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RESUMEN

La presente investigacion se baso en el desarrollo de un posible sustituto de electrodos en
baterias de ion-litio con la finalidad de encontrar un compuesto quimico con mejor perfor-
mance, durabilidad, facil fabricacién y de buenas propiedades. Este proyecto estuvo enmarcado
en la elaboracion y pruebas electroquimicas de la Ortoferrita de Bismuto como posible sustituto
de electrodos en baterias recargables.

Para la elaboracion de este material se usé el método de combustién usando como com-
puestos precursores principales al nitrato de bismuto pentahidratado y al Nitrato de fierro nona
hidratado.

Este material nano particulado es primero sometido a una voltametria ciclica, observandose la
existencia de picos a-0.5V y -0.75V, que es el indicador de la disociacion que sufre el material,
y los picos de -0.5V y -0.3V en la curva de carga son indicadores de las oxidaciones del Bis-
muto y Fierro. Luego de la primera descarga, la estructura perovskita es destruida, para luego
comportarse como un material disociado de Bi y Fe.

Luego para la evaluacion de este material en pilas recargables, se fabrico un electrodo a base de
Ortoferrita de bismuto, el cual se usé en las baterias de ion-litio, y se realiz6 pruebas sobre este
a una densidad de corriente de 50mA/g, lograndose una eficiencia en la primera carga descarga
del 86%. Sin embargo también se observa que el material tiene una disminucion de capacidad

rapida en los 10 primeros ciclos, y luego se mantiene.



ABSTRACT

This investigation was based in developing a posible substitute of electrodes used in lithium
batteries focused on finding a chemical compound with better performance, durability, easy
manufacturing and good properties.

This proyect was leaded in the development and electrochemical tests of the bismuth or-
thoferrite. A combustion in solution method was used to elaborate this material, with bismuth
nitrate pentahydrate and iron nitrate nonahydrate as precursors. This material is first tested
using cyclic voltammetry, showing peaks at -0.5v and -0.75V, that represent a material dissoci-
ation, and the peaks at -0.5V and -0.3V in the charge discharge curve show Bismuth and Iron
oxidation. After the firts discharge, the perovskite structure is destroyed, to behave later as a
dissociated material of Bismuth and Iron.

Testing of this material in rechargeable batteries, an electrode based in bismuth orthoferrite
was built, wich was used in the batteries of lithium, and was tested with a density of 50 mA/g,

getting an efficiency in the first charge discharge of 86
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INTRODUCCION

El uso creciente de equipos portables hace que la demanda y la optimizacién de dispositivos
de almacenamiento de energia sea cada vez mas grande. Por lo que constantemente se busca
mejorar la eficiencia de estas tecnologias, para que puedan suplir las necesidades de hoy en dia.
Esto nos lleva a buscar nuevas formas y materiales que mejoren los procesos de almacenamiento
de energia.

la Ortoferrita de bismuto (BiFeOs) es uno de los materiales que se investigan hoy en dia,
debido a sus excelentes propiedades electroquimicas, por lo que cada dia se esta investigando
mas sobre ella.

Una de las aplicaciones de este material es en el campo de las baterias, ya que puede em-
plearse como un prometedor sustituto de electrodos en las baterias de litio, debido a su buena
performance, y buena retencion de su capacidad de carga. Este material ha sido ampliamente
investigado también en otros tipos de baterias, como en baterias de sodio, etc. y también sin-
tetizado por varios métodos, para conocer y analizar mas a profundidad este material que es

bastante prometedor.

XII



Capitulo |

REVISION DE ANTECEDENTES

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En los ultimos afios, la creciente demanda de baterias recargables, ha motivado una bisqueda
cientifica y tecnolégica dedicada a mejorar el proceso de las baterias recargables, a desarrollar
nuevas reacciones y aplicar nuevos materiales. Una de las mas usadas son las baterias de Litio
(Li-ion) que han sido usadas en una gran variedad de equipos electronicos como celulares,
Laptops, equipos portatiles, y hasta baterias de autos eléctricos (EVs) por su gran eficiencia.
Pero debido a la gran escasez de recursos naturales de Litio se estd en una constante busqueda
de nuevos elementos que puedan sustituirlo. [1] Anteriormente también se han investigado gran

cantidad de Oxidos metalicos como C0304, NiO, Mn30a, Fes04, MoO3 Sb,03, Sb,04, etc. [2]

[3] [4].



1.2 HIPOTESIS

La Ortoferrita de Bismuto, debido a ser un material multiferroico con propiedades ferroeléctri-
cas y ferromagnéticas a temperatura ambiente, es un buen material usado como sustituto de uno

de los electrodos en las baterias recargables de Li-ion.

1.3 JUSTIFICACION

Lignesh Durai, en conjunto con otros investigadores analizaron las propiedades electroquimicas
de las nanoparticulas de BiFeOs como material anddico en baterias de Sodio, llegando a obtener
una capacidad de 650 mAh/g [1].

Pengfei Yuan y otros investigadores analizaron el comportamiento del BiFeOs en baterias
recargables, concluyendo que, aunque presentan un gran desvanecimiento de la capacidad de-
bido a la formacion de Fe;03, estas presentan una alta capacidad y buena estabilidad de ciclado
debido a la formacién de Bi>03 [5].

El 2009, Hui Xia y equipo sintetizaron la Ortoferrita de bismuto en capas delgadas por
deposicion por laser pulsado, y lo aplicaron como electrodo anddico para baterias de ion-litio,
demostrando que pueden ser usadas como una buena propuesta para baterias de alta capacidad
[6].

E1 2011, Luo Shihai, Gao Mei, Chen Jun y equipo, lograron construir una bateria usando la
Ortoferrita de bismuto BiFe03, y evaluaron sus propiedades electroquimicas como pruebas de

carga/descarga comparandola con baterias de Litio [7].



1.4 OBJETIVOS

Los objetivos del presente trabajo son;

+ La sintesis y caracterizacidn estructural y morfoldgica de nanoparticulas de BiFeOs.

- El estudio de las propiedades electroquimicas de las nanoparticulas de BiFeOs a difer-

entes temperaturas de tratamiento térmico.

+ Demostrar la aplicacion de las nanoparticulas de BiFeOs usado como electrodo en baterias

recargables.

+ Medicidn de las propiedades electroquimicas del electrodo de nanoparticulas de BiFeOs.

+ Medicion de las propiedades eléctricas de una pila elaborada a base de nanoparticulas de
BiFeO:s.
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METODOLOGIA

2.1 MARCO TEORICO

La comprensidén de las propiedades eléctricas y magnéticas de un sélido, es una de las grandes
motivaciones para los cientificos, debido a que, entendiendo las propiedades de estos, podemos
aplicarlos a diversas areas de nuestro interés, que en nuestro caso son las propiedades Ferroeléc-
tricos y ferromagnéticas del BiFeOs, asi como sus aplicaciones en el campo cientifico [8].

Los materiales ferromagnéticos poseen dos estados estables y opuestos de magnetizacion
espontanea que puedes ser invertidos por un campo magnético. En los tltimos afios, los avances
en crecimiento atdmico, nano escala y una mejora en las técnicas de caracterizacion nos han
llevado cada vez mas a estudiar mas materiales y a aprovechar sus propiedades magnéticas
relacionadas con el spin y la carga eléctrica del electrén.

Los materiales ferroeléctricos poseen dos estados estables y opuesto de polarizacion eléc-
trica espontanea. Los materiales ferroeléctricos también son piroeléctricos, que significa que su

momento dipolar depende de la temperatura, y piezoeléctricos, que emiten un potencial eléc-



trico debido al estrés mecanico y viceversa.

2.2 ESTRUCTURA PEROVSKITA

La féormula quimica de una perovskita sigue el patréon ABOs, donde A y B pueden ser diferentes
cationes metalicos. Para poder comprender la estructura de una perovskita, usaremos al SrTiO3
como ejemplo. En esta perovskita de estructura ctbica isométrica el Ti estdn ubicados en las
esquinas, y el Sr esta ubicado en el centro del cubo, a la vez que los oxigenos estan ubicados en
los centros de los 12 bordes del cubo. En esta tesis se usara una perovskita que es la Ortoferrita
de Bismuto (BiFe0Os), que es una perovskita de tipo rombohédrica distorsionada, perteneciente

al grupo espacial R3c, con parametros de red a=b=5.59724 y ¢=13.91557 [9].

Perovskita ABO3

Oa
°B
00

Figura 2.1: Estructura Perovskita.



2.3 SINTESIS

Son diversas las técnicas de preparaciéon de la Ortoferrita de Bismuto, de las cuales, la mas
comunes y tradicionales son, la reaccidn en estado sélido de 6xidos a altas temperaturas, o por
activacion mecanica a bajas temperaturas. Pero en los ultimos afios cada vez mas técnicas se
estan utilizando para la produccién de Oxidos de Tipo-perovskita como: a) Sol-gel, incluido esta
por complejo metalico, reaccion glicol, Método Pechini y precursor polimérico; b) Hidrotermal;
c) Sonoquimico; d) Coprecipitacidn y e) Sintesis por combustion.

La técnica que nosotros utilizaremos sera por combustion, debido a que por este método se

obtiene principalmente la formacion de una sola fase presente en la muestra [10][11][12][13].

2.3.1 Método de combustion en solucion

Entre los caminos para la preparacion de la Ortoferrita de Bismuto estan por estado solido,
método mecano-quimico, método quimico suave, deposicion de solucion quimica, método de
combustidén en solucion, etc., pero debido a la simplicidad y bajo costo de la sintesis, es que se
utiliz6 este método.

La Ortoferrita de Bismuto es sintetizada usando como precursores al Nitrato de Bismuto pen-
tahidratado (Bi(NO3)3.5H,0) y al nitrato de Fierro nonahidratado (Fe(NO3)3.9H,0). Estos
compuestos son disueltos en una solucion de acido nitrico 2N, agregando luego una combi-
nacion de acido citrico y nitrato de amonio en una relacion de 1:1 en concentracién molar. La
solucion resultante es luego calentada hasta que el liquido sobrenadante es evaporado, forman-
dose una mezcla que se incendia, y que deja una masa esponjosa marrén como resultado. La

reaccion quimica involucrada en la sintesis es:

2Bi (NOs)s(aq) + 2Fe (NOs)3(aq) + 5CsHsO7 (aq) + 15NH4NOs3 (aq) — 2BiFeOs (s) +

6



15N, (g) + 50H,0 (1) + 30C0: (g)

En esta sintesis se usa al Nitrato de Bismuto pentahidratado (Bi(NO3)s.5H.0) y al nitrato de
Fierro nonahidratado (Fe(NO3)3.9H,0) como oxidantes, y al acido citrico combinado con el

nitrato de amonio como combustible[14].

2.4 MATERIALES MULTIFERROICOS

2.4.1 Clasificacion de Ferrdicos

Los materiales ferrdicos tienen su importancia debido a la gran cantidad de aplicaciones que
tienen en la tecnologia moderna como en electrdénica, almacenamiento de datos, sensores, co-
municaciones y medicina. La palabra ferroico proviene de “Ferrum” del latin “fierro” que es
el material mas antiguo conocido como ferroico. A temperatura ambiente, este presenta un
momento magnético permanente que puede ser invertido con un campo magnético externo.

