los. cambios de actividad originadas
por cambios de la corriente o del potencial en celdas galvanicas simples. La
electroneutralidad requerida por el sistema conduce al hecho que, en
principio, cualquier alteracion del sistema involucra especies moviles, idnicas
o electrénicas, que pueden ser empleadas para determinar el coeficiente de
difusién quimico, en el entendido que siempre se cumple segunda ley de
Fick. Las soluciones matematicas de la ecuacién de difusién utilizadas para
el andlisis de los resuitados experimentales son conocidas y manejables para
un gran numero de casos diferentes. Enire las técnicas de relajacion
propuestas para la evaluacion de D, se encuentran las técnicas de titulacion
potenciostatica y galvanostética [1,2] (PITT y GITT respectivamente), la
espectroscopia de impedancia electroquimica [3] (EIS), y la relajacién de
pulsos de corriente [3].




3.1.Método Galvanostatico.

La combinacion de medidas de transientes y de estados estacionarios,
es decir, la aplicacion de corriente a una celda galvanica y la medicién del
potencial en condiciones de circuito abierto después de efectuada la
fitulacién coulométrica, nos conduce a la Técnica de Titulacién
Galvanostatica Intermitente, introducida por Weppner y Huggins [4]. Esta
técn!ic;a electroquimica utilizada frecuentemente para el estudio de electrodos
en baterias permile la delerminacion de las propiedades cinéticas y
termodinamicas de los dos electrodos en funcion de la estequeometria. El
coeficiente de difusion quimico y otros paramelros de las especies A en un
conductor mixto Ay 4 5 B, (§ simboliza la desviacion desde la composicion
estequiomeélrica ideal) pueden ser investigados. Ulilizando una celda

electroquimica con A y.. s B como electrodo, de la manera que se ilustra en Ia
figura 1:

ofF o

»

A A" ELECTROLITO Ay +sB

o
—T-c-""

Figura 1 Huslracién esquemnalica de una celda galvanica experimental. La interfase
electrodo-electrolilo esld a x = 0. El espesor del electrodo L.
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La interfase electrodo/electrdlito esta a x = 0, representando L el largo de
la muestra o electrodo de trabajo. De acuerdo a la ecuacion de Nernst,

E=(kTIqu)lna(Ao;IIna(Ay+ae) (1)

el voltaje de celda E es asi una medida de la actividad termodinamica de la
especie neutra A en la muestra en la interfase con el electrdlito.

Una corriente eléctrica | impulsada a través de la celda electroquimica por
una fuerza externa determina el transporte de las especies ionicas moviles
en la fase del electrodo de trabajo vecina al electrdlito (donde x= 0).

1=-SzqD(c/dx) | o (2)

S, z, q y D son el drea de contacto entre el electrodo y el electrdlito, el
ndmero de cargas (valencia), la carga elemental, y el coeficiente de difusidn
quimico respectivamente. Los cambios de voltaje e intensidad de la corriente
utilizados en este proceso para la determinacion de los parametros cinéticos
y termodinamicos de un conductor mixto se ilustran esquematicamente en la
figura 2,

Se parte con una muestra de composicién estequiomeétrica conocida y
con la celda electroquimica en equilibrio termodinamico; es decir, una celda
en que las concentraciones de todas las especies son homogéneas en
todo el electrodo Ay .5 B, y al que le corresponde un potencial, Eo. Luego
se aplica a la celda una corriente constante, l,, al tiempo, t,, utilizando un
galvandstato. De acuerdo a la ecuacién (2), esto produce una gradiente de
concentracion constante dc/ox en la fase de A y+ 5 B vecina al electrdlito (x =
0). Para mantener esta gradiente de concentracion constante se produce un
cambio en el potencial el que aumenta o disminuye, dependiendo de la
direccidn de la corriente.
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Coriente T T
b ..
0
fo ta + 1
— tiempo
Potencial

Eo
1 1
to o+ 1
—hempo

Figura 2 llustracion esquematica de una etapa simple de la técnica de fitulacién
galvanostética intermitente (GITT). AE; es el cambio de potencial transiente de una celda
galvénica para una corriente aplicada | en un tiempo 1. AE; es el cambio del potencial del

estado de cuasi-equilibrio de la celda para esta etapa. IR es la caida ohmnica.

El cambio inicial del potencial corresponde a la caida | R (siendo R la
resistencia total de la celda) producida por el flujo de especies electroactivas
a través del electrdlito y la interfase. Sin embargo, | R es siempre
independiente del tiempo, y acttia desplazando el potencial de la celda en un
valor constante, pero no altera la forma de la curva voltaje-tiempo.

Después de un intervalo, <, el flujo de corriente se interrumpe. Entonces,
la composicion dentro de el electrodo A y . 5 B tiende otra vez a ser
homogénea por difusion de las especies moviles. Durante este proceso de
relajacion la composicion de la superficie del electrodo y, por lo tanto, el
potencial de la celda va cambiando hasta retomar un nuevo valor de
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equilibrio, E1, que corresponde a una nueva actividad de A en el electrodo
provocado por el cambio de la estequiometria AS proveniente de la

deposicion o titulacion coulomeétrica de iones A.
A5=|0‘CMB/ZAmaF (3)

Mg, mg, lo, ¥ F son el peso atdmico de B, la masa de la componente B en el
elecirodo, la corriente constante aplicada, y la constante de Faraday,
respectivamente. Después que el electrodo esta nuevamente en el equilibrio,
se puede repetir el procedimiento, partiendo ahora con el nuevo potencial de
la celda, E4. Este proceso puede continuar hasta que ocurra un cambio de
fase en el electrodo, o la solucidn electrdlito se descomponga.

