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R E S U M E N

En las últimas décadas los sistemas de almacenamiento y transporte de energı́a han cobra-
do gran relevancia debido a la actual transición energética. Entre estos sistemas se destacan
las baterı́as de litio a causa de sus caracterı́sticas sobresalientes, como su elevada densidad
energética y potencial operativo. No obstante, las baterı́as de ion litio con ánodo de grafito,
que actualmente dominan el mercado, han alcanzado los lı́mites teóricos de su desarro-
llo. Por lo tanto, es necesario estudiar y producir sistemas de almacenamiento mejorados
que ofrezcan una mayor densidad energética, sean respetuosos con el medio ambiente y
viables económicamente.

El objetivo principal de esta tesis se centra en investigar y desarrollar materiales innova-
dores aplicables en baterı́as, con el fin de mejorar sus caracterı́sticas y promover su aplica-
bilidad. Se llevaron a cabo, entonces, estudios sobre diversos materiales a base de carbono
aplicables en baterı́as de litio, incluyendo baterı́as de ion litio, litio azufre y litio oxı́geno.
Los materiales carbonosos cumplen roles clave como ánodos, cátodos e “interlayers” den-
tro de los sistemas mencionados anteriormente y despiertan un gran interés debido a su
destacada conductividad, resistencia mecánica y versatilidad estructural. Para el análisis y
estudio de los mismos, se utilizaron diversas técnicas experimentales y computacionales,
como SEM, DRX, espectroscopı́a Raman, XPS, RMN, ciclado galvanostático, DFT, entre
otras.

De acuerdo a los objetivos generales de la tesis, se investigó la utilización de biocarbones
obtenidos a partir de residuos de la industria cervecera para la fabricación de electrodos en
baterı́as de ion litio y litio azufre. Se emplearon métodos de sı́ntesis sencillos y escalables,
obteniendo como resultado materiales con elevadas capacidades especı́ficas para el caso
del ánodo de ion-Li y áreas superficiales competitivas para el caso del cátodo de Li-S.

Por otro lado, se llevaron a cabo estudios sobre materiales carbonosos porosos para su
aplicación como cátodos en baterı́as de Li-O. Se sintetizaron entonces carbones con distri-
buciones de tamaño de poro definidas y se estudió la dinámica del electrolito confinado en
ellos mediante espectroscopia RMN. Los resultados mostraron que las distribuciones de ta-
maño de poro modificaban drásticamente las interacciones entre los materiales carbonosos
y el electrolito.

Por último, se realizaron estudios sobre carbones fluorados para la protección del litio
metálico mediante la utilización de cálculos de primeros principios. Las simulaciones de
estas estructuras en interacción con átomos de litio indicaron que la presencia de defectos
es crucial para la estabilidad de dichos materiales.
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A B S T R A C T

In recent decades, energy storage and transportation systems have gained significant im-
portance due to the ongoing energy transition. Among these systems, lithium-ion batteries
have stood out for their outstanding characteristics, such as high energy density and ope-
rational potential. However, lithium-ion batteries with graphite anodes, which currently
dominate the market, have reached their theoretical development limits. Therefore, there
is a need to study and produce improved energy storage systems that offer higher energy
density, are environmentally friendly, and economically viable.

The main objective of this doctoral thesis is to investigate and develop innovative ma-
terials applicable in batteries to enhance their properties and promote their applicability.
Studies were conducted on various carbon-based materials applicable in different kinds
of lithium batteries, including lithium-ion, lithium-sulfur, and lithium-oxygen batteries.
Carbonaceous materials play key roles as anodes, cathodes, and interlayers within the
aforementioned systems, and are of great interest due to their remarkable conductivity,
mechanical strength, and structural versatility. For the analysis and study of these mate-
rials, various experimental and computational techniques were employed, such as SEM,
XRD, Raman spectroscopy, XPS, NMR, galvanostatic cycling, DFT, among others.

In line with the overall objectives of the thesis, the use of biocarbons derived from waste
materials of the brewing industry was investigated for electrode fabrication in lithium-ion
and lithium-sulfur batteries. Simple and scalable synthesis methods were employed, resul-
ting in materials with high specific capacities for the lithium-ion anode and competitive
surface areas for the lithium-sulfur cathode.

Furthermore, studies on porous carbon materials for their application as cathodes in
lithium-oxygen batteries were conducted. Carbons with defined pore size distributions we-
re synthesized, and the dynamics of the confined electrolyte in them were studied using
NMR spectroscopy. The results demonstrated that pore size distributions significantly af-
fected the interactions between carbonaceous materials and the electrolyte.