Se puede entender por multiferroicos, a los materiales que pueden ser simultdneamente fer-
roeléctricos y ferromagnéticos, 6sea que poseen momento magnético (M()) y momento eléc-
trico (P().

Los materiales ferromagnéticos pueden ser de diferentes tipos: ferromagnéticos, ferrimag-

néticos o antiferromagnéticos.

2.4.2 Materiales Ferroeléctricos

Poseen momento dipolar espontdneamente sin la interacciéon con un campo eléctrico externo.
Luego de que un cristal ferroeléctrico es polarizado en una direccion determinada, la accion de

la polarizacion externa al cristal es neutralizada por varios factores como: cargas libres en la



superficie provenientes de la atmdsfera, y debido a conductividad dentro del cristal.

Se conoce que los cristales pueden ser clasificados en 32 clases (grupos) de acuerdo a los
elementos de simetria que tienen. Entre esas 32 clases, 11 de ellas son caracterizadas por la
existencia de un centro de simetria, por lo que son llamados centrosimétricos. Estos cristales
no tienen propiedades polares. Con una excepcidn, todos los materiales pertenecientes a los
no-centrosimétricos tienen un efecto piezoeléctrico, que es definido por un cambio en su polar-
idad eléctrica cuando se le aplica un estrés o viceversa, que es cominmente llamado el efecto
piezoeléctrico.

Como ejemplo, consideraremos una perovskita de la forma ABOs, en la que un ion B cen-
tral positivo es rodeado por 8 iones negativos de oxigeno. Un cambio en la posicién del ion
B destruiria la simetria de inversiéon temporal, lo que conllevaria a una induccién del momento
dipolar, y, por lo tanto, se volveria un cristal ferromagnético. La estructura cristalina del Ti-
tanato de Bario (BaTiOs) satisface lo anteriormente dicho.

Una causa de ferroelectricidad es la existencia de pares libres de electrones en la capa ex-
terna de un atomo de tipo A. Un ejemplo de ello es la Ortoferrita de Bismuto (BiFeO3) [15]

[16] [17] [18].

2.4.3 Materiales Ferromagnéticos, Antiferromagnéticos y Ferrimagnéti-

COS

Las propiedades magnéticas en un cristal dependen de dos factores: a) el momento magnético
asociado a cada atomo ion presente en la estructura y b) la interaccién entre los momentos mag-
néticos. Cuando existen electrones desapareados, cada 4&tomo o ion tiene un momento mag-
nético neto, y dependiendo de las interacciones entre estos, pueden mostrar a) paramagnetismo,

b) Ferromagnetismo, c) Antiferromagnetismo y d) Ferrimagnetismo.



+ Paramagnetismo: consiste en la alineaciéon de momentos adyacentes bajo un campo mag-

nético

+ Ferromagnetismo: Consiste en la distribucion de momentos alineados adyacentes parale-

los.

+ Antiferromagnetismo: Consiste en la distribucién de momentos alineados iguales y an-

tiparalelos.

+ Ferrimagnetismo: Consiste en la distribucién de momentos no iguales y antiparalelos,

que resulta en magnetizacidn total diferente de cero.

Los materiales ferromagnéticos tienen una propiedad particular que consiste en la temper-
atura de transicion (Temperatura de Neel Ty ). Bajo esta temperatura, el material se comporta
como ferromagnético, pero por encima de esta, se comporta como paramagnético.

Todos los materiales Ferromagneticos y Ferrimagneticos muestran un fenémeno llamado
histéresis que se grafica en un plano cartesiano de 4 cuadrantes. Dicha curva recibe el nombre
de la curva de histéresis, y sirve como ayuda para definir la eficiencia de cualquier material

magnético.

2.4.4 Materiales Ferroelasticos

Los materiales ferroeldsticos poseen la propiedad de mostrar una deformacion espontanea bajo
una temperatura de transicion de fase.
Desde el punto de vista estructural, éste sufre un cambio en la simetria, pasando de una fase de

alta simetria a una de baja simetria [19] [20].



2.5 SISTEMAS ELECTROQUIMICOS

Electroquimica tiene que ver con los fendmenos quimicos en los cuales ocurre separaciones de
cargas, donde usualmente esta separacion conlleva a una transferencia de carga entre electrodos.
Estos electrodos son conectados por medios conductores, ya sean en solucién (transporte idnico)

o medios externos (cables eléctricos, etc.) para que se pueda completar la transferencia de carga.

2.5.1 Electrodos y sus reacciones

Las reacciones que se dan en los electrodos tienen lugar en la interface entre el electrodo y la
solucidn, y a su vez depende de la naturaleza de esta region.
El comportamiento de un electrodo puede ser como una fuente (por reducciéon) o un sumidero

(por oxidacion) de electrones transferidos, de acuerdo a las siguientes reacciones:
O+ne- — R (2.1)

Donde O es la especie oxidada y R la especie reducida.

Al mismo tiempo puede ocurrir una reaccion en el electrodo.
M — M"™ + ne- (2.2)

Donde n es la cantidad de electrones transferidos y M es el metal oxidado.

En caso de reduccién, existe una energia minima que deben tener los electrones de transferencia
para que pueda ocurrir.

En caso de oxidacion, existe una energia maxima que el debe tener el menor nivel desocupado,

para que pueda recibir electrones [21].
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2.5.2 Conductividad de soluciones electroliticas

Un parametro muy importante para la evaluacion de conductores, es la conductividad, y esta a
su vez esta relacionado en gran manera a otras propiedades fisicas como conductividad térmica
y viscosidad para metales y liquidos respectivamente.

La fuerza de la corriente eléctrica I que es conducida por un conductor depende de tres factores

importantes.

+ Tipo de conductor
+ Fuerza del campo eléctrico E en el conductor

+ Seccidn transversal perpendicular a la direccién del flujo de corriente.

Por conveniencia se introduce un parametro llamado densidad de corriente, el cual es la fraccion

de la corriente asociada con el area unitaria de la seccion transversal del conductor.

= s (2.3)
cm?
Donde i es la densidad de corriente, I la intensidad de corriente y S la seccion transversal del
material en estudio.
Y considerando el parametro o como el factor de proporcionalidad de conductividad eléc-

trica (unidad: S/cm), el cual es una medida de la habilidad del material para conducir corriente

eléctrica, tenemos:

i=0oE (2.4)

11



Donde o es el factor de proporcionalidad y E la fuerza del campo eléctrico

El reciproco de la conductividad eléctrica es la resistividad p (unidad: Q.cm) que es una
medida de la resistencia de una muestra de un conductor de 1cm de longitud y 1 cm? de seccién
transversal.

En el caso de soluciones electroliticas, la corriente se transmite en el movimiento de iones bajo
la influencia de un campo eléctrico con una direccidn especifica en comun. En ausencia de este,
el movimiento de estos iones es caético, sin ninguna direccién en particular.

La fuerza creada por el campo externo llevara a una migracion de iones, y es dependiente de la
fuerza del campo y de la viscosidad del medio.

La velocidad de migracion que corresponde a la fuerza unitaria del campo (1 V/cm) es llamada
movilidad de iones.

La medida de conductividad de un conductor depende de la movilidad de iones y la concen-

tracion en el electrolito [22].

0 1 ] 1 1 |
2 & & 8 g
c(mol/litro)

Figura 2.2: Figura Conductividad a 25 ° C como funcién de la concentracién en solucién acuosa
del (1) H2S04 (2) KOH (3) NHsCL (4) NaNOs.
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2.5.3 Termodinamica y Cinética

Por convencion, las reacciones son expresadas en forma de reduccién, cada una asociada a su
potencial estandar del electrodo, E, cuyo valor es medido con respecto a el electrodo normal de
hidrogeno (NHE) y a una actividad unitaria (a=1)
Las reacciones que se llevan a cabo en los electrodos son semirreacciones, y para semirreac-
ciones en equilibrio, el potencial E es dado como:

RT =

E=E>— " v/na; (2.5)
nF

Donde v; son los nimeros estequiométricos, n el nimero de electrones transferidos, F la con-
stante de Faraday, a/la actividad de cada especie, T la temperatura y EY es el potencial estandar
del electrodo.

Debido a que

a; = VYiCi (2.6)

Donde y; son los coeficientes de actividad en relacion a la molaridad y c; las concentraciones.

Podemos reemplazar en la ecuacion de Nerst y nos quedaria

RT =
nF

E =FE?® v /nc; (2.7)

La tendencia para que se lleve a cabo la reduccién con respecto al NHE es:

AG? = —nFE® (2.8)
Donde AGY es la energia libre de Gibbs, n el nimero de electrones transferidos, F la constante
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de Faraday, y £V es el potencial estandar del electrodo.

2.5.4 Meétodos para estudio de reacciones en electrodos

+ Método de estado estable: Electrodos hidrodindmicos, microelectrodos, tamafio decre-

ciente

+ Método de barrido Lineal: velocidad de barrido creciente
+ Técnicas de paso y pulso: incremento de amplitud y/o frecuencia

+ Método de impedancia: incremento de perturbacion de frecuencia, registro de arménicos

Eltipo de técnica elegida dependera del tiempo empleado y de la reaccion del electrodo [21].

2.6 CELDAS ELECTROQUIMICAS

Algunos ejemplos de una representacion simbélica de una celda electroquimica son: [21].

Zn - Zn**(q) - Cuiz) | Cu
Hg | Hg,Cl | Clgyy |l Zn(*(;f?) | Zn

Donde el simbolo | representa un limite de fase como una unién de liquidos miscibles y Il es un

puente salino.

De acuerdo a convencion IUPAC, las semirreacciones son ordenadas de una forma establecida.

14



Las semirreacciones de oxidacién van a la izquierda donde el electrodo es el anodo, y las semir-

reacciones de reduccion a la derecha donde el electrodo es el catodo.

2.6.1 Reacciones electroquimicas y potencial eléctrico

La cantidad de energia eléctrica liberada por una bateria es dependiente de la reaccion electro-
quimica que ocurre durante la descarga.

Considerando la siguiente reaccion en el electrodo:

pPA+gB =rC +sD (2.9)

Donde p, g, 1, s son los coeficientes estequiométricos de A, B, C, y D respectivamente.

Se tiene que la energia libre de Gibbs es:

AG = G° + RTIn(a" a° /aP a9) (2.10)
C D AB

Donde a es la actividad para cada especie p, g, ry s, R es la constante universal del gas.

El trabajo eléctrico (Wre ) puede ser expresado de la siguiente forma

Wrev = _AG = QE (2.11)

Q = nee = nNge (2.12)
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Donde Q es el producto del niimero de electrones y su carga elemental, E el potencial del
electrodo, ne es el nimero de electrones, N4 el nimero de Avogadro (Na=6.023x10%)

Usando la constante de Faraday, esta expresion puede escribirse como:

Q= nF (2.13)

Donde F es la carga unitaria por mol de electrones (96 485 C/mol)

Cuando se considera el movimiento de n moles de electrones causados por la diferencia de

potencial, se tiene que:

AG = —nFE (2.14)

Cuando los productos y reactantes estan en estado estdndar, la anterior expresion se transforma

en:

NG = —nFE

Con esto podemos deducir la ecuacion ley de Nerst:

E = E' — RT/nFIn(a'za’%/a%a%) (2.15)

Donde se concluye que la diferencia de potencial es afectada por las concentraciones de las

especies involucradas en la reaccidon electroquimica [21].
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2.6.2 Potencial de Celda

La potencia de una celda electroquimica se calcula a partir de los potenciales estandar de reduc-

cion de los electrodos como sigue:

Eceida = Ederecha — Eizquierda (216)

2.6.3 Electrodos de Referencia

Estos electrodos cumplen la funcién de dar un valor de potencial con el cual otros potenciales
pueden compararse en términos de diferencia de potenciales. Estos electrodos son elegidos
debido a que se busca la estabilidad de potencial con variaciones de tiempo, temperatura y con
cambios externos como pequeias perturbaciones en el sistema.