Para comprender el cambio del potencial E en funcién del tiempo t
durante la aplicacién de una corriente constante, se puede explicar el cambio
de la concentracion c; en la interfase x = 0 en el tiempo mediante la solucidn
de la segunda ley de Fick:

aci (xt ¥ ot=D (&a (xt)/ &) (4)

donde x es la distancia desde un punio en el sdlido a la interfase
electrodo/electrdlito y ¢ la concentracion de las especies moéviles. Como se
puede apreciar, la segunda ley de Fick es una ecuacidn diferencial que
describe las caracteristicas generales de todos los problemas de difusién, sin
referirse a ningln proceso de difusion en particular. Por lo tanto para resolver
esas ecuaciones es necesario establecer las condiciones iniciales y de borde
que sean caracteristicas del problema particular a tratar [5]. Como condicién
inicial se puede establecer la distribucion homogénea de la especie A sobre
la superficie del electrodo:




G=co Os<xsl t=0 (5)

donde co es la concentracion inicial uniforme de las especies moviles
correspondiente a un potencial de equilibrio Eg. Como condiciones de borde
se pueden establecer las expresadas por ecuaciones (6) y (7).

D@c/ox)=1/zFS x=0,t 0 (6)

dcl/ox=0 x=Lt=0 (7)

Las ecuaciones (6) y (7) expresan la condicion que la especie
electroactiva i entra al sdlido solamente en x = 0 y, también que la fase
vecina en x = L es impermeable. La solucién de la ecuacion diferencial (4),
bajo las condiciones (5)-(7), es conocida [2]. Asi, la dependencia tedrica de la
concentracion ¢; en el tiempo para tiempés cortos es;

dE/dvVt=2Vule/zSF[Dx]"?)(dE/d5) (1<<L2/D)
(8)

donde el valor de dE/dd se puede conocer de ia pendiente de la curva de
titulacién coulométrica que, a su vez, se obtiene graficando el voltaje en
equilibrio o cuasi-equilibric del electrodo de trabajo versus la composicion o
el parametro estequioméirico alcanzado fras cada etapa de titulacién
galvanostatica. Con esta informacién, el coeficiente de difusion quimico
puede ser calculado desde la ecuacion (9),

D=4/n(Vu/SFz ) (lL[dE/dS]/[dE/dVt?)  (1<<l2/D)
(9)
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Si la corriente usada es suficientemente pequefia, el cambio del potencial del
estado estacionario { cuasi-equilibrio, E1 - E,) = AE, en una simple titulacion
galvandstatica es pequefia, dE /d§ puede ser considerado una constante y
puede ser reemplazado por la razon de sus cantidades finitas, { AEs / A8 ). Asi
insertando la ecuacion (3), la ecuacion (9) se transforma en ecuacién (10)

facilitando el célculo del cosficiente de difusion quimico

D=4/xn(mgVm/Ms$S ) ([AE ]/ [dE / dvt] )? (1<<L2/D)
(10}

Todas las cantidades en esta relacion son conocidas o
experimentalmente medibles. El factor dE / dvt corresponde a la pendiente
de la recta E vs +t y se obtiene directamente de las medidas del potencial en

funcion del tiempo durante el pulso de corriente.

3.2.Componente del coeficiente de difusion quimico y el factor de
Wagner.

Ademas del coeficiente de difusion quimico también se pueden obtener
otras magnitudes cinéticas en funcion de la estequiometrfa en el mismo
experimento. Una cantidad de particular interés es la difusividad, también
llamada “corﬁponente del coeficiente de difusién quimico” o “coeficiente de
autodifusion”. El componente del coeficiente difusiéon quimico, Dy, es una
medida del movimiento aleatorio de las particulas de especies i en el sélido,
en ausencia de una gradiente de concentracion [1]. El coeficiente de difusion
quimico D es como ya se vio, una medida del transporte de especies bajo
una gradiente de concenfracidn. Ambas magnitudes se encuentran
relacionadas a través de un factor de incremento, también llamado factor de
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Wagner, de acuerdo a la ecuacion [11]
D=DxW (11)

El simbolo W fue seleccionado para este objetivo en ‘honor a Carl
Wagner, quién,:fue el primero que demostro la influencia del transporte de
especies cargédas sobre otras. Este factor, expresable en términos de
cantidades termodinamicas, puede ser interpretado cinéticamente como la
generacion de un campo eléctrico interno por el desplazamiento dentro del
sdlidc de los perfiles de concentracion de dos especies moviles con
diferentes cargas. Si' uno de ellos, por ejemplo electrones, tienen una
movilidad significativa mayor que los otros, por ejemplo iones, en una
gradiente de concentracién dada, las especies mas moviles tenderan a
moverse mas lejos de las ofras. El requerimiento de neutralidad de flujo de
carga general obliga a que las especies de mayor movilidad se tornen lentas
y generando a la vez, una fuerza de impulsora adicional sobre las especies
de menor movilidad [1] (de ello el nombre de factor de incremento). Para el
caso de la existencia de una especie idnica y una electronica, el factor se
puede expresar por la siguiente ecuacion

W=t (8Ina/dlng) (12)

en que t,, &, ¢ son el nimero de transferencia de electrones, la actividad y la
concentracion de la especie neutra respectivamente [4].

Si el electrodo es un conductor predominantemente electrénico te —» 1.

En ese caso se tiene entonces

W=290Ing/dIng (13)
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3.3.Conductividad parcial i6nica.