Finally, investigations on fluorinated carbons for the protection of metallic lithium were
performed using first-principles calculations. Simulations of these structures interacting
with lithium atoms indicated that the presence of defects is crucial for the stability of such
materials.
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rados para la protección de litio metálico . . . . . . . . . . . . . . . . 91
5.1 Introducción, Protección de Litio Metálico: Motivaciones y Problemáticas
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1
I N T R O D U C C I Ó N

El progreso del ser humano como especie a lo largo de los siglos se debió, en gran medida,
a las habilidades desarrolladas por el mismo para la manipulación, el transporte y el
almacenamiento de energı́a. El manejo del fuego, la utilización de fuentes combustibles
(como el aceite, carbón, petróleo y gas), la producción de energı́a eléctrica, entre otras, han
permitido a la humanidad avanzar y transformar su entorno. Sin embargo, este crecimiento
tecnológico ha implicado, en numerosas ocasiones, un retroceso en cuestiones referidas al
cuidado y la valoración del medio ambiente [1, 2].

En vista de los notorios efectos adversos que este “progreso” ha producido a nivel
climático global, es que en las últimas décadas se ha puesto en foco el estudio de dis-
tintas formas de energı́a que sean menos contaminantes. Estas son las energı́as renovables
entre las que se encuentran la solar, eólica, geotérmica, hidroeléctrica, mareomotriz, entre
otras [3, 4]. No obstante, dado que dichas energı́as tienen las desventajas de estar dispersas
y ser intermitentes, es necesario el uso de dispositivos que permitan su almacenamiento
y transporte. Dentro de estos instrumentos se incluyen los acumuladores electroquı́micos,
destacándose las baterı́as como uno de ellos.

Actualmente, las baterı́as basadas en litio se presentan como la mejor opción para lograr
este objetivo debido a su elevada densidad energética y potencial de operación [5]. La
extracción, producción y comercialización de este metal es de particular interés económico,
social, industrial y tecnológico para nuestro paı́s. Esto se debe a que Argentina forma parte
de una de las reservas mundiales más grandes de este mineral [6].

En la actualidad, las baterı́as más comercializadas son las de ion litio con ánodo de
grafito. Sin embargo, este tipo de sistemas está alcanzando ya su lı́mite teórico. Por tanto, es
necesario el estudio y desarrollo de sistemas de almacenamiento mejorados que permitan
alcanzar una mayor densidad energética y que sean viables económicamente, siendo al
mismo tiempo respetuosos con el medio ambiente [7, 8].

En esta tesis se llevaron a cabo estudios experimentales y computacionales acerca de
materiales carbonosos aplicables en baterı́as de litio. Los materiales analizados estaban
constituidos principalmente por carbono en diferentes configuraciones y fueron evaluados
para su aplicación en distintos tipos de baterı́as abarcando las de ion litio (Ion-Li), litio azu-
fre (Li-S) y litio oxı́geno (Li-O). En este capı́tulo, se presenta una descripción de la matriz
energética actual, junto con un repaso histórico de la evolución de las baterı́as. Además,
se abordan distintas definiciones fundamentales para comprender el funcionamiento y la
evaluación de cada uno de los sistemas estudiados, ası́ como los desafı́os y problemas aso-
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ciados a cada uno de ellos. Por ultimo, se mencionan también los objetivos y estructura de
la presente tesis doctoral.

1.1 matriz energética actual y baterías de litio como vectores energéti-
cos

La transición hacia una energı́a más sostenible y democrática busca, gradualmente, aban-
donar la quema de combustibles fósiles contaminantes y limitados que alimentan los sis-
temas energéticos. En su lugar, se pretende generar energı́a proveniente de fuentes reno-
vables a través de sistemas de generación distribuida, que sean más equitativos y menos
contaminantes.

Actualmente, la demanda energética global se encuentra cubierta en mayor medida por
fuentes de energı́a convencionales y no renovables como el petróleo, carbón y gas natural
[9]. Estas fuentes satisfacen conjuntamente más del 80 % de la demanda energética mun-
dial. Por su parte, las fuentes de energı́a renovables modernas, como la hidroeléctrica, la
eólica, los biocombustibles, la geotérmica, la solar y la oceánica, satisfacen solo el 11 % de
la demanda total de energı́a (Figura 1.1) [10]. Estas tecnologı́as, que aprovechan la energı́a
presente en el entorno, generan electricidad que debe ser consumida ipso facto, ya que de
lo contrario se desperdicia. Por lo tanto, para lograr la integración de mayor porcentaje
de fuentes de energı́a renovable se requiere la implementación de “vectores” energéticos.
Estos son sistemas que permiten almacenar y transportar la energı́a para que pueda ser
utilizada en el momento y lugar necesario.