Los tres tipos de electrodos de referencia son:

Tipo 1: Electrodo de hidrogeno (NHE)

Tipo 2: Electrodo de calomel

Otros: Electrodo de vidrio, etc

Donde el electrodo de Hidrogeno (NHE) es el mas usado.

2.6.4 Difusion y migracion de iones en solucion.

El movimiento de iones en una solucidn electrolitica puede ser de dos formas diferentes.

Difusion

Es debido al gradiente de concentracion o de potencial quimico.
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Ya que este fendémeno ocurre en la interface electrodo/solucidn, el consumo de reactivo es
proporcional a la cantidad de corriente, y por lo tanto, habra una disminucién de concentracién

de reactivo, llegando a ser cero cuando la corriente es muy elevada.

Migracion

Solo se considera cuando es una especie cargada, debido a que el movimiento se produce por la
accion de campos eléctricos o gradientes de potenciales eléctricos.

Asi como para conductores metalicos o electroliticos se usa una resistencia eléctrica, para solu-
ciones electroliticas se utiliza la conductancia o conductividad, que es el inverso de la resistencia

especifica.

K = (2.17)

o |

2.6.5 Conductividad y movilidad.

Si consideramos un ion aislado, podemos considerar dos fuerzas que actian sobre él.

La fuerza debido al campo eléctrico.

F = zeE (2.18)

Donde, ze es la carga de cada ion y E el potencial eléctrico.

Y la fuerza opuesta a esta, que es la fuerza de la viscosidad dada por Stokes.

F =6nnru (2.19)
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Donde v es el vector velocidad, n la viscosidad de la solucion y r el radio del ion solvatado.

Resultando en una velocidad maxima de:

zeE
U= = UE (2.20)
értnru
Donde u es la movilidad del ion
Y la conductividad para cada ion es:
K = ziciuiF (2.21)
Y para una solucion que contiene varios iones es
>
k=F \zi| ciuj (2.22)

i

Donde c; es la concentracion de cada especie, uj la movilidad de cada especie.

2.6.6 Reacciones en interfase

Interfase en solucion.

Esta region es cominmente llamada la region de “doble capa eléctrica” debido a que esta region
cumple con el modelo del mismo nombre que consiste en la existencia de cargas positivas y
negativas en la superficie del electrodo, siendo el electrodo el encargado de entregar o remover

electrones de la interface.
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2.6.7 Mecanismos de transferencia de electrones a electrodo.

El mecanismo de transferencia de un electrén a un determinado electrodo se da de la siguiente

forma:

- Difusion de la especie donde ocurre la reaccién

+ Reordenamiento de la atmosfera idnica

+ Reorientacion de los dipolos solventes

+ Alteracion de las distancias de los ligandos y el ion central
+ Transferencia electrénica

+ Relajacion en sentido inverso

2.6.8 Transporte de masa

Considerando una semirreaccion de primer orden que se da en un electrodo metalico inerte,

consideramos:

P +ne- — R (2.23)

Una expresion para la velocidad de reaccion en un electrodo es:

velocidad = kq[R], — kO], (2.24)

Donde k, y ke son las cinéticas de los electrodos para el anodo y catodo respectivamente

[0] y [R] son las concentraciones de O y R cerca del electrodo
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2.6.9 Control por difusion

Como se hablé anteriormente, este movimiento esta controlado por el gradiente de concen-
tracion, y no por el efecto de un campo eléctrico.
La primera ley de Flick lo expresa de la siguiente forma:

oc

J=—Dz (2.25)

Donde ] es el flujo de electrones y dc/0x es el gradiente de concentracion y D es una constante

de proporcionalidad llamada coeficiente de difusion

La segunda ley de Flick describe la variacion de concentracion con respecto al tiempo de la

siguiente forma:

dc d%c

Y introduciendo el operador Laplaciano tenemos:

— =Dy (2.27)

El resultado de resolver la segunda ley de Flick nos da la variacion de flujo de electrones y
también el corriente limite de difusion.

Un ejemplo de solucion se da para un electrodo plano, donde la corriente es:

oc
| = nFAD (2.28)

ox o

Donde x es la distancia desde el electrodo, A el area del electrodo, F la constante de Faraday, n
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la cantidad de electrones transferidos y D el coeficiente de difusion.

2.6.10 Corriente limite de difusion

Es el valor maximo de corriente donde el proceso de difusion ha alcanzado su velocidad maxima

posible y la corriente no puede aumentar mas, y se expresa de la siguiente forma

| =ZFDAS (2.29)
1 1 5
Donde I; es la corriente limite, § el espesor de la capa de difusion, F la constante de Faraday, D

el coeficiente de difusion, A el area del electrodo.

2.6.11 Capa de Difusion

Debido a que el gradiente de concentracion tiende a cero cuando la distancia desde el electrodo
se incrementa, es conveniente introducir el termino capa de difusion de Nerst de la siguiente

forma:

(2.30)

Donde 6§ es el espesor de la capa, ¢« y co las concentraciones en la solucién y en el electrodo y

%{ la variacion de concentracion en funcion a la distancia.

Por lo tanto, es util considerar este término que nos ayuda a describir simplificadamente el

comportamiento que tiene la concentracion en funcién a la distancia [23].
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Figura 2.3: Diagrama de la capa de difusion §; Donde ((dc/0x)o es el gradiente de concen-
tracion en la superficie del electrodo.

2.7 CINETICA Y TRANSPORTE

Se puede asumir que el transporte de especies a la superficie del electrodo ocurre siempre por di-
fusion, por lo tanto, sin la intervencion de adsorcién para mayor simplicidad, para una reaccion

simple:

O+ne — R (2.31)

se tiene:

kio ke kagnr
Ox 77 O« 7 R« 77 R
ka0 ka ko, r
Donde el coeficiente kq describe la velocidad de difusiéon dentro de la capa de difusion.
K y ko son las constantes de velocidad de las reacciones de oxidacion y reduccion en el elec-

trodo
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Figura 2.4: Esquema de la reaccion de oxidacion y reduccion en la superficie del electrodo.

2.8 REACCIONES REVERSIBLES E IRREVERSIBLES

Como se sabe, las constantes de velocidad cinética k, y ks dependen del potencial administrado
y el valor de la constante de velocidad estandar ko,

Por lo tanto, tenemos dos casos:

+ ko>>ky Sistema reversible

+ ko<<ky Sistema irreversible

2.8.1 Reacciones reversibles

Para que una reaccion sea reversible, debe cumplirse que ko>>ka.
La corriente, en este caso, depende de la diferencia de energia eléctrica entre la especie donante
y el receptor y su velocidad.

Usando la ecuacion de Nerst, una expresion para el equilibrio es:
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RT lic— 1
e=p +8L le—! (2.32)
1/2 nF | — ILa
Donde
1?'+R—Tlnm
Eip,=E " fao (2.33)

Donde E1/, es el potencial de onda media correspondiente a cuando es (I,q+1;,c)/2

Icy 1,0 son las intensidades de corrientes limite de difusion para el catodo y anodo respecti-
vamente, R la constante universal del gas, F 1a constante de Faraday, n el nimero de electrones
transferidos y T la temperatura.

Para poder representarlo en un voltamograma, decimos que

§=(E_FE ) nk 2.34
Y la expresion para el equilibrio puede ser escrita de la siguiente forma:

Iia I_L,_c

l+e¥ 1+¢€f

Obteniéndose una grafica de la variacién de corriente con un potencial administrado.

2.8.2 Reacciones irreversible

Para que la reaccién pueda ocurrir en reacciones irreversibles, se debe de administrar un mayor
potencial para poder sobrepasar la barrera de activacion., este potencial es cominmente llamado

sobrepotencial n
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Oxidacion

Reduccion

Figura 2.5: Voltamograma para un sistema reversible donde la solucion contiene los compo-
nentes Oy R.

Para procesos catddicos y anddicos respectivamente tenemos:

RT Ipc—1

E=Em+ In - 2.36
Y2 anF / ( )
. RT la—1

E = Ei,+ In “4—= (2.37)

aghF /

Donde a. y as son los coeficientes de transferencia de carga

2.8.3 Transferencia electronica multiple o de varios pasos

Hasta el momento solo se han analizado reacciones electrodicas con transferencia de un solo

electron o de un solo paso. Pero existen otros tipos de reacciones donde la transferencia de
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Figura 2.6: Voltamograma de una reaccion irreversible en el electrodo.

carga es formada por varios pasos.

Por lo cual podremos a dos tipos de reacciones como ejemplo y sus variaciones.

A+e — B

B+e — C

Como vemos estas reacciones ocurren en dos pasos las cuales son controladas por el medio en

el que ocurren, y seran las determinantes del tipo de grafica que se represente en un voltagrama.
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Figura 2.8: Voltamograma de la reduccion de las especies A de la siguiente forma A + es B +
e- _C de acuerdo a las velocidades relativas de los 2 procesos [=I)(A_B)EIl segundo proceso
es mas dificil que ocurra que el primero.

1. La segunda reaccion, o segundo paso, ocurre a un potencial mas negativo que el primero:

kc,2 - ka,z kd,B

En el voltamograma (a) se pueden observar dos funciones voltamétricas separadas, esto debido
a que primero ocurre una reaccion hasta que el potencial es suficientemente negativo para que

se produzca la reduccién del siguiente electron.

1. Primer paso como determinante de la velocidad.

kc,2 - ka,Z kd,B
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(b)

Figura 2.9: Voltamograma de la reduccidn de las especies A de la siguiente forma A + e- . B
+ e- _, Cde acuerdo alas velocidades relativas de los 2 procesos I;=I)(A— B)El primer proceso
es el determinante de la velocidad.

kc,Z ka,l

Esto quiere decir que la segunda reaccidon o segundo paso es muy rapida con respecto a la
primera, por lo que la primera se vuelve la determinante de la velocidad de reaccion.

Esta curva voltametrica seria graficada la misma a A+e-=B solo que multiplicada por 2.
1. Segundo paso como determinante de la velocidad.

kc,Z - ka,Z kd,B

ka 1 kc,Z

g

En este caso en la primera reaccion existe un pre-equilibrio y la segunda es la determinante de
la velocidad. Debido a este pre-equilibrio, en la grafica voltamétrica se presenta un salto mas
pronunciado.

No se puede asumir que si invertimos una reaccién de varios pasos se comporte de la misma

forma [23][21].
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Figura 2.10: Voltamograma de la reduccion de las especies A de la siguiente forma A + e~ _,
B + e . Cdeacuerdo a las velocidades relativas de los 2 procesos I;=I;,(A— B)EI primero
proceso en pre equilibrio y el segundo es determinante de velocidad.

2.9 EXPERIMENTOS ELECTROQUIMICOS

2.9.1 Materiales en electrodos usados en Voltametria

La eleccion de este se hace de acuerdo al potencial a usarse en la prueba y la calidad o impurezas
del material.