Otro factor relacionado con el coeficiente de difusidn es la conductividad
parcial iénica. Para un electrodo conductor predominantemente electrénico,
en el cual se asume que las especies electronicas moviles predominan, es
posible obtener también la conductividad parcial idnica, o). Esta se encuentra

relacionada con el coeficiente de difusién a través de la siguiente relacion[4]
oi=-(FD/Vn)(dE/ds)" (14)

La dependencia de la conductividad i6nica de la temperatura sigue a
menudo el comportamiento descrito por la ecuacion de Arrhenius [6],

ci=Aexp(-Ea/RT) (15)

donde Ea es la energia de activacion, R la constante de los gases y T [a
temperatura absoluta. El factor pre-exponencial, A, contiene varias
constantes, incluyendo la frecuencia vibracional de [os iones moviles.

3.4.Determinacion de otros parametros termodinamicos.

A partir del coeficiente de difusién quimico determinado a diferentes
temperaturas es posible evaluar otros parametros termodinamicos
relacionados directamente con el proceso de difusion usando la ecuacion de
Arrhenius en la teoria del complejo activado [7]:

k=(kT/h)e CRT (16)

en que k es la constante de velocidad asociada con el coeficiente de difusion
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a través de la ecuacion
D=Fk (17)

Asi, la migracion de litio en la matriz puede ser expresada en términos
del coeficiente de difusion por la siguiente ecuacion
D=(PkT/h)e?RT (18)

La separacion del término de la energia de activacion en [os
correspondientes componentes de entalpia y entropia conduce a una

expresion que en su forma logaritmica corresponde a
IND=In(PkT/h)+AS"R-AH"/RT (19)

donde | es la distancia entre dos sitios vecinos que ocupa la especie
electroactiva en el equilibrio en el electrodo o matriz de intercalacién, k es la
constante de Boltzmann, T la temperaiura absoluta, h es la constante de
Planck, AS* entropia de activacion, R la constante de los gases y AH" la
entalpia de activacion.




4 Resultados y discusion

4 1.Coeficiente de difusion quimicos.

La Técnica de Titulacion Galvanéstatica Intermitente (GITT).

Los coeficientes de difusién quimicos de litio en compuestos con
diferentes cantidades de litio en una matriz de grafito, LixCs con x=0.1; 0.2; 0.4,

0.6 y 0.8, fueron determinados por la Técnica de Titulacion Galvandstatica

Intermitente (GITT), descrita anteriormente.

X=0.1 T=5C

3.04

3024 %

potencial (V vs Li)
[ 5] [ 5] [
w w [{=]
Fa (=] [==] w

2.92 4 .

2.9 4

288 T T

0 1 2 3 4
tiempo (s)

-= |=200pA t=55

Figura 3 Variacion del potencial respecto al tiempo, en una titulacion galvanostatica de litio en el

electrodo Li o 1::Cs.
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La figura 3 muestra la dependencia del potencial con respecto al tiempo
para el caso de una titulacion galvanostatica de litio en el electrodo Lig1+5Cs,
utilizando una densidad de corriente de 0.567 mA / cm? (| =2 * 10* A ),
aplicada por 5 s, a una temperatura de 5°C. Esto produce un exceso de
concentracion de litio en la superficie del electrodo LixCs, que origina un cambio
del parametro de estequiometria, & , en aproximadamente 3 * 10°. La difusion
de las especies moviles hacia el interior del electrodo hace que la cantidad de
litio presente en la superficie vaya disminuyendo en el tiempo. Ello se refleja en
la variacion del potencial hasta alcanzar un nuevo potencial de equilibrio.

X=0.1 T=5°C
3.04
3.02 4 e
3 1 -“-\,‘
™,
S ‘“1
. 2.98 - e

@ =
< 505 4 i
®
2
@O
2294 -
2

2.92 -

s T
2.9 4 -
2.88 ; - — :
0 05 1 15 2 25
1405 (s°0.5)
= |=200pA t=5s

Figura 4 Variacion del potencial en funcién de la raiz cuadrada del tiempo para la misma medida
anterior.
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En la figura 4 se muestra el cambio del potencial obtenido en funcién de
la raiz cuadrada del tiempo para la misma medida. De acuerdo a las
consideraciones tedricas expresadas en la ecuacion (10), este grafico da una
linea recta de cuya pendiente se puede obtener el valor de dE/dvt. El valor de
dE/ds, presente también en la ecuacion, se obtiene de la pendiente de la curva
de circuito abierto o cuasi equilibrio, como la que se ilustré en la figura 3 del
capitulo 2. El coeficiente de difusion obtenido para el caso representado en la
figura 4 es de D = 10%%* cm? s'. Utilizando el mismo procedimiento, se
determinaron valores del coeficiente de difusion D para cinco temperaturas en
el rango 5° a 35°C.

Variaciéon de -log D vs 1/T

32 3.3 3.4 35 36 3.7
1/T°K*1000

= x=01  x=02 = x=04 x=06  x=08

Figura 5 Variacion del —logaritmo del coeficiente de difusion versus 1/T?K.
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La figura 5 muestra la dependencia de la temperatura del coeficiente de
difusién quimico de lito en LiCe con diferentes valores de x. Para una
determinada composicién de litio, x, los valores del coeficiente de difusion
aumentan a medida que aumenta la temperatura ; esto es lo esperado, puesto
que la movilidad de fitio en la matriz laminar debe aumentar con la temperatura.
Sin embargo, a una temperatura dada, los valores de los coeficientes de
difusion de litio en grafito, D, decrecen linealmente con el incremento del grado
de intercalacidén. Este decrecimiento se debe probablemente a la disminucién
gradual en el nimero de sitios disponibles para.el movimiento del litio. Por otro
lado, es conocido que la intercalacién de litio en compuestos con espacios de
Van der Waals tales como dicalcogenuros, y oxidos de molibdeno [8], ocurre
acompafiada de una separacion de las capas induciendo expansiones
continuas de la red, asi como también del surgimiento de nuevas fases,
provocando decrecimiento de D que resulta ser de al menos en un orden de
magnitud en un rango de concentracién similar al aqui estudiado.