Figura 1.1: Gráfico circular que muestra el porcentaje de las diferentes fuentes de energı́a utilizadas
para satisfacer la demanda mundial [10].

Existen distintas opciones de vectores energéticos, como por ejemplo, el hidrógeno [11],
los capacitores [12] y diferentes tipos de baterı́as [13, 14]. Estas últimas se destacan por
su alta densidad de energı́a, su seguridad operativa y la posibilidad de fabricar unidades
de tamaño reducido. Los tipos de baterı́as se dividen en dos clases generales: primarias y
secundarias. Las baterı́as primarias son celdas galvánicas que proporcionan trabajo eléctri-
co útil a partir de reactantes contenidos en su interior. Una vez agotados estos reactantes
el sistema debe ser descartado. En cambio, en las baterı́as secundarias (o recargables) las

2



reacciones responsables de la generación de energı́a pueden revertirse mediante la aplica-
ción de trabajo eléctrico y de esta manera volver a ser utilizadas. Dentro de ésta última
categorı́a se destacan las baterı́as de litio. Esto se debe a su elevada densidad energética,
la cual ha permitido su implementación en sistemas pequeños y livianos (Figura 1.2).

Figura 1.2: Densidad de energı́a volumétrica vs gravimétrica para diferentes tipos de baterı́as. Re-
giones lila y verde, tecnologı́as actuales y en desarrollo, respectivamente. Las densida-
des teóricas se ilustran con lı́nea punteada [15].

Por lo tanto el litio, actualmente ubicado en el corazón de la transición energética, cons-
tituye un recurso determinate y de gran valor global. Esto repercute en nuestro paı́s en
forma particular, dado que la mayor reserva de este recurso se ubica en el sistema de sa-
lares andinos sudamericanos del cual forman parte las provincias del noroeste argentino
(NOA). Esta región, compartida por Argentina, Bolivia y Chile, denominada “Triángulo
del Litio” (Figura 1.3) concentra el 52 % de las reservas mundiales de este material [16].
Por lo que un uso estratégico y regulado de este recurso podrı́a consolidar nuevas formas
de desarrollo para nuestro paı́s, a partir de la creación de una industria energética de perfil
local [17].

1.2 desarrollo histórico de las baterías

Los primeros experimentos sobre electroquı́mica le son atribuidos a Luigi Galvani (año
1780) por sus estudios en relación a la “electricidad animal” y “corriente galvánica”. Di-
chas investigaciones sentaron las bases para el entendimiento del impulso nervioso y el
desarrollo de la pila eléctrica. Sin embargo, existe evidencia de que ya muchos siglos atrás
algunas comunidades hacı́an uso de artefactos electroquı́micos. Un ejemplo de esto son
las Baterı́as de Bagdad, las cuales se estima que fueron producidas durante el perı́odo parto
(150 a. C. - 223 d. C.). Estos artefactos eran capaces de entregar una diferencia de potencial
de 1,1 V-2 V y estaban constituidos por un jarra de arcilla llena de una solución de vinagre
en la cual se ubicaba una barra de hierro rodeada por un cilindro de cobre (Figura 1.4
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Figura 1.3: Triángulo del litio conformado por la zona de salares andinos de Argentina, Bolivia y
Chile [18].

(a)). Sin embargo, se considera que la primera baterı́a de la historia fue la de zinc-cobre
desarrollada por Alessandro Volta en el año 1800 (Figura 1.4 (b)), la cual fue rediseñada
para su producción en masa por William Cruickshank en 1802. A partir de aquı́, siguió
un estudio y desarrollo de estos sistemas que trajo consigo muchos descubrimientos e
implementaciones tecnológicas, como por ejemplo:

• La baterı́a de Daniell (1836): la cual proporcionaba una corriente mayor y más fiable
que la pila voltaica, a la vez que era más segura y menos corrosiva. Se utilizó en
gran escala en las redes de telégrafo, hasta que fue sustituida por la pila Leclanché a
finales de la década de 1860.