El potencial utilizable es limitado por:

+ Descomposicion del solvente
+ Descomposicion del electrolito de soporte

+ Disolucidn del electrodo o formacién de cada aislante en su superficie.

Ademas, los electrodos pueden ser contaminados por estar en contacto con soluciones que pre-

sentan contaminantes.

Metales. -

Debido a su alta conductividad estos electrodos son comtinmente utilizados.
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Sus superficies pueden ser modificadas por electrodeposicion o ser modificados quimicamente
y también son sencillos de fabricar y también a la hora de pulirlos.
Aunque una de las desventajas es que pueden sufrir corrosion o pasivacion, que es la formacion

de una capa delgada en la superficie que lo enmascara en contra de la accion de agentes externos.

Carbon. -

La diferencia del uso del carbén con un metal como electrodo es que la velocidad de la reac-
cién electroquimica es mas lenta en el primero caso, ya que la cinética de la transferencia de
electrones de dependiente de la estructura y la preparacion de la superficie.

Debido a que el electrodo de carbdn es altamente sensible al pH, este es susceptible a la contam-
inacidn con compuestos organicos, usualmente con hidrogeno, hidroxilo, grupos carboxilicos y
quinones.

Existen varios tipos de electrodos de carb6n, como el carbdn vidrioso (glassy carbon), carbén

negro (carbon back), pasta de carbdn, etc.

Otros materiales solidos
Otros materiales a usarse son los 6xidos metalicos, sales organicas conductoras, estafio, 6xido

de indio, platino y oro. Estos cominmente son usados para aplicaciones especificas.

Mercurio

Este electrodo fue ampliamente usado por varios afios bajo los nombres de electrodo de gota
suspendida de mercurio y el electrodo de gota de mercurio, y recientemente el electrodo esta-
cionario de gota de mercurio.

En este electrodo, una de las caracteristicas que debe de tener es la alta pureza ya que puede

existir algiin contaminante que este disuelto o presente como amalgama con el mercurio.
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Este electrodo debe ser redestilado después de cada uso en un experimento electroquimico, y

debido a que es altamente tdxico, se deben tomar precauciones a la hora de manipularlo.

2.9.2 Electrodo de trabajo, preparacion y limpieza.

Usualmente, por facilidad de fabricacion, los electrodos presentan formas rectangulares o cir-
culares. El material es introducido por presion dentro de una envoltura plastica (Teflon, Delryn,
Kel-F, etc) o cubierto con resina epoxica. La conexidn externa se hace con resina epdxica
conductora, un cable o un tubo de algiin metal como bronce.

Una vez que se construye ele electrodo, este debe ser pulido para obtener una superficie lisa,
sin imperfecciones superficiales.

Debido a esta etapa de pulido, usualmente al electrodo se adhieren particulas del material abra-

sivo, por lo que es recomendable el uso de limpieza por ultrasonido o limpieza electroquimica.

2.9.3 Voltametria Ciclica

La base experimental consiste en la lectura del potencial en el electrodo de trabajo en un rango

entre Emax ¥ Emin.

Los parametros a analizarse en este experimento son:

« El potencial inicial E;
+ Ladireccion inicial de barrido de potencial
- Lavelocidad de barrido v

- El potencial maximo Emax
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min |~

Figura 2.11: Variacion del potencial aplicado con respecto al tiempo en Voltametria ciclica,
donde se muestra el potencial inicial, E; el potencial final, Ef, potencial maximo, Emax, ¥y
minimo, Enin.

- El potencial minimo Emin

+ El potencial final E:

Debido a la reaccidon que ocurre en el electrodo, se produce una corriente faradaica, Ic, que
también es medida en el ciclo voltametrico, donde también existe una contribucién capacitiva

debido al cambio en la doble capa [24].
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Voltamograma ciclico

Corriente Catodica

Corriente (uA)
\

Corriente Anodica

Potencial positivo B - 2 Potencial neaativo

Potencial, V vs Electrodo de Referencia

Figura 2.12: Voltamograma ciclico para un sistema reversible.

2.9.4 Sistemas que contienen multiples componentes.

Debido a la existencia de mas de una especie electroactiva, o la presencia de mas de un paso
intermedio, se pueden producir varias ondas en la voltametria.

Una practica comun para poder evaluar las reacciones dependientes es, la inversién de la cor-
riente entre pasos intermedios, y asi identificar el par de la reaccion que se producira en el

voltamograma [24][22][21][23].
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2.10 BATERIASDE LITIO

Una de las principales caracteristicas que debe tener una bateria recargable (bateria secundaria)
es larepeticion de carga y descarga acompafiada de la estabilidad estructural de los electrodos
que estan conectados por un electrolito que actiia como medio de transferencia de iones.

Donde el electrolito puede ser un solvente organico para baterias de ion litio (LIBs), o un com-

puesto polimérico para las baterias de polimero de Litio.

Eectrolito Bectrolito
|
Anodo
Separador
" 4 .
+
Catodo
Casco
Ancdo Catodo
Separador
(c) @ "
Separador Gasco Gatodo
Catodo v
) -~ = e , . Bectrolito
Separador Electrolito D ¥
‘u o Anodo
Anodo )

Figura 2.13: Formas diferentes de baterias de litio a) cilindrica, b) tipo moneda, c) prismatica,
d) tipo bolsa.

2.10.1 Principio de las baterias de Litio

Tomando como tipicos electrodos al LiCoO; y al grafito, se muestra el principio de carga y

descarga en baterias de ion-litio.
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carga

Electrodo Positivo LiCoO; - Li1-xCoO> + xLi* + xe~

descarga

carga

Electrodo Negativo 6C + xLi* + xe~ - LixCe

descarga

carga

Reaccion completa 6C + LiCoO; 7 LixCe + Li1-xCoO>

descarga

La estructura del LiCoO, presenta una estructural cristalina octaédrica con arreglos alternados
de capas de Li* y Co*3. Durante la carga, el litio en estado idnico se separa de la estructura y
se libera un electron, a la vez que el Co*® es oxidado en Co*. Durante el proceso de descarga,

el Litio ingresa a la red, mientras que el Co** es reducido a Co*?, ganando un electrén [25].

Descanas

Cara Catodo (+)

Anodo (=)

Figura 2.14: Movimiento de Li* en un electrolito y la insercion/extraccion de Li* dentro del
los electrodos en una bateria de Litio.
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2.10.2 Caracteristicas de las baterias de Litio

Las principales caracteristicas de las baterias de Litio, sobre otras baterias tradicionales recar-

gables son:

+ Alta densidad de energia: Alta densidad de energia especifica por volumen y masa que

puede llegar hasta 500Wh/dm? y 230 Wh/Kg en algunos tipos de baterias de litio.

+ Alta produccidn de voltaje. Aproximadamente de 3.6V, lo que es el triple de las de Ni-Cd
o Ni-MH.

+ Altaliberacion de potencia. Puede llegar hasta los 2000 W /kg para tiempos cortos.

+ Auto descarga minima. Es menor al 3% por mes, lo que es menor que la mitad en veloci-
dad de las baterias de Ni-Cd y Ni-MH.

+ No tienen efecto memoria. A diferencia de las baterias de Ni-Cd y Mi-MH, estas no

tienen efecto memoria, por lo que tienen un mejor rendimiento de ciclado.

+ Cargay descarga rapida. La capacidad de estas baterias puede llegar hasta el 80% de su

capacidad nominal a una razén de 1C.
- Alta eficiencia. Usualmente rodea el 100% después del primer ciclo.
+ Amplio rango de temperatura de operacion. Trabajo normal de -40°C hasta +70°C.
+ Facil comprobacién de la capacidad residual.

+ No comprometen el medio ambiente, por lo que las baterias de ion-litio son llamadas

baterias verdes

+ Alta vida de ciclado. Pueden llegar a 1000 ciclos.
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Las baterias de litio a base de polimero (LiPo) tienen las siguientes caracteristicas:

+ Son flexibles, por lo que se pueden construir en varias formas.
+ Son mas seguras y confiables

+ Tienen una mayor cantidad de vida.

+ Mayor eficiencia en el uso de espacio

+ Mayores aplicaciones.

Desventajas de las baterias de ion-litio:

+ Alto costo, esto es debido a precio del material usado en el electrodo positivo, que es el

LiCo0,, aunque este puede ser reducido usando materiales alternativos como:

Li [NixCOyMnl—x—y]OZ, LiFePO4 o LiMn;0a.

+ Se debe de incluir en la bateria un circuito especial de proteccion para evitar la sobrecarga.

2.10.3 Voltaje de baterias

Para poder tener un punto de referencia para comparar las baterias, se considera el estado es-
tandar (1bar, 25°Cy 1mol/dm?3) de un electrodo.

Considerando este estado, tenemos que el potencial eléctrico estandar es el potencial bajo condi-
ciones de equilibro.

Para calcular el potencial de la reaccion se considera como la diferencia entre los potenciales
de cada electrodo.

Se define como el voltaje de circuito abierto (OCV) como la diferencia de potencial existente

cuando no hay presente una carga externa.
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Este punto sirve como pardmetro para indicar hasta qué punto la energia almacenada puede ser
liberada, ya que, se necesita un voltaje mayor a este para descargar una bateria.

Por otro lado, el voltaje necesario para la carga de la bateria, es mayor que el voltaje de circuito
abierto, debido a la presencia de resistencia dentro de la bateria, conductividad iénica menor

que la conductividad del electrén, impurezas en los materiales del electrodo, etc.

2.10.4 Corriente en baterias

Se denomina corriente a la velocidad del flujo de carga eléctrica, que, a la vez, tiene una es-
trecha relacion con la velocidad de reaccidn electroquimica en los electrodos. Esta velocidad es
determinada por la transferencia de electrones del electrolito a los electrodos y a la superficie
del material activo en el electrodo.

En los electrodos se la reaccion siguiente:

O+ne- —— R

Siendo una reaccion electroquimica reversible.
La siguiente ecuacion de Nerst nos da una expresion que relaciona la velocidad de reaccién y la
corriente.:

vi = kfCo (O, t) = ic/NFA (2.38)

Vb = kpCr (O, t) = io/NFA (2.39)

Donde vsy v, son las velocidades de reaccidn hacia la derecha y hacia la izquierda, y kr y ks
son las constantes de velocidad respectivamente.

Co y Cr son las concentraciones de los compuestos oxidados y reducidos
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ic y ia son las corrientes catddicas y anddicas respectivamente
n, F, A son los nimero de moles, constante de Faraday y el area de la superficie del electrodo
respectivamente.

Considerando que la velocidad total de reaccion es la diferencia entre vy y vp, tenemos:

Viotal = Vf — Vb = kfCo (O, t) — ksCr (O, t) = i/nFA (2.40)

Por lo que se puede concluir que la corriente producida es proporcional a la velocidad de reac-

cion total.

2.10.5 Polarizacion

La falta o exceso de potencial del electrodo en el equilibrio es llamado polarizacidon.

El sobrepotencial se entiende como la diferencia entre el potencial real y el potencial en equi-
librio, donde el potencial real es mayor al del equilibrio en el proceso de carga y menor en el
proceso de descarga de la bateria.

La polarizacion es la responsable de reducir la fuerza electromotriz por cambios internos en la
bateria.