4.2.Evaluacién del factor de Wagner

La reaccion de intercalacion de litio es descrita como
6C+xLi"+xe «——LiCs (20)
que puede ser considerada como una disolucién de litio dentro del grafito. El
potencial del electrodo de grafito durante el proceso de intercalacion obedeceria

a la ecuacion de Nemst

E= E° —( RTI/F ) In (a LixCSla Li+ selucion ) (21)
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en la cual In a uwce es la actividad de las especies reducidas, In a L soucisn €5 @
actividad de iones Li* en la solucién y E° es el potencial estandar del sistema
redox Li* / LiCe {con [ Li" ] somcisn = constante durante el proceso de
intercalacion). El cambio de potencial de esa reaccién nos permite conocer el
progreso de la intercalacion de Jitic en el sélido. En LixCs existen dos especies
moéviles (litio y electrones); siendo el grafito un conductor predominantemente.
electronico, la concentracién de electrones es alta y t,, el numero de
transferencia de electrones, es aproximadamente 1; ademas, como los
electrones son mas moviles, estos tenderan a moverse més rapidamente que
las especies idnicas. Lo anterior crea un campo eléctrico interno en el cual las
especies mas lentas son aceleradas y las mas rapidas son retardadas de
manera de mantener ia neutralidad de carga local. La influencia de las especies
cargadas sobre el fransporte de la ofras es cuantificada, como se menciond
anteriormente, por el factor de Wagner (W). Esto puede ser expresado por la
ecuacion (13)

W=03lna/ding (13)

este factor de Wagner puede ser determinado desde la derivada local de la
curva de cuasi-equilibrio de la titulacion coulométrica, dE/dS , a cualquier
composicion. El cambio de In a estd dado por el cambio del potencial E
multiplicado por z;q / k T, y el cambio en la concentracion ¢ es N; d§/Vy. Por lo

tanto tenemos

E)

dlnai/dlnc=-(zqeVuN/kT)(dE/d5)

=-(zF(y+38)/KkT)(dE/dJ)
(22)

Reemplazando la ecuacion (13} en (22) se obtiene una relacién entre la
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variacién del potencial con la concentracion de la especie electroactiva y el

factor de Wagner
dE/dx=~«RTx/F)W (23)

El valor de dE/dx se puede obtener de la pendiente de la curva de
titulacion coulométrica en circuito abierto en cuasi equilibrio que se ilustra en la

figura 3 del capitulo 2.

Factor de Wagner
120
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Figura 6 Variacion del factor de Wagner en funcién de la composicién de litio en Li,Ce.

La figura 6 muestra la variacién de W en funcién de la composicion del
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electrodo de grafito. Como se aprecia en esta figura, W es grande y fuertemente
dependiente a altas composiciones de litio, pero se ve disminuido a menores
composiciones. También se observa que W se aproxima a la unidad al
comienzo de la reaccion, tal como se espera [4,9] para un conductor
predominantemente electrénico como el grafito. En el rango en que X es menor
que 0.2 y mayor que 0.05, W aumenta fuertemente alcanzando un valor de
aproximadamente 40 a un x cercano a 0.1. Esto sugeriria que las interacciones
de los iones litio con los electrones en la matriz son relativamente fuertes en
ese rango. Este es un resultado aparentemente andmalo puesto que se espera,
como recién se menciond, que los cambios de actividad con la concentracion
sean siempre relativamente menores a las concentraciones mas bajas de la
especie activa. Sin embargo existen fendmenos que podrian justificar un
comportamiento anémalo en la curva de carga en ese rango de
concentraciones. Una de ellas es el hecho que como se comenté antes (ver
capitulo 1) al comienzo del proceso la intercalacién de litio podria ocurrir no
intercalacién en los espacios interlaminai'es del grafito sino que en sitios
localizados como cavidades, poros o defectos. Por otro lado, se debe recordar
que, como se mostrd en la figura 3 del capitulo 2, en ese rango de composicion
tendria lugar la descomposicion del solvente. La superposicion de los
potenciales asociados a es0s procesos c£0n aquel correspondiente a una
intercalacion propiamente tal seria lo que estd determinando el valor
aparentemente excesivo observado para el factor de Wagner para bajas
concentracioneg. Sin embargo a concentraciones mayores que 0.2 el factor de
Wagner se ve disminuido aumentando paulatinamente hacia valores cercanocs a
30 para x= 0.8 alcanzando un maximo de casi 100 veces para un valor de x=
0.9 aproximadamente.

Se a podido observar, que la difusion observada en LixCs depende de W.
Esto sefiala que el coeficiente de difusidn quimico, D, es mayor que el

componente del coeficiente de difusion quimico, D (ver tabla 1) de acuerdo a la
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ecuacion (10).

Tabla .