• Pila de plomo-ácido (1859): desarrollada por Gaston Planté, la cual fue el primer
acumulador que podı́a recargarse haciendo pasar una corriente en sentido inverso a
través de ella (Figura 1.4 (c)). Sin embargo, la ventaja presentada por su posibilidad
de recarga venı́a acompañada por una menor densidad de energı́a en comparación
con las baterı́as primarias. No obstante, modificaciones subsiguientes de la baterı́a
de plomo-ácido tuvieron un gran éxito en los primeros automóviles (1899).

• Pila Leclanché (1866): estaba constituida por electrodos de zinc y dióxido de man-
ganeso. Esta baterı́a se implementó en telegrafı́a, señalización, timbres eléctricos, ası́
como para alimentar los primeros teléfonos.

• Baterı́a recargable de nı́quel-cadmio (1899): presentada por Waldemar Jungner la
cual tenı́a una densidad de energı́a significativamente mayor que las de plomo-ácido,
pero era mucho más costosa. Modificaciones subsiguientes de este modelo lograron
mejorar su densidad de energı́a hasta llegar a aproximadamente la mitad de la de
las baterı́as primarias y superar significativamente a los demás modelos de baterı́as
secundarias.

Cabe destacar que estos tres últimos modelos de baterı́as siguen siendo comercializadas
en la actualidad (con modificaciones en su diseño). Por ejemplo, las baterı́as de plomo-áci-
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do son utilizadas en la gran mayorı́a de los autos a combustión interna para la alimentación
de las luces y el arranque del motor. Asimismo, las baterı́as de zinc-dióxido de manganeso
son empleadas comúnmente en pequeños dispositivos electrónicos, como relojes, calcu-
ladoras, controles remotos, linternas y otros dispositivos portátiles de baja potencia. Por
su parte, el uso de baterı́as de nı́quel-cadmio ha disminuido en los últimos años debido
a preocupaciones ambientales relacionadas con el cadmio (que es altamente tóxico). Sin
embargo, dada la elevada densidad de energı́a que estos sistemas ofrecen, todavı́a se uti-
lizan en algunas aplicaciones que requieren de fuentes confiables y duraderas, como por
ejemplo: equipos de emergencia y seguridad (UPS), torres de telefonı́a celular y equipos
de comunicación en lugares remotos.

A pesar de estos avances tuvieron que pasar alrededor de 200 años desde el experimen-
to de Galvani para que, en la década de 1980, John B. Goodenough fabricara la baterı́a
recargable de ion litio1. Este descubrimiento trajo aparejado un crecimiento cientı́fico y
tecnológico exponencial, que permitió la implementación de estas baterı́as en pequeños
dispositivos portátiles (celulares, computadoras, smartwatches, etc.), vehı́culos eléctricos
de gran autonomı́a (llegando hasta 523 km en el Tesla modelo 3) y grandes grillas de
almacenamiento de energı́a renovable.

(a) (b) (c)

Figura 1.4: Selección de tres modelos de baterı́as destacables históricamente. (a) Baterı́a de Bagdad
(150 a. C. - 223 d. C.). (b) Baterı́a de zinc-cobre, Alessandro Volta (año 1800). (c) Baterı́a
recargable de plomo-ácido, Gaston Planté (año 1859).

1.3 baterías recargables : componentes , funcionamiento y definiciones

básicas

Las baterı́as están conformadas por un ensamble de celdas electroquı́micas, las cuales
son las unidades fundamentales de almacenamiento de energı́a. Dichas celdas constan
de cuatro componentes principales que trabajan en conjunto para lograr la generación de
corriente eléctrica a través de reacciones quı́micas de reducción-oxidación (redox) [19, 20].
Estos componentes se encuentran ilustrados en la Figura 1.5 y son:

1 Se agregarán más detalles sobre los descubrimientos que llevaron a la invención de este tipo de baterı́as en la
sección 1.4.
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• Ánodo (electrodo negativo2): es en donde ocurren los procesos de oxidación (pérdi-
da de electrones). Es decir, aquı́ se producen electrones que circularán a través del
circuito externo y se liberan iones positivos que fluirán a través del electrolito hacia
el cátodo (durante la descarga).

• Cátodo (electrodo positivo3): es en donde se desarrolla la reducción (ganancia de
electrones). Por lo que, en el cátodo los iones positivos del electrolito se combinan
con los electrones provenientes del ánodo, generando una reacción que consume
electrones.