Esta puede clasificarse en polarizacion 6hmica (iR drop), polarizacion de activacion, y polar-
izacién por concentracion.

La polarizacién 6hmica consiste en la resistencia producida internamente a causa del electrolito.
La polarizacion por activacion esta relacionada con las caracteristicas del electrodo y del mate-
rial electroquimicamente activo, donde la temperatura es uno de los parametros mas resaltantes.
Y la polarizacién por concentracion esta altamente ligado al gradiente de concentraciones en la

superficie del material activo.
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Voltaje de circuito abierto
| TS et e g S ]

polarizacion chmica
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““-..__, Polarizacion de activacion polarizacion
i

voltaje de operacion ¥ Conc. de polarizacion

Voltaje de celda
>

Corriente
Figura 2.15: Efecto de la densidad de corriente en la polarizacion.

El sobrepotencial es expresado de la siguiente forma:

n =FE — Eeq (2.41)

2.10.6 Capacidad

La capacidad de una bateria representa a la energia almacenada en esta, que numéricamente es
representada como la multiplicacion entre la cantidad total de carga cuando des descargada, y

el tiempo.

La capacidad tedrica Cr se calcula considerando la cantidad de material electroquimicamente

activo y la constante de Faraday, siguiendo la siguiente regla:

Cr = xF (2.42)

Donde F es la constante de Faraday y x es la cantidad de moles de electrones resultantes del

proceso de descarga. Debido a que el material activo no es totalmente utilizado al momento de
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la descarga, la capacidad practica es menor a la capacidad tedrica.

2.10.7 Densidad de Energia

La densidad de energia se define como la cantidad de energia almacenada por unidad de masa
o volumen, y es un parametro importante para determinar el performance de una bateria.
La energia maxima que puede libera una mol de material es:

AG = —FE =¢7 (2.43)

Donde E es la fuerza electromotriz de la bateria, AG la variacion de energia libre de Gibbs, F la

constante de Faraday y Er es la energia tedrica para un mol de material. La energia real E, es

variable segin el método que se usa para la descarga, y se puede expresar de la siguiente forma

considerando que es para un mol de material:

S S
gp= Edg= (E)dt= —F(Eeq — n) (2.44)

2.10.8 Potencia

Esta medida es introducida para representar la cantidad de energia liberada por unidad de
tiempo. Y se puede expresar como el producto de la corriente eléctrica y el potencial eléc-
trico.

P =iE (2.45)

Debido al aumento de la corriente, la potencia se comporta alcanzando un pico hasta cierto

punto, y luego decreciendo, debido a que el voltaje disminuye al alcanzar este punto.
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2.10.9 Ciclo de vida

El ciclo de vida de una bateria se representa como el nimero de veces que una bateria puede
durar al someterla a procesos de carga y descarga, y esto esta ligado a la estabilidad del electrodo
activo.

El cdlculo de la capacidad de retencidn luego de N cargas/descargas es:

capacidad de retencion = Cn/C1 (2.46)

Y la disminucion de capacidad de retencion esta dada por:

disminucion de la capacidad de retencion = (C1 — Cn) /C1 (2.47)

Donde C; y Cy son las capacidades existentes luego de 1 ciclo y N ciclos. El ciclo de vida de

una bateria es altamente afectado por la profundidad de carga de una bateria (DOD).

2.10.10 Curvas de descarga

Uno de los resultados mas comunes de las pruebas para ver el comportamiento y performance es
la de carga y descarga realizada repetidas veces, para que asi, dependiente de las condiciones de
descarga, propiedades eléctricas y otras variables del material, se puedan reflejar en los datos,
el performance de la bateria.

Las condiciones con que estas pruebas se realizan son: Corriente constante, potencia constando,
y resistencia externa constante.

Algunos resultados de esta prueba son: Voltaje, corriente y potencia, mientras que las medidas

variables son: tiempo de descarga, capacidad y trabajo de iones de Litio.

43



Uno de los resultados de las curvas de carga/descarga, es la curva de capacidad vs voltaje cuando
la bateria es descargada bajo una corriente constante hasta llegar al voltaje minimo o cutoff.
La ecuaciéon de Armand nos muestra el cambio de voltaje después de cada ciclo de carga y

descarga para una bateria

Ece/dg= Eoce/dg - (nRT/F) ln (y/l - y) + k (2.4‘8)

Donde y es el trabajo de los iones de litio y ky representa el efecto de las interacciones entre

los iones de litio en el voltaje de la bateria [26] [27] [25].

2.11 MATERIALES USADOS EN BATERIAS DE LITIO

2.11.1 Materiales usados en electrodos positivos

Las principales caracteristicas que debe tener un electrodo positivo son las siguientes:

+ El ion metalico (M™) dentro del compuesto LixM,X; debe tener un alto potencial redox

para producir un voltaje resultante alto.

- El valor de x en el compuesto LixM,X; debe ser el mas alto posible, esto conllevara a

una gran capacidad, debido a la gran cantidad de iones Litio que se insertaran/extraeran.

« El proceso de insercién/extraccion de los iones de Litio debe ser reversible, para asegurar
un leve o ningun cambio dentro de la estructura principal, que se interpretara como un

buen performance de ciclado.

- Para asegurar una carga y descarga estable y obtener una liberacion de voltaje invariable,

el cambio de potencial redox con x debe ser lo mas pequefio posible.
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+ Para cargas y descargas a altas densidades de corriente, y reducir el efecto de polarizacién,

el compuesto LixM,X; y el ion-Litio debe tener una buena conductividad eléctrica.

+ Se necesita una buena estabilidad quimica del LixMyXz y debe ser inerte ante el elec-

trolito que se encuentra adentro.

+ Para asegurar una carga y descarga a densidades altas, se requiere un coeficiente alto de

difusioén de los iones litio en el material.

Los metales usualmente usados para hacer electrodos positivos son 6xido de litio y cobalto,

6xido de litio y niquel, 6xido de manganeso litio, 6xido de vanadio, etc.

2.11.2 Materiales usados en electrodos negativos.

Los materiales utilizados frecuentemente en los electrodos negativos incluyen materiales car-
bonosos grafiticos, materiales carbonosos amorfos, nitruros, materiales basados en silicona,

materiales a base de estafio, nano 6xidos, etc. y deben tener las siguientes caracteristicas:

+ El potencial redox debe ser el menor posible cuando los iones litios ingresan dentro de la
matriz del electrodo negativo. Mientras mas cercano es este al potencial del litio metalico,

mayor serd el voltaje liberado por la bateria.

Una gran cantidad de iones litios debe ser capaz de insertarse/extraerse reversiblemente

en la matriz para obtener una gran capacidad reversible.

El material matriz debe tener una buena estructura superficial, de la tal forma que la

interface solido/electrolito pueda ser formada con el electrolito liquido.
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2.11.3 Materiales usados como electrolitos.

Los materiales usados como electrolitos comprenden.

« Electrolitos liquidos
+ Electrolitos sdélidos

+ Electrolitos tipo gel

Electrolitos liquidos [28]

Los electrolitos liquidos estan compuestos por solventes organicos y sales de litio, y deben tener

las siguientes caracteristicas:

+ Alta conductividad de ion Litio (3x10-3 a 2x10-% S/cm)

- Buena estabilidad térmica, esto es que el electrolito no debe descomponerse bajo un am-

plio rango de temperaturas.

+ Alto rango de potencial, para baterias de litio debe ser de 4.5 V.

- Debe tener buena estabilidad quimica, por lo que no debe reaccionar con ningun elec-

trodo, ni con los colectores, separadores, aglutinantes, etc.

+ Buena capacidad de disolucién de iones
+ Promotor de reacciones reversibles

+ Estable a tiempos largos.
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Electrolitos sélidos.

Los electrolitos solidos pueden ser divididos en electrolitos inorganicos y poliméricos.

+ Como electrolitos inorganicos deben tener:

+ Alta conductividad iénica, pero con conductividad electrénica para evitar el corto circuito.

- Buena estabilidad estructural que previene la recristalizacién y transicion de fase.

- Estabilidad quimica para evitar la reacciéon redox en contacto con el metal.

- Buena estabilidad electroquimica, preferiblemente por debajo de 4.2V

+ Como electrolitos poliméricos deben tener:

- Buena capacidad de procesamiento mecanico para convertirse en una membrana de polimero.
+ Alta conductividad idnica.

- Buena estabilidad quimica, para prevenir la reaccidn con los electrodos metalicos

+ Buena estabilidad electroquimica.

+ Alta flexibilidad y resistencia a la fuerza mecanica

Electrolitos poliméricos en fase gel

Una membrana hecha de electrolito polimérico en fase gel debe de tener las siguientes carac-

teristicas:

+ Alta conductividad idnica, lo que conlleva a reducir la resistencia interna
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+ Para eliminar la polarizacién de concentracion, el coeficiente de transferencia del ion-litio

debe ser constante.

- Para presentar un aislamiento entre electrodos, la conductividad electrénica debe ser min-

ima.

+ Debe tener buena estabilidad quimica y electroquimica frente a los materiales de los elec-

trodos.

+ Lapresion de vapor del solvente organico debe ser minima en el polimero.

+ La adhesion entre el electrolito polimérico en fase gel y los materiales de los electrodos

debe ser buena.

- La matriz polimérica debe ser capaz de absorber o retener todos los solventes.

2.11.4 Separadores

La funcion de los separadores en las baterias de Litio, son principalmente la de evitar el cortocir-
cuito entre ambos electrodos. Pero una propiedad importante es que deben de ser conductores
iénicos, mas no electronicos.

Otras caracteristicas que deben tener son;

+ Buena estabilidad quimica frente al electrolito y a los materiales que componen los elec-

trodos.

- Altaresistencia mecanica que pueda resistir el armado de la bateria de litio.

- Porosidad y tamafio de poro deseable que permita la conductividad idnica.
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+ Buena retencion o mojabilidad con electrolitos organicos.

[25][29]

Materiales usados en separadores

Los materiales mas comunes usados como separadores son las poliolefinas porosas como: Poli-

etileno (PE) Polipropileno (PP) y otras mezclas entre copolimeros.
1. Polietileno

El Etileno es un compuesto organico obtenido por la polimerizacion del etileno.

Este es clasificado en varios tipos seglin su densidad, algunos de estos son PE peso-molecular-
ultra alto (UHMWPE), PE de alta densidad (HDPE), PE de densidad media (MDPE), PE de baja
densidad lineal (LLDPE), PE de baja densidad (LDPE) y PE de muy baja densidad (VLDPE).

Propiedad Caracteristicas

Punto de Fusion Aproximadamente 135°
C

Resistencia al calor Servible por encima de
100° C

Transparencia Menos transparente que
el LDPE

Densidad 0.95-0.97 g/cm?

Propiedades Quimicas | Quimicamente inerte.

Tabla 2.1: Propiedades del Polietileno

1. Polipropileno

El Polipropileno es un compuesto proveniente de varias unidades de propileno que se obtiene

de la polimerizacién del propileno.
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Propiedad

Caracteristicas

Punto de Fusion

Aproximadamente 160°C

Propiedades dieléctri-
cas

Buena

Resistencia al calor

Servible por encima de
140°C

Transparencia

Buena

Densidad

0.9-0.92g/cm?

Propiedades Quimicas

Alta resistencia a la may-

orfa de alcalinos y acidos,
solventes organicos y al
ataque del electrolito.