T Do.1 Doz Do Dos Dos
5°C 10*944 1 0-9.94 1 0-1 1.05 1 0-1 1.77 1 0-12.55
15°C 1 0-9.28 1 0-9.78 1 0-1 0.91 1 0-1 1.57 1 0.12_51
209C 10925 10975 101060 107140 1012
25°C 1 0-9.21 1 0—9.55 1 0-10.45 1 0-1 1.18 1 0—1 220
3500 1 0-9.07 1 0-9.26 1 0-1 0.26 1 0-1 1.05 1 0-—1 1.92
T D« Dy Dy Dk D

5°C 1 0-12.% 1 0-1 1.58 1 0—1 206 1 O-'I 27 1 0-1 4.09
15°C 1 0-11.88 1 0-1 1.42 1 0-1 1.9 1 0—1 2.60 1 0-1 4,04
20°C 1 0-1 1.85 1 0-1 1.39 1 0-1 1.60 1 0—1 242 1 0-13,87
25°C 1 0-1 1.81 1 0-1 1.20 1 0-1 1.46 1 0-1 2,18 1 0-13_74
3500 1 0-1 1.66 1 0-10.% 1 0-1 1.26 1 0—1 207 1 0-13.45

Como se comentd arriba, para x menor que 0.2, W aumenta con x y el
coeficiente de difusion quimico es mejorado por un factor de cerca de 40 veces
con respecto al componente del coeficiente de difusion. La diferencia entre D y
Dk esta en que la determinacion experimental de D incluye el campo eléctrico
interno producto de la diferencia en la movilidad de las especies cuando el litio
difunde entre las maitriz de grafito bajo una gradiente de concentracién. En tanto
que Dk es una medida del movimiento aleatorio de litio dentro en la matriz de
grafito en ausencia de una gradiente de concentracidén. Dy seria, ademas, el
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coeficiente de difusion medido directamente en el caso de soluciones ideales,

esto es, a dilucién infinita de la especie electroactiva.

4 3. Conductividad i6nica parcial

Se determinaron los valores de la conductividad parcial i6nica, oj, a 5°C

de temperatura de utilizando la ecuacién (14) ( ver apéndice 2). Estos valores
decrecen gradualmente desde 9.27 * 10" para x=0.1 hasta 2.39 * 10° S cm™

para x=0.8.
Conductividad parcial idnica vs X
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Figura 7 Variacion de la conductividad idnica en funcion de la variacién de la composicion de

litio en Li,Cs.




69

La figura 7 muestra la variacion de la conductividad parcial ionica en
funcién de la composicién. En ella se ve el decrecimiento de la conductividad a
medida que incrementa x. Este decrecimiento es el esperado, puesto que la
componente del coeficiente de difusion también decrece con el incremento de x.
La razén de ello se puede encontrar en el hecho que al comienzo de la
titulacién coulométrica existe una mayor cantidad de sitios vacios dentro de la
red de la matriz que pueden ser cavidades, poros o defectos.

La figura 8 muestra un grafico de Arrhenius de la conductividad i6nica
para varias composiciones. Como se espera, a medida que aumenta la

temperatura aumenta la conductividad iénica.

Conductividad parcial iénica vs 1/T
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Figura 8 Grafico de Arrhenius de la conductividad parcial idnica para varias composiciones.
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4 4. Parametros termodinamicos

Las entalpias de activacion para el proceso de difusion de litio en grafito
en el electrdlito 0.5 M LiClO4 EC / PC (1:1) se obtienen de la pendiente de la
relacion lineal entre el logaritmo natural del coeficiente de difusion quimico y 1/T
en el rango de temperatura de 5-35° C (ecuacion (18)). En la figura 9 se puede
apreciar la variacion de la entalpia de activacion para la difusion de litic con la
composicion del electrodo. En el rango bajo de concentraciones de litio, se
observa un incremento de la entalpia de activacion, un comportamiento que
resulta ser el inverso al observado a concentraciones mas altas. En este
andlisis nuevamente aparece un comportamiento diferente a bajas
concentraciones de litio. La relativamente alta variacidn de entalpia de
activacion observadas para productos con concentraciones de litio bajas indica
que en el mecanismo de difusién de litio en esos compuestos va cambiando. La
diferencia de energia para los iones Li* en los sitios correspondientes a los
estados inicial y final, y el estado activado va aumentando notoriamente con la
cantidad de litio agregado. Sin embargo, considerando la variedad de factores
implicados en la intercalacién de litio en ese rango de concentracion, ya
comentados al analizar el factor de Wagner, no tiene mucho sentido discutir los
cambios de entalpia de activacidon en la primera parte de la figura 9.

En el rango de concentraciones de litio mayores de 0.4 se observa un
comportamiento diferente. La entalpia de activacion decrece linealmente en
forma leve pero' significativa con el grado de intercalaciéon. Esa disminucidn de
aproximadamente 10 KJ mol? podria estar relacionada con una leve
desestabilizaciéon de la especie de litio intercalado en los sitios de equilibrio.
Entre los factores que pueden determinar tal desestabilizacion se pueden
considerar el incremento paulatino de densidad electrénica en el litio producto
de una transferencia de carga huésped-anfitrion parcial. Este fenémeno ha sido

de hecho observado para el MoS; que de acuerdo a estudios de espectroscopia
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fotoelectronica de rayos X seria bastante bajo. Lo mismo ha sido cuantificado

tedrica y experimentalmente para compuestos de TiS2 [10].

Variacion de la Entalpia
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Figura 9 Variacion de la entalpia de activacion en funcién de la composicion de litio.

Como se muestra en la figura 10, los valores de energia libre de
activacion calculados desde entalpia de activacion y los correspondientes
valores de AS” observados a 298°K, varian en forma practicamente lineal con la
concentracion de litio en el electrodo. Sin embargo, considerando la
complejidad del proceso, no tiene mucho sentido un mayor analisis del
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comportamiento de un parametro termodindmico que, ademas del termino
entalpico ya comentado considera también los cambios entrépicos del sistema.

Variacién de Energia Libre
de Activacion a 298°K
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Figura 10 Variacion de la energia libre de activacion, a temperatura ambiente, en funcion de la
composicion de litio.