• Electrolito: Es una solución que actúa como conductor iónico (y como aislante eléctri-
co) permitiendo el flujo de iones entre el ánodo y el cátodo. Puede ser lı́quido, sólido
o incluso un gel. El electrolito facilita el movimiento de los iones necesarios para
mantener el balance de carga en la celda.

• Separador: es un aislante eléctrico, que se ubica entre el ánodo y el cátodo, cuya
función es evitar que se produzcan cortocircuitos entre los electrodos de la celda.

(a) (b)

Figura 1.5: Esquema de los componentes de las baterı́as y de los procesos que en ellas ocurren:
oxidación (verde), reducción (bordó), flujo de electrones (naranja). (a) y (b) Proceso de
descarga y carga, respectivamente.

Las Figuras 1.5 (a) y (b) ilustran el proceso de descarga y carga de una baterı́a, respec-
tivamente. El primero sucede de forma espontánea y durante el mismo los electrones que
fluyen, desde el ánodo hacia el cátodo, a través de un circuito externo son aprovechados
en forma de corriente eléctrica. En cambio, para que ocurra el segundo proceso (carga)

2 Se denomina electrodo negativo a aquel en el que ocurren los procesos de oxidación. Durante la descarga de
las baterı́as secundarias estos procesos se desarrollan en el ánodo.

3 Se llama electrodo positivo a aquel en el que ocurren los procesos de reducción. Durante la descarga de las
baterı́as secundarias estos procesos se desarrollan en el cátodo.
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tiene que aplicarse sobre el sistema una corriente externa inversa, lo que significa que este
no es un proceso espontáneo. De esta forma tiene lugar en la celda la reacción opuesta a la
de la descarga y el sistema vuelve (idealmente) a su estado inicial. Los valores de la dife-
rencia de potencial y de la corriente dependen de los componentes que se estén oxidando
y reduciendo. A su vez, estos componentes varı́an en función del tipo de sistema que se
esté considerando (por ej: Ion-Li, Li-S, Li-O, etc).

A continuación, se detallan algunos conceptos importantes para comprender las diferen-
tes propiedades de las celdas electroquı́micas:

• Potencial de celda

El potencial de una celda electroquı́mica (U) representa el trabajo necesario para
llevar una carga de prueba (electrón) desde un electrodo al otro. Dado que los elec-
trones se mueven a través de un circuito externo, entonces, U mide la diferencia entre
la energı́a electrónica del nivel de Fermi de ambos electrodos [21].

El valor del potencial puede calcularse teóricamente conociendo cuáles son las reac-
ciones que se dan en los electrodos durante el proceso redox. Estas reacciones de
oxidación y reducción ocurren a diferentes potenciales, los cuales varı́an según los
materiales de los electrodos utilizados. Dicha diferencia de potencial es la respon-
sable de impulsar a los electrones a través del circuito externo, generando ası́ una
corriente eléctrica. Por lo tanto, U puede calcularse como la diferencia entre el poten-
cial del cátodo y el del ánodo respecto a la escala absoluta, como se muestra en la
ecuación 1.1.

U = Ucátodo −Uánodo (1.1)

• Capacidad gravimétrica, material activo y capacidad especı́fica

El valor de la capacidad gravimétrica (G) indica la cantidad de carga máxima (Qmax)
que el sistema permite almacenar por unidad de masa (m). Esta cantidad suele ex-
presarse en unidades de [mAh/g] y está dada por la ecuación 1.2

G =
Qmax

m
(1.2)

La carga aquı́ considerada da cuenta de la cantidad de electrones involucrados en
el procedo redox y es aquella que puede ser aprovechada para realizar trabajo (por
medio de la corriente que produce en el circuito externo). Al describir una celda com-
pleta, la masa considerada debe ser la suma de las masas de todos sus componentes,
es decir, electrodos, electrolito, separador, empaque, contactos eléctricos, etc. Por otra
parte, en estudios donde se busca analizar el comportamiento de un único electrodo
(y no de la celda completa), la masa involucrada debe ser la del electrodo en cuestión.
A su vez, si se pretende estudiar el comportamiento de un material particular (que
compone uno de los electrodos) usaremos únicamente la masa del mismo para cal-
cular la capacidad. Estos materiales se denominan “material activo” y la capacidad
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gravimétrica calculada para ellos, generalmente, es llamada “capacidad especı́fica”
(Ce)

• Densidad energética

La densidad energética sirve para cuantificar la cantidad de energı́a que una celda
electroquı́mica puede almacenar. Dicha cantidad puede calcularse en función de la
unidad de masa o de volumen (V), dependiendo de esto es conocida como densi-
dad de energı́a “gravimétrica” (EG, ecuación 1.3) o “volumétrica” (EV , ecuación 1.4),
respectivamente.