Tabla 2.2: Propiedades del Polipropileno

Parametros de los separadores

El correcto funcionamiento de la bateria y su performance dependen parcialmente del separador
y su estabilidad frente a los demas materiales. Las caracteristicas principales que deben ser ob-
servadas en los separadores son diametro (d), porosidad (v), tortuosidad del poro (q), y espesor
(h).

Para medir la conductividad idnica, se tiene que esta es proporcional a la velocidad del soluto
(v) y esta a su vez es dependiente del diametro de poro, porosidad, tortuosidad, y espesor del
separador como sigue:

v o< d’ch-1g?

Algunos parametros necesarios para los separadores son:
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Parametro Caracteristica

Espesor (gm) 9-40

Tamario de poro (um) <1

Porosidad (%6) 30-70

Encogimiento al calor a | <2% en ambas direcciones
90°C por 1h

Resistencia eléctrica (ohms | <8

cm?)

Resistencia a la per-|>2
foracion (N)
Fuerza de tension | MD:>100 TD:>20
(kgficm?)

Tabla 2.3: Parametros 6ptimos requeridos en los separadores

2.11.5 Aglutinantes

El aglutinante cumple las siguientes funciones:

+ Para unir electroquimicamente a los materiales activos, y estos puedan intercambiar iones.

- Para poder realizarse el contacto electroquimico entre materiales activos y los colectores

de corriente

+ Asegurar la dispersion uniforme sobre el material activo al formarse una pasta sobre los

colectores de corriente.
Algunas caracteristicas de los aglutinantes son:

+ Buena durabilidad al calor.

- Buena durabilidad frente a solventes, esto es que los electrolitos organicos no deben dis-

olver ni humedecer al aglutinante para no perder sus propiedades.
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+ Buena estabilidad electroquimica, esto debido a que no debe de existir ninguna reaccién

quimica o electroquimica con los electrodos.

Los aglutinantes pueden ser clasificados en dos categorias: Compatibles con solventes organi-

cos y compatibles para solventes acuosos.

1. Polimeros en base a flior como aglutinante.

Existen varios aglutinantes usados que son polimeros en base a fldor, por ejemplo, el polite-
trafluoroetileno (PTFE) como compatible en solvente acuoso, o el floruro de polivinilideno
(PVDF) que es compatible con solventes organicos, aunque el PVDF se usa mayormente de-

bido a su gran rango de trabajo electroquimico.

1. SBR

SBR es un polimero tribloque derivado del estireno y butadieno que pertenece al grupo de los
elastomeros termoplasticos.
E1 SBR es insoluble en la mayoria de los solventes, por lo que para ser usado como aglutinante

se debe de agregar acido acrilico para ayudar a la copolimerizacion.

1. Sodio Carboximetil Celulosa

El Sodio Carboximetil Celulosa, abreviado como CMC, es un derivado del grupo carboximetil,
el cual es preparado de una reaccion de celulosa y acido cloro acético en presencia de un catal-
izador alcalino que es posteriormente lavado en solucién de NaOH.

Debido a su alta viscosidad, usualmente es usado cono un modificador de viscosidad o un
espesador para preparar pastas de materiales a usarse como electrodos negativos, especialmente

de grafito.
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2.11.6 Solventes

Los mas importantes solventes usados en baterias son el agua y el N-metil-2-pirrolidona (NMP).
EI NMP tiene una densidad de 1.028 g/cm3 a 25° Cy punto de fusion de -24° C.
En el caso del agua, es preferible usar agua destilada o desionizada para evitar el contenido de

iones metalicos

2.11.7 Colectores de corriente.

Una bateria esta compuesta de dos electrodos, uno positivo y uno negativo, y cada uno de estos
debe tener un colector de corriente que sirve para el transporte de electrones entre el material
del electrodo y el circuito externo de la bateria.

Ya que este no es un material activo electroquimicamente, éste no participa electroquimica-
mente en las reacciones que se presentan en la bateria.

Este debe tener las siguientes propiedades:

+ Pocaresistencia o alta conductividad electronica

+ Resistencia mecanica

+ Peso ligero y delgado

+ Buena estabilidad quimica frente a electrolitos

+ Buena estabilidad electroquimica ya sea en carga y descarga

- Buena adherencia a las mezclas de materiales presentes en los electrodos.

Los materiales mas usados son Aluminio, Cobre, Hierro, Niquel, Acero Inoxidable (SUS304) y

Antimonio. El material mas adecuado de estos es el Aluminio de alta pureza (99.99%), ya que
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presenta buena performance anticorrosiva, alta resistencia mecanica, es ductil, baja densidad,
buena conductividad electrénica y térmica, y ademas es de bajo costo.
Para electrodos positivos de baterias de ion-litio el espesor usado de Aluminio usualmente es

de 16 u

2.11.8 Materiales en la envoltura

Los materiales usados normalmente son el Acero inoxidable y el aluminio, aunque el que se usa
mayormente es el Aluminio.

Las envolturas o fundas deben de ser fabricadas con una linea de soldadura a prueba de ex-
plosién en caso de que la presion se eleve, esta pueda ser liberada automaticamente, y se liberen
gases.

Para mejorar las densidad de energia, se fabrican unas peliculas de aluminio con polimeros, que
principalmente son producidas por Showa Denko Packaging Co..

Estas contienen Nylon, tereftalato de polietileno (PET), Polipropileno (PP), y Aluminio.

Las propiedades principales de una funda deben ser:

« Fuerzaen el sellado
+ Barrera a la humedad
+ Buena resistencia a los electrolitos

+ Alto aislamiento.

[30]2][31]
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2.12 ENSAMBLADO DE UNA BATERIA

2.12.1 Pesado

Los materiales a usarse en el revestimiento de los electrodos comprenden: el agente conductor,
aglutinante, solvente y el material del electrodo. Estos deben ser pesando en un lugar seco,
debido a que los materiales pueden absorber agua.

Para la preparacion de la pasta para electrodos positivos usualmente se usan como solvente el
N-metil-2-pirrolidona (NMP) para disolver el aglutinante fluoruro de polivinilo (PVDF).

En el caso de la preparacion del electrodo negativo, el material usado es el grafito, que puede
ser usado con caucho estireno-butadieno (SBR) como aglutinante y Sodio Carboximetil celulosa

(CMC) como espesador.

2.12.2 Mezclado de materiales de electrodo

El mezclado de los materiales es un paso muy importante a la hora de preparar los electrodos,
debido a que el propdsito de este debe de ser la alta dispersion de materiales activos electro-
quimicamente con los aditivos como agentes conductores y aglutinantes en solventes.

Para alcanzar un alto grado de dispersion de los materiales, usualmente se usan dispositivos

como molinos de bolas, bolas de cristal o ceramicas, morteros, etc.

2.12.3 Proceso de revestimiento

Dependiendo del tipo de electrodo a revestirse, se requerira diferentes colectores de corriente.
Para el electrodo positivo se usara una lamina de Al de espesor aproximado de 16 u, mientras

que para el electrodo negativo una lamina de Cu de 10 um sera el indicado.
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Esta etapa de revestimiento es muy importante debido a que la deposicion de material debe ser
altamente confiable.
Los métodos mas usados para revestir son por extrusion, revestimiento posterior, cuchillo sobre

recubrimiento de rodillo y doctor Blade.

2.12.4 Secado

Sin importar el método usado para depositar el material, el electrodo revestido aun tiene solvente
y este debe ser secado, por lo que debe de pasar un tiempo de secado para permitir que el

solvente se evapore y el material se consolide.

2.125 Cortado

Después del secado, el electrodo debe ser cortado en pequeias piezas revestidas con material
activo, de tal forma que, dependiendo del ancho y el largo de la pieza, estas puedan encajar en
el ensamble de la bateria.

Las imperfecciones luego del cortado deben de ser evitadas para que estas no penetren en el
separador, lo que puede conllevar a un corto circuito en el interior de la bateria, siendo la mejor

forma de evitar esto el cortado de las piezas a laser.

2.12.6 Compactacion

Este proceso debe ser realizado para prevenir el descascaramiento o desprendimiento de ma-
terial electroquimicamente activo. Aunque este proceso puede aumentar la densidad del elec-
trodo, también puede incrementar la conductividad electrénica.

Sin embargo, este proceso es bastante complicado, debido a que se debe de tener una precision
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alta.

2.12.7 Proceso de armado

En el proceso de armado se incluyen los demas componentes como separadores, colectores de
corriente, resortes, y electrodos.
Este armado necesariamente debe ser llevado en un lugar seco o una camara seca, para remover

el agua que puedan absorber los materiales activos antes del sellado de la pila.

2.13 PRUEBAS COMUNES DE BATERIAS

Las pruebas que se realizan a las baterias son de performance electroquimico y de seguridad.

2.13.1 Rendimiento Electroquimico

Esta prueba describe las caracteristicas que incluyen capacidad, carga, descarga, retencion de
capacidad, recuperacion y ciclado y son importantes para saber las caracteristicas de la bateria.
El equipo principal usado para estas pruebas es un equipo testeador de baterias o un ciclador que
es controlado y monitoreado por un modulo de control/muestreo en tiempo real, de tal forma que

los datos registrados, que incluyen resistencia interna, capacidad y ciclado, se pueden analizar
1. Prueba de capacidad
Esta prueba incluye los siguientes pasos:

1. La bateria de litio es cargada hasta un voltaje de 4.2V a una velocidad especifica (gen-

eralmente 0.2C), luego descargada hasta obtener un voltaje estable.
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2. Labateria se deja en reposo por un tiempo
3. Labateria se descarga hasta llegar al voltaje estable a una velocidad de 0.2C.

4. Los datos de capacidad son obtenidos de los datos del paso anterior.

1. Prueba de descarga

Esta prueba es realizada en varios escenarios, donde puede descarga a alta corriente, a baja

temperatura, capacidad de retencién y recuperacion, pruebas de ciclado.

1. Prueba de descarga a alta corriente.

Esta prueba es usualmente llevada a cabo en baterias de litio para vehiculos eléctricos (EVs)
debido a que la bateria necesita liberar una alta potencia instantanea a la hora de acelerar, o
realizar un trabajo exigente.

Para realizar esta prueba se carga la bateria a una velocidad promedio, luego se descarga a una

corriente alta para obtener la capacidad.

1. Prueba de descarga a baja temperatura.

Esta prueba sirve para comprobar la estabilidad del ion-litio bajo condiciones extremas, y con-
siste en cargar la bateria a condiciones normales, y luego descargarla a baja temperatura para

obtener la capacidad.

1. Capacidad de retencién y recuperacion.
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Para evaluar la capacidad de retencién de una bateria de litio y su comportamiento de auto
descarga se evalda de la siguiente manera: La bateria es cargada completamente y luego se deja
reposar por aproximadamente 1 mes. Luego de esto se hace la prueba de descarga, haciendolo
a una velocidad constante.

La relacion entre esta capacidad obtenida y la capacidad nominal es usada para evaluar la ca-
pacidad de retencién.

Para la evaluacion de la recuperacion de la capacidad, la bateria es cargada y descargada com-
pletamente, generalmente a una velocidad de 0.2C. La relacion entre la capacidad obtenida y la

capacidad nominal sirve para evaluar la capacidad recuperacion de la bateria.

1. Prueba de ciclado.

Este test nos sirve para determinar el ndmero de ciclos de vida hasta que la capacidad de la
bateria se reduce hasta un valor especifico.