En la tabla 2 se muestran los valores de los parametros termodinamicos
recién comentados.
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Tabla 2
X AH? AS* AG”
0.1 19.453 0.165 65.649
0.2 36.861 0.103 67.652
0.4 46.333 0.090 73.195
0.6 42.118 0.118 77.463
0.8 35.921 0.157 82.791

4.5.0tros parametros termodinamicos asociados con la actividad del ion

litio

El componente del coeficiente de difusion gquimico estd asociado a la
difusidad de las especies idnicas moéviles que describe el efecto microscopico
del movimiento aleatorio de éstas dentro de la matriz, de manera que a partir de
un grafico de Arrhenius del -Ln Di versus 1/T se pueden conacer la entalpias de
activacion para este proceso difusional a través de [as relaciones lineales de la

temperatura para cada rango de x.

La figura 11 muestra la variacion de la entalpia de activacion en funcién de la
composicion de litio; aqui se puede notar una gran similitud con la variacion de
la entalpia de activacién obtenida a partir del grafico de Arrhenius para -Ln D
versus 1/T (figura 8), a pesar de que Dy es fuertemente dependiente del factor .
de Wagner, el cual a su vez varia con la composicién de litio (figura 6), se
observa gue en ambos graficos las relaciones lineales para cada rango de
femperatura poseen pendientes muy similares. Valores similares son




74

encontrados al determinar los valores de Ea a partir de la variacion logaritmica
de o; en funcidn de 1/T, (figura 8); sin embargo es importante notar que la
similitud en este caso se debe a que no se considera en el calculo el factor pre-
exponencial A de la ecuacion 14. Los cambios asociados al factor de Wagner
se concentraron por lo tanto en ese término.
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Figura 11 Variacion de la entalpia de activacion, asociado al proceso difusional que involucra
el efecto microscopico del movimiento aleatorio de la especies ionicas moviles versus la
composicion de litio.
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Variacion de Energia Libre
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Figura 12 Variacion de la enérgia libre de activacion, asociado al proceso difusional que
involucra el efecto microscopico del movimiento aleatorio de la especies i6nicas méviles
versus la composicion de litio.

La figura 12 muestra la variacién de la energia libre de activacion versus la
composicion del electrodo; en ella podemos observar que la fuerte dependencia
de Dk por W se puede notar con gran claridad, para x = 0.1 el valor de la
energia de activacion es mayor que para los valores entre x = 0.2 y x = 0.4, este
es el mismo punto en el cual W presenta su maximo (figura 7), este maximo ha
sido asociado a una gran repulsion entre |los iones litio presentes en la matriz de
grafito. A partir de x = 0.2 hasta x = 0.8 se puede ver que la energia de
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activacién aumenta con el grado de litio presente en la matriz, aungue no

presenta la linearidad del aumento en la energia de activacion observado en la

figura 10.




77

BIBLIOGRAFIA

1. W. Weppner y R.A. Huggins, Ann. Rev. Mater. Sci. 8, 269 (1978).

2. C. John Wen, B.A. Boukamp, RA. Huggins, v W. Weppner, J.
Electrochem. Soc. 126, 2258 (1979).

3. M.D. Lewi y D. Aurbach, J. Phys. Chem. B. 101, 4641 (1997).
4. W. Weppner y R.A. Huggins, J. Electrochem. Soc. 124, 1569 (1977).
5. J.O'M. Bockris y A.K.N. Ready, Electroquimica Moderna. 1, 358, Editorial

Reverté, Barcelona.

8. A.R. West, Basic Solid State Chemistry, Capitulos 5y 7, J. Wiley & Sons,
Scotland 1891.

7. M.A. Santana, V. Sanchez, y G. Gonzalez, Electrochim. Acta. 40, 1773
(1994).

8. S. Bach, J.P. Pereira-Ramos, N. Baffier, y R. Messina, J. Electrochem.

Soc. 137, 1042 (1990).

9. M. Jean, C. Desnoyer, A. Tranchant, y R. Messina, J. Electrochem. Soc.
142, 2122 (1995).

10. G. Gonzélez, M. A. Santana, E. Benavente, J.P. Donoso, J. Bonaganba,
N. C. Mello y H. Panepucci, Solids State lonics. 85, 225 (1996).




BATERIAS DE INTERCAMBIO ION-LITIO “ROCKING CHAIR”

Concepto de bateria Rocking Chair,

La nueva lecnologia de balerias recargables, llamada *Rocking chair” o
también "ién-litio”, se basa en el uso de compuestos de intercalacion para
ambos electrodos, positive y negalivo; ésta seria una tecnologia mas segura
que aquella donde se usa litio metélico como electrodo negativo [1]. Esle
sistema electroquimico puede ser descrito como celdas de concentracion en
que los iones de litio se mecen pasando desde uno al otro (figura 1). El
rendimiento dei potencial de tales celdas es determinado por la diferencia entre

el potencial electroquimico de litio en los dos electrodos de intercalacion.
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Figura 1 Esquema de una baleria "Rocking Chair* y perfil de potencial de carga y descarga.
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Considerando la naturaleza de los procesos electroquimicos
involucrados, las baterias “Rocking Chair® deben cumplir algunos requisitos {2]:

1.La actividad del idn litio en el compuesto de intercalacion que se va a
comportar como electrodo negativo debe ser cercana a 1, de manera de
asegurar valores de potencial en circuito abierto cercanos a los obtenidos con
litio metalico puro.

2.E] peso equivalente de ambos electrodos debe ser bajo para poder asegurar
valores de capacidad especifica de interés practico.

3.El coeficiente de difusién de los' iones litio en el electrodo negativo debe ser
alto de manera de asegurar velocidades de descarga y carga rapidas.

4.Los cambios de potencial quimico del ion litio en ambos electrodos debe ser
pequerio de manera de limitar las variaciones de voltaje sobre el ion litio que es
intercambiado y, asi, finalmente asegurar una buena regulacion de voltaje sobre
la descarga y carga.

5.Los materiales de los electrodos deben ser de facil fabricacién y no téxicos
para asegurar un bajo costo y control ambiental.

Si estas condiciones se cumplen se tendra la seguridad de, por ejemplo,
evitar cualquier proceso de electrodeposicién metélica y, asi, eliminar también
las condiciones para el crecimiento imegular de dendritas, asegurando un
sistema de baterias secundarias confiable.

Estas celdas, en las que estan basadas en reacciones electroquimicas
reversibles, es decir, el transporte reversible de iones litio desde un electrodo a
otro, deben presentar un potencial en circuito abierto razonablemente alto y una
ciclabilidad eficiente [2].
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Para obtener un buen rendimiento. de una bateria rocking chair es
necesario considerar el promedio del rendimiento del potencial y de Ia
capacidad especifica cuande se compara con una celda con litio metélico como
electrodo. Esto quiere decir que la ventana de potencial electroquimico debe ser
mas amplia y que la pérdida de capacidad especifica después del primer ciclo
descarga-carga sea menor. Asi compuestos fuertemente oxidantes de litio ( es
decir compuestos que deintercalen litio por sobre 4 V ) pueden ser usados
como electrodos positivos. Esto implica que el electrolito elegido para este
sistema debe ser estable sobre una ventana de potencial aproximadamente de
0a4-4.5Vv.

Resultados y discusién

La primera etapa en el proceso del ensamble de una celda idn-litio
consiste en la fabricacién de un electrodo de grafito litiado como anodo y de litio
intercalado en ofro material como catodo, Tras ello, se debe tratar de optimizar
el comportamiento electroquimico {ciclabilidad y su capacidad especifica) de
cada electrodo de intercalacion con respecto a litic a temperatura ambiente.

La celda electroquimica estudiada consiste en grafito litiado, LixCg, como
anodo, LixZnNip2sMny 7504 como catodo, y en una solucion 0.5 M de LiClO4 en
PC/EC (50:50) ‘como solvente. La masa del éxido tanto como la del grafito
litado es de 20mg. Las areas son también iguales, de 0.23758 cm? Para los
ciclos de esta bateria se aplica una corriente constante de 25 pA durante la
descarga y de 10 pA en la carga. El sistema se observa monitoreando el
potencial de la celda cada 35 minutos.De esta manera se logré una buena
confiabilidad en los resultados obtenidos.
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La figura 2 muestra el comportamiento ciclico de la celda descrita
anteriormente. En ella podemos ver los 6 primeros ciclos en funcion de x, es
decir con respecto a la concentracion de litio intercalado. En la primera
descarga, la delitiacién del &nodo comienza con un potencial de 2.43871Vyno
con un potencial cercano a 0.2 V; ello debido principalmente a que el catodo
que ya contiene x= 0.5 de litio intercalado quimicamente. Por otra parte hay que
considerar que el anodo fue preparado justo antes de su uso.
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Figura 2 Comportamiento ciclico de la celda electroquimica, Li,Cs, cOMo anodo,
Li,ZnNig 2sMn+ 7504 como catodo, y en una solucién 0.5 M de LiCIO, en PC/EC (50:50) como

solvente
Como potencial de reduccion limite para la descarga de esta celda se fijo
de 1 V. Ello debido a la descomposicion del solvente que ocurre a un potencial

cercano a 0.9-0.8 V, cuando el catodo esté por primera vez en contacto con el
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electrolito Bajo tales condiciones se logra intercalar un x= 0.96788 siendo la
capacidad especifica de 52.5 mAh/g, En esta curva se logra visualizar la
presencia de un par de plateaus correspondientes a las diferentes fases del
6xido. En la carga, que corresponde a la intercalacion de litio en grafito, se ve la
ausencia de plateaus. Ello confirma que en el electrodo de grafito litiado ya se
ha formado la SEIl; la curva corresponde a la delitiacion del oxido; se puede
comprobar ademas que el potencial de oxidacion del catodo es alto, cercano a
4 V- Esto sefalaria que esta bateria rocking-chair tiene una ventana de
potencial considerablemente extensa. En el segundo ciclo se observa una
perdida de la capacidad especifica de un 22.5 %, ya que solo se logra intercalar
un x de 0.86594. A partir del tercer ciclo la capacidad especifica se ve un poco
mejorada resultando finalmente una eficiencia un 77.7 % respecto del primer

ciclo. Esta capacidad se mantiene durante los ciclos subsecuentes.
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Figura 3 Perfil de potencial versus tiempo de la ciclabilidad de la bateria “Rocking Chair”.
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La figura 3 muestra un perfil de potencial versus el tiempo; aqui se
visualiza con mayor detalle [a buena ciclabilidad de esta bateria a partir del
tercer ciclo. Asi, en este estudio se ha logrado optimizar el comportamiento de
baterias secundarias rocking-chair basadas en Li,ZnNig 2sMny 7504 como catodo
y grafito littado como anodo, y se ha demostrado que elfla opera con mucha
seguridad a temperatura ambiente y en los limites de potencial estipulados.