Los pasos que se siguen para realizar esta prueba son: La bateria se deja reposar, luego se
descarga hasta el voltaje estable a una velocidad especifica, que generalmente es de 0.2C. Luego
serepite el proceso de carga y descarga dejando reposar a la bateria antes de descargarla.

El punto en que se llega a una disminucion del 80% de la capacidad con respecto a la capacidad

nominal es llamado como ciclo de vida de la bateria de litio [30] [32] [33] [34].
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Capitulo 111

PARTE EXPERIMENTAL'Y
RESULTADOS

3.1 Equipos usados

- Difractometro Bruker D8 Advance - Universidad Nacional de Ingenieria

+ Difractometro D8 Eco - FA Ingenieros S.A.C.

+ Potenciostato Chemical Workstation CHI440 - Laboratorio Universidad de Chile

+ Cortador de electrodos TMAXCN - Laboratorio Universidad de Santiago de Chile

+ Tester de baterias Neware BTS-4000 - Laboratorio Universidad de Santiago de Chile
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3.2 Sintesis por el método de Combustion

Se utilizo el método de combustién para preparar las nanoparticulas de BiFeOs. Los reactivos
usados en este trabajo son Nitrato de Bismuto Pentahidratado Bi(N0O3)s.5H,0, Nitrato de Fierro

Nonahidratado Fe(No3)3.9H,0, Acido Nitrico HNOs, Urea y Glicina.

1. Proporciones estequiométricas de Bi(NO3)3.5H,0 y Fe(NO3)3.9H,0 se disolvieron en

35ml y 10 ml respectivamente de agua ultra pura.

2. Se disolvié en Bi(NO3)3.5H,0 bajo agitaciéon durante 45 minutos, hasta alcanzar una

solucién cristalina y se agregaron 3.5 ml de Acido Nitrico.

3. Se le agrego la solucion de Fe(N0O3)3.9H20 y luego la Urea y la Glicina, torndndose una

solucidon de coloracion marrén.

4. Esta solucion se lleva a calentamiento hasta 350 C para secar el compuesto y terminar de

reaccionar para formar las nanoparticulas de BiFeO:s.

5. La muestra resultante fue llevada al horno para hacer un tratamiento térmico hasta 500 C

durante 1 hora para formar las nanoparticulas de BiFeOs
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Figura 3.1: Pasos de la sintesis a) Mezclado de los materiales en agua desionizada, b) Secado de
solucion c) Formacion de Nanoparticulas de BiFeOs d) Tratamiento térmico de Nanoparticulas
de BiFeOs.

62



Mezclade Bi(N0O3)3.5H20, Acido Nitrico y Fe(N03)3.5H20 en agua
desionizada

|

Adicion de Ureay Glicina para formar
una solucion marrén

|

Secado a 100°C y llevado a 350°C para formar
Nanoparticulas de BiFeO3

Tratamiento Térmico a 500°C durante
1 hora

l

Caracterizacion de las
Nanoparticulas de BiFeO3 obtenidas

Figura 3.2: Diagrama de Flujo de sintesis de Nanoparticulas de BiFeOs.
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1. Secado

Se uso un horno de crisol fabricado en la Universidad Nacional de Ingenieria para secar
la muestra y llevarla a 350 * C en aire atmosférico. En esta etapa se lleva la solucion final

a las nanoparticulas de BiFeOs.

Figura 3.3: Sinterizado en horno de crisol.

2. Tratamiento Térmico

El tratamiento térmico se hizo en una mufla en 3 etapas de temperatura.

+ lera Etapa: se lleva a 500°C a una velocidad de 2°C/min por 235 minutos.

- 2daEtapa: se mantienen los 500 ° C por una hora.
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+ 3era Etapa: Se baja la temperatura hasta temperatura ambiente por 235 minutos a

una velocidad de 2°C/min

500°C por 1 hoea

2°C/men
2'C/min

Temperatura

Tiempo (9 horas)

Figura 3.4: Diagrama de etapas de tratamiento térmico de la Ortoferrita de Bismuto.

3. Caracterizacion Estructural

El estudio de Difracciéon de Rayos-X fue llevado a cabo en 2 lugares diferentes para hacer

una comparativa.

+ Seuso el equipo Bruker D8 Advance en los laboratorios de la Universidad Nacional
de Ingenieria para determinar las fases presentes en la muestra sintetizada usando
radiacion Cu Ka. Los datos de la difraccion fueron obtenidos desde 5 a 80° a una

velocidad de 2° /min.

+ Se uso el Equipo Bruker D8 Advance Eco en los laboratorios de FA Ingenieros

S.A.C. para determinar las fases presentes en la muestra sintetizada usando radiacion
de Mo Ka. Los datos de la difraccién fueron obtenidos desde 5° a 70 * a una veloci-

dad de 0.5° /min
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Figura 3.5: a) Izquierda. Difractometro de laboratorio de la Universidad Nacional de Ingenieria
b) Derecha. Difractdmetro de laboratorio de FA Ingenieros S.A.C.

3.2.1 Optimizacion de Parametros de Sintesis

Uno de los puntos clave en la obtencion de las Nanoparticulas de la Ortoferrita de Bismuto
(BiFe03) con buenas propiedades eléctricas son los parametros en la sintesis como tem-
peratura, tiempo, cantidad de reactivo, pureza de reactivos, etc., por lo que se tendra que
buscar un estado dptimo de estos parametros que cumplan con satisfacer las propiedades

que buscamos para este material.

66



1600 -
1400 H
1200 A
1000 1
800 1
600 T

= L Uod

10 20 30 40 50 60 70

2theta (grados)

Intensidad(arb.units)

Figura 3.6: Difractograma de muestra de BiFeO3 sintetizado, con tratamiento termico a 500°C
a una velocidad de 2°/min.

3.2.2 Analisis de Rayos X

Los analisis de Rayos-x confirman que el material sintetizado es la Ortoferrita de Bis-
muto (BiFeO3) Sin embargo en algunas muestras analizadas aparece una fase secundaria
del BiFeOs, haciendo que posiblemente esto afecte en sus propiedades, por lo que se debe
estandarizar la sintesis del material y que esta sea reproducible, para obtener el mismo ma-
terial siempre que se haga la sintesis. Esta aparicion de una fase secundaria posiblemente
se debe a la cantidad escaza de Acido Nitrico (HNOs) usado, ya que este compuesto elim-
ina las fases secundarias del BiFeOs. Estas fases secundarias frecuentemente pueden ser

Silenita (BixsFes039) y Bi2FesOo.

3.3 Analisis de propiedades electroquimicas

Preparacion de material a analizar
Para el analisis de la Ortoferrita de bismuto, el Oxido de Fierro y el Oxido de Bismuto se

combina 0.7 mg de material, 0.2 gramos de grafito y de 20 a 30 ul de Propilenglicol en un
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mortero de Agata, moliendo hasta conseguir una pasta homogénea y aglomerada que no se

desintegre en la solucion electrolitica.

Construccién del electrodo de trabajo

El electrodo de trabajo se construye con un electrodo de teflén con un orificio en un extremo
por donde se ingresa un tubo de bronce, el cual tendra la misién de hacer contacto entre la pasta
de carbon y terminal del potenciostato a usarse.

En el otro extremo, que tiene un orificio mayor, se deposita el material en pasta, de tal forma
que quede compacto y con una superficie plana.

La superficie de la pasta luego se pule con papel o con algiin material pulidor que no desintegre

la superficie, para asi obtener una superficie mas lisa y plana.

Preparacion de la Celda Electrolitica

La celda electrolitica estd compuesta de 3 electrodos.

1. Electrodo de trabajo: Es el electrodo a analizarse, donde el material este contenido en

este, unido al grafito conductor y al propilenglicol.
2. Electrodo de referencia. Se usaron electrodos de referencia de Ag/AgCl
3. Contraelectrodo o Electrodo Auxiliar. El electrodo a usarse es el de Platino.

4. Solucion electrolitica de KOH a 6M.

La preparacion de la solucidn electrolitica es de la siguiente forma:
Se pesan 8.58 gr de KOH en pellets y se deposita en un matraz aforado de 25ml. Luego se
enraza hasta alcanzar los 25 ml y se agita con cuidado, teniendo en cuenta de que la reaccion es

exotérmica.
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En esta solucién luego se introduce gas Nitrégeno, el cual tiene la funcion de desplazar al

hidrogeno, cuya presencia altera los voltamogramas.

Figura 3.7: Armado y configuracion de la celda electrolitica y los terminales del potenciostato.

3.4 \oltametria ciclica

La voltametria ciclica es llevada a cabo en un potenciostato Chemical Workstation CHI440 de
3 terminales, conectado a una computadora que lo controla.

Los parametros de operacion de la voltamétrica ciclica son los siguientes:

Rate o velocidad de barrido: 1mV/s

Rango de barrido: -1.0Va 0.2V

Direccion de barrido: Negativa

Materiales usados: BiFeOs, Bi,03 y Fe,03
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Aditivos usados : grafito y propilenglicol

I " " I | l’ | I I‘ | ll ltll .11 “, l"-.\A\\‘\‘.‘."T‘\\\\'\.\;‘_"'.‘\'«_\':\-.\\

Figura 3.8: Potenciostato Chemical Workstation CHI440 de la Universidad de Chile.

De acuerdo a la Figura 3.9 donde se muestra la voltametria ciclica de la Ortoferrita de
Bismuto (BiFeOs) se observa que tanto la oxidaciéon como la reduccién se da en dos pasos,
aduciendo que se producen dos reacciones en el mismo proceso, esto es confirmado por infor-

macion externa relacionada al tema.[6]
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Figura 3.9: Voltamograma de Ortoferrita de Bismuto de -1.0 a 0.2 V (velocidad de barrido:
1mV, inicio de barrido: 0.2V, composicion: 0.7mg BiFeO3 /0.2mg grafito, Propilenglicol: 2-3
ul.

También se puede observar que en la curva de Oxidaciéon que va desde -1.0 a 0.2 V resaltan
dos picos representativos, siendo estos a -0.474V y a -0.768V , y en la curva de reduccion se
tienen dos picos a-0.482 Vy a-0.272V formandose una curva tipica reversible.

La gréfica voltamétrica obtenida para la Ortoferrita de Bismuto esta en concordancia con
trabajos previos realizados por HUI XIA FENG YAN mostrados en la figura 3.10, en donde se
sintetiz6 el material por el método de deposicion de laser pulsado y con la diferencia del uso de

un diferente electrodo de referencia, reflejado en un diferente rango de voltage. [6]

71



1000 -
o~ Y
=
= P
< |2 |
E A f Wi

i

g —+—2nd cycle
o] 1Y

-2000 T T r T

0 1 2 , 3
E/V (vs. LilLi")

Figura 3.10: Voltamograma de Ortoferrita de Bismuto obtenido por HUI XIA FENG YAN.

Debido a que el material se comporta luego de la primera descarga, como Oxido de Fierro
y Oxido de Bismuto, se realizaron también las pruebas de voltametria para ambos materiales, y

asi tener una mejor vision del proceso interno del material.
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Figura 3.11: Voltamograma de Oxido de Bismuto de -1.0 a 0.2 V (velocidad de barrido: 1mV,
inicio de barrido: 0.2V, composicion: 0.7mg Bi»03 / 0.2mg grafito, Propilenglicol: 2-3 pul.
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Figura 3.12: Voltamograma de Oxido de Hierro de -1.0 a 0.2 V (velocidad de barrido: 1mV,
inicio de barrido: 0.2V, composicion: 0.7mg Fe;03 / 0.2mg grafito, Propilenglicol: 2-3 ul.

De los experimentos de voltametria ciclica para el 6xido de hierro y 6xido de bismuto en
las figura 3.11 y figura 3.12 se puede observar que de la superposicion de los voltamogramas
de en un rango de -1.0 a 0.2 V a una velocidad de 1 mV, se obtiene un resultado muy similar
al voltamograma de la Ortoferrita de Bismuto (BiFeO3s) de la figura 3.9, y mucho mas evidente
cuando los potenciales en los picos en los voltamogramas de cada especie, coinciden con los
potenciales en los picos en el voltamograma de la Ortoferrita de Bismuto, con lo que se puede
concluir que el material se comporta independientemente como 6xido de hierro y 6xido de
bismuto.

Al comparar estos voltamogramas, se observa que en el voltamograma de 6xido de Bismuto,
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la corriente esta en un orden de 10-3, mientras que en el 6xido de Hierro la corriente esta en
el orden de 10-4, concluyéndose asi que el dxido de bismuto es el mas predominante en la

voltametria, y probablemente el que tiene mayor importancia en las propiedades eléctricas del

material.

3.5 Construccion y Medicion de Baterias

Para la preparacion del material a usarse en la bateria se hacen los siguientes pasos:

de PVDF al 6% con NMP

!

‘ Mezclado de materiales de electrodo ‘

!

Proceso de revestimiento: se depositasobre
una placa de cobre de espesorde 0.5 mm

!

| Pesadode material 80mg de material, 10 mg de grafito y 160 pl de solucion J

| Secado a 60°C por aproximadamente
de 8a 12 horas

!

Cortado en el equipo TMAXCN

l

Procesode Armadoy sellado en
prensa hidraulica MSK-110 a 1000

Figura 3.13: Diagrama de flujo de armado de la baterfia.
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El material a usarse se prepara con 80 mg de material, 10mg de grafito y 160 ul de solucién de
PVDF (Polifluoruro de Vinilideno) al 6% con NMP(N-2-Metil-Pirrolidona)

Este material se deposita sobre unas placas de cobre, con aproximadamente un espesor de 0.5
mm, para luego secarlo a 60 ° C por aproximadamente 8-12 horas.

Se pesa el electrodo y se calcula y anota el peso de material depositado.

Figura 3.14: Materiales depositados sobre placa de cobre. A laizquierda Ortoferria de bismuto,
al medio Oxido de fierro, y a la derecha Oxido de bismuto.

Esta placa se corta en varias secciones con una troqueladora de marca TMAXCN.

Figura 3.15: Cortador de Electrodos TMAXCN.
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Figura 3.16: Electrodos cortados antes del armado de la bateria.

Para la preparacion y manipulacidn de los compuestos de la bateria, se hace uso de una camara
en atmosfera de Nitrégeno.

La secuencia de componentes de la bateria se ensambla de la siguiente forma:

Se preparan trozos Litio previamente cortados.

Se coloca sobre el lugar de preparacion el encapsulado negativo, y sobre este se colocan primero
un resorte o spring para poder asegurar el contacto entre componentes internos de la bateria.
Luego se coloca un espaciador que hara contacto entre el resorte y el anodo

Sobre este se coloca el Litio metalico, sobre el cual se echa la solucion electrolitica

El siguiente componente es el separador bafiado en solucion electrolitica, que cumplird la fun-
cién de transporte de electrones.

Encima de este se coloca el electrodo de cobre donde ha sido previamente depositado el material
en estudio y bafiado con solucion electrolitica.

Antes de terminar el armado de la bateria, se coloca un espaciador, y sobre este el resorte y se

finaliza colocando el encapsulado positivo.
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Figura 3.17: Partes de una pila de bot6n de Litio.

La bateria se prensa utilizando una prensa hidraulica MSK-110 hasta 1000 psi por 5 segundos

para poder sellar la bateria.

Luego de ser prensadas se mide su voltaje en un multimetro para corroborar su correcto fun-

cionamiento.
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Figura 3.18: Lugar de trabajo para el armado de las baterias de Litio dentro de la cdAmara de
vacio.

Luego se procede a hacer las pruebas de carga/descarga de las baterias construidas con BiFeOs,

Fe;03 y Bi,03 en un equipo Neware BTS-4000.

O el s) 6 (e) (6) (el (o) (o5 |"

Figura 3.19: Equipo Neware BTS-4000 usado para medir las baterias.

Los ciclos para la prueba de carga/descarga realizados fueron de 100 ciclos.

Una de las graficas mas importantes para la evaluacion de una bateria recargable, es la curva

de eficiencia de la bateria por ciclo:
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Figura 3.20: Curva de eficiencia de carga y descarga hasta ciclo 10 (cantidad de material activo:
17.42 mg, rango de voltaje (0.1-3.0), corriente: 0.8710 mA)

En la figura 3.20 se muestra el decaimiento de la eficiencia del proceso de carga y descarga
segln se van realizando los ciclos, llegando hasta una eficiencia de 60% en el décimo ciclo.
Uno de los datos importantes que se pueden extraer de la curva anterior, es la pendiente abrupta
entre el primer y el segundo ciclo, esto posiblemente debido a que el material luego de la primera
carga y descarga empieza a trabajar como dos compuestos diferentes, el Oxido de Fierro Fe,03
,y el Oxido de Bismuto Bi,0s.

Al observar la curva de carga y descarga hasta el 10mo ciclo de la figura 3.21, se puede ob-
servar que, en el primer ciclo de carga se alcanza una capacidad de 2.8 mAh y en el primer ciclo
de descarga se alcanza una capacidad de 3.3 mAh, obteniendose una eficiencia de capacidad de
85% y a partir del 10mo ciclo, esta disminuye considerablemente hasta alcanzar 0.2 mAh, que

es aproximadamente el 10% de su capacidad.
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Figura 3.21: Curva de carga y descarga hasta ciclo 10 (Material BiFeOs, cantidad de material
activo: 17.42 mg, rango de voltaje (0.1-3.0), corriente: 0.8710 mA).

De acuerdo al grafico anterior, y considerando la cantidad de material activo de 17.42 mg,
el material de BiFeOs llega a tener una capacidad de 160mAh/g y una capacidad de descarga
de 189.5 mAh/g, sin embargo, no se comporta de la misma forma si se hace una combinacion
de 6xido de hierro y 6xido de bismuto, ya que este llega hasta una capacidad de 31 mAh/g.

Este material fue previamente estudiado por HUI XIA FENG YAN usando un material
sintetizado por deposicion de laser pulsado, llegando hasta una eficiencia de 74%, sin embargo

este trabajo se obtiene una mayor capacidad en la bateria, posiblemente debido a una diferente

metodologia y componentes de la bateria 3.22.
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Figura 3.22: Curva de carga y descarga realizada por HUI XIA FENG YAN realizada con
Ortoferrita de Bismuto sintetizada por el método de deposicion por laser pulsado.

Debido a que internamente el material se disocia después de la primera carga, para compor-
tarse como dos especies de 6xido de bismuto y de hierro, se analizaron estas dos especies por
separado, obteniéndose una capacidad de 16 mAh/g para el 6xido de hierro, y una capacidad de
5.5 mAh/g para el 6xido de bismuto.

La figura 3.23, que muestra la curva de voltaje y corriente vs tiempo nos da un panorama de

las resistencias internas y del comportamiento de la bateria a la hora de cargar y descargar.
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Figura 3.23: Curva de voltaje y corriente vs tiempo de BiFeOs (cantidad de material activo:
17.42 mg, rango de voltaje (0.1-3), corriente: 0.8710 mA).

En esta figura 3.23 se puede observar una meseta en un rango de tiempo de 0.8 a 2 horas,
en donde el voltaje se mantiene casi constante a una corriente constante maxima, en esta etapa
se puede considerar la existencia de una resistencia interna que causa el voltaje casi constante a
una corriente constante.

También se evidencia que la carga de la bateria comienza en un voltaje de 0.4V demostran-
dose que la bateria comienza con un voltaje de carga inicial con un aumento de pendiente
variable hasta llegar al voltaje maximo de 3.3 voltios.

Al llegar a la descarga, se observa un rdpido decrecimiento de voltaje hasta llegar a aprox-
imadamente 1.5V en donde a partir de ahi, la caida de voltaje se reduce sustancialmente hasta

llegar al minimo.

83



Capitulo IV

CONCLUSIONES

+ Se sintetizo con éxito el BiFeOs, presentandose con igual pureza que en otros métodos, y

sin complicaciones en la elaboracion.

+ Se pudo construir una bateria recargable usando como electrodo al BiFeOs sin complica-

ciones y siguiendo los estandares.

+ En la curva de carga/descarga se presentan una gran cantidad de mesetas, esto es debido
a las diferentes reacciones redox durante la extraccion e insercion de Li en la estructura,

esto es corroborado por fuentes externas.[7]

+ Se comprobd que el BiFeOs puede ser usado como electrodo en baterias recargables, sin

embargo se necesita de mas estudio para optimizar la eficiencia y capacidad de esta.

+ Se observo que la bateria de BiFeOs obtuvo una buena eficiencia de 85% hasta el 10mo

ciclo, sin embargo luego decay6 hasta 0.2 mAh.

+ Se observo que en las pruebas de carga y descarga, la etapa de descarga es mas violenta

que la etapa de carga .
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Capitulo V

RECOMENDACIONES

En los voltamogramas de la Ortoferrita de Bismuto, 6xido de bismuto y 6xido de hi-

erro, las especies empiezan a ser visibles a velocidades muy pequefias, por lo que no es

conveniente hacer una voltametria mayor a 10 mV.

+ Es recomendable siempre realizar varias pruebas al mismo material, bajo las mismas
condiciones, ya que estas pruebas suelen ser muy sensibles a algiin cambio o impureza

que se de en la superficie del electrodo.

+ Se debe procurar armar la bateria con una buena metodologia y equipos especificos, ya

que, al no hacerlo, este podria llevarnos a obtener datos erréneos.

+ Se debe de hacer pruebas en las baterias hechas con Ortoferrita de bismuto como elec-
trodo, a una velocidad menor drenaje, para poder compararla con las baterias de Litio
CR2032, que son drenadas a la misma velocidad de 0.3mA y cargadas a 0.1mA, mientras

que en nuestro caso fue cargado y descargado a una misma velocidad mayor a 700mA.

Para optimizar la bateria, pueden hacer pruebas con diferentes modificaciones de com-
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puestos de la bateria, asi como cambiar el tipo de electrolito, cantidad de material en el

electrodo, tipo de separador, solvente, aglutinante, etc.

Se recomienda realizar pruebas de baterias con Ortoferrita de Bismuto dopada con otros
elementos como Pb, Ba, La, etc., asi como utilizar diferentes tipos de baterias como

baterias de Sodio o Metal hidruro.

Es recomendable realizar pruebas de rayos X luego de cada proceso electroquimico, para
poder identificar los cambios estructurales de la Ortoferrita de Bismuto (BiFeOs) dentro

de la bateria, asi como hacer pruebas de voltametria ciclica a las baterias.
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