Como conclusién podemos establecer que la bateria formada con el
grafito exhibe un buen comportamiento ciclico. El electrolito usado ha
demostrado ser compatible con los dos materiales usados como elecfrodos. Y

posee una ventana electroguimica apropiada para operar con esos electrodos.
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CONCLUSIONES

Dentro de los anodos de materiales carbonados, el grafito aparece como
el candidato mas promisorio frente al litio metdlico. Esto es principalmente
debido a su estructura laminar que le permite insertar litio de acuerdo al

siguiente esquema:

xLi + 6C 2 Li,Cs con0<x<1.
|
Mientras mas alto sea el contenido de litioc mas bajo es el potencial del
electrodo de grafito litiado, alcanzéndose asi potenciales cercanos al iitio
metalico,

El uso de un co-solvente activo tal como lo es el EC provoca la formacion
de una pelicula de pasivacion bastante efectiva. Su uso evita, por un lado, la
cointercalacion de PC y, por ofro, permite la formacion de la pelicula antes de
alcanzar los potenciales de intercalacion.

Tanto la densidad de corriente aplicada a la celda, como el drea de
superficie del electrodo de grafito juegan un papel importante en e proceso de
intercalacion. Mientras mayores sean éstas mas grande seré la cantidad de litio
irreversiblemente consumido, generdndose asi una perdida considerable de la
capacidad reversible del electrodo. El desafio actual es optimizar la solucién de
tales dificultades para asi hacer posible el uso de grafito que, como se
menciond, es un buen material anddico porque tiene un excelente perfil de
voltaje y permite la intercalacion de litio en una estequiometria optima.
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En los sistemas de baterias ion-litio (Rocking Chair), la difusién de litio
dentro de grafito es un proceso importante. La cinética de difusion del proceso
de intercalacion y deintercalacion de litioc en el dnodo de grafito controla la
velocidad de descarga y carga de la bateria; esta dltima esta, a su vez,
directamente relacionada con la capacidad especifica de tales baterias. Por
ello, se determinaron los coeficientes de difusion quimica del litio dentro en ese
material. Puesto que el litic que va difundiendo en la matriz debe vencer
barreras energéticas para interaccionar con la matriz, se considera conveniente
conocer los parametros termodinamicos involucrados en este proceso
difusional.

De [os resultados obtenidos en la determinacién de los coeficientes de
difusién mediante la técnica de titulacidn intermitente galvanostatica, se puede
sefialar que:

1.- El coeficiente de difusién de litio en grafito muestra una dependencia

relativamente pequefia con el contenido de litio intercalado.

2.-El coeficiente de difusion:

-Disminuye a medida que aumenta el grado de intercalacion a
temperatura constante.

A25°C T ™ 10°%% 10?2 F 2 57!

-Aumenta a medida que aumenta la temperatura a una determinada
concentracion.

Parax=04 = 1011% _ 101028 g2 51
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La difusion de especies i6nicas en un solido se caracteriza por valores
mas bien bajos de D, por lo que su velocidad resulta ser la etapa determinante
en el proceso de intercalacion.

Los valores de D informados para los mismos materiales por diferentes grupos
pueden diferir en algunos ordenes de magnitud. Una de las dificultades mas
comunes al comparar los valores de D es la incerteza en el area de superficie
para el proceso de intercalacién. Esta influye en el valor absoluto de D, pero no
distorsiona la relacién de D con el grado de intercalacion, x. Por otro lado, se
esperaria que al aplicar diferentes técnicas para el estudio del proceso de
difusion en un mismo sistema, los valores de D sean similares, sin embargo,
ello no ocurre en la practica. Este problema esta relacionado con e tipo y la
interpretacion de la ecuacion empleada. En la ecuacién utilizada para la.
. determinacion de los valores de D, una de las mayores dificultades es el calculo,
o estimacién de (dE/dx) y del Vu. Ello principalmente por cuanto la curva
obtenida en circuito abierto para el proceso de intercalacion difiere poco de
aquella de circuito cerrado, corresponde mas bien a un cuasi-equilibrio y no de
un equilibrio total; por ello entrega un valor de dE/dx aproximado. Por otro lado,
en la determinacion del Vi influye mucho el valor que se emplea para la
densidad del grafito. En nuestro caso éste fue determinado experimentalmente.

En la obtencién del factor termodinamico W, nos enfrentamos a una
situacion bastante parecida. Nuevamente el valor aproximado de dEfdx es
limitante. Los valores obtenidos para W, indican que el comportamiento
electroquimico del proceso de intercalacién de grafito es bastante complicado.
Aparentemente existen dos procesos diferentes dentro de la misma
intercalacion. En el primero que ocurriria a valores de x menores que 0.2, donde
W aumenta fuertemente. Ello sugiere, que las interacciones de los iones litio
con los electrones son relativamente fuertes. La intercalacion en este primer
proceso ocurriria en sitios no altamente orientados, como Io son aguellos en el
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seno del electrodo, sino que en defectos de éste. Cabe recordar también que el
valor de W obtenido en este rango estd fuertemente influenciade por la
formacion de la pelicula de pasivacion. El segundo proceso de intercalacion,
esto es para valores de x mayores que 0.2, los valores de W se ven
disminuidos; aumentando lentamente hacia concentraciones mayores. La
intercalacidn tendria lugar en ese caso en sitios bien localizados de la matriz de
grafito.

Respecto a los factores termodinamicos. involucrados en este proceso
difusional, nos encontramos también frente a una situacién en la cual podemos
confirmar que el proceso de intercalacién esta dominado por dos situaciones.
Para que ocurra una intercalacién el intercalante (en este caso el litio) debe
romper barreras de energia para asi peder difundir hacia dentro de la matriz
(grafito). Considerando los valores de entalpia de activacion se observa que la
barrera mas alta esta en x=0.4 y no al comienzo de la intercalacion como seria
lo esperado. Ello permite suponer en concordancia con lo discutido antes que
en la etapa inicial se observaria fuertemente un proceso superficial. Solo el
comportamiento observado a mayores grados de intercalacion corresponderia a
un proceso de intercalacion normal comparables al observade para otros
solidos {aminares.