EG =
Energı́a

m
=

Qmax.U
m

(1.3)

EV =
Energı́a

V
=

Qmax.U
V

(1.4)

Estas cantidades suelen expresarse en [Wh/kg] y [Wh/L] para el caso de EG y EV ,
respectivamente. Los valores de dichas densidades energéticas permiten la compara-
ción directa no solo entre diferentes baterı́as, sino también entre distintos tipos de
vectores energéticos.

• Eficiencia coulómbica

La eficiencia coulómbica (EFC) se utiliza para determinar si la capacidad de la celda
se mantiene constante en cada ciclo o si experimenta una disminución. Esta cantidad
se expresa como la relación entre la capacidad de carga (Ccarga) y la capacidad de
descarga (Cdescarga) como lo indica la ecuación 1.5. Por lo tanto EFC es un indicador
de la reversibilidad del proceso de carga/descarga.

EFC =
Ccarga

Cdescarga
100 % (1.5)

Se considera que una celda tiene un buen desempeño cuando, a lo largo de numero-
sos ciclos de carga y descarga, su eficiencia coulómbica se mantiene cercana al 100 %
en todos los ciclos.

• Interfase sólido-electrolito

Se denomina Interfase Solido-Electrolito (SEI, de sus siglas en inglés “Solid-Electrolyte
Interphase”) a la capa pasivadora delgada que se forma sobre la superficie de contacto
entre cada electrodo y el electrolito de una celda electroquı́mica. Dicha capa es gene-
rada debido a la descomposición que experimenta el electrolito al entrar en contacto
directo con el electrodo.

Esta interfase desempeña un papel fundamental para el funcionamiento de la celda
electroquı́mica, ya que actúa como una barrera que evita la descomposición del elec-
trolito y protege al electrodo de reacciones no deseadas. Por este motivo, la formación
de una SEI estable y homogénea contribuye a la estabilidad de la baterı́a y prolonga
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su vida útil. De lo contrario, la formación de una SEI inestable puede provocar el
consumo excesivo de electrolito y limitar el rendimiento de la celda. Por otra parte,
esta capa también debe cumplir los requisitos de ser delgada y conductora iónica ya
que en el caso opuesto podrı́a obstaculizar el flujo de iones entre el electrodo y el
electrolito.

Dada la importancia y complejidad de esta interfase, en la actualidad continúan
desarrollándose estudios que buscan profundizar en la comprensión y control de la
formación de la SEI. Estos estudios tienen como objetivo alcanzar el desarrollo de
baterı́as de alto rendimiento y larga duración.

1.4 baterías recargables de litio

Las primeras baterı́as a base de litio fueron sistemas primarios donde el ánodo estaba
formado por litio metálico y el cátodo por diferentes materiales según el fabricante (SO2,
(CFx)n, MnO2, CuO, I2)[22]. Sin embargo, estos sistemas no permitı́an su recarga dado
que la reacción de los iones litio (Li+) en el cátodo modificaba de forma irreversible su
estructura.

La solución a este problema, y por ende la aparición de las primeras baterı́as de litio
recargables, vino de la mano de la utilización de materiales de intercalación para el cátodo.
Estos modelos fueron introducidos durante los años 70 por las empresas Exxon y Moli
Energy con sus cátodos de Li-TiS2 y Li-MoS2, respectivamente [23]. Dichos sistemas tienen
la propiedad de intercalar iones litio sin modificar su orden estructural. De esta forma,
los iones Li+ pueden desintercalarse durante la descarga y luego volver al estado inicial
al aplicar un potencial externo durante el proceso de carga. Estas baterı́as representaron
un notable progreso al ofrecer densidades de energı́a significativamente superiores a los
sistemas recargables existentes en la época (hasta tres veces superior a las de nı́quel). No
obstante, aún empleaban litio metálico como ánodo, lo que producı́a desafı́os operativos
importantes. Esto se debe a que el depósito de Li+, durante la carga, no se dispone de
manera uniforme en toda la superficie del ánodo (lo que genera el crecimiento de estruc-
turas tridimensionales de Li) [24]. Dicha problemática traı́a como consecuencia una rápida
disminución en la capacidad de las celdas a lo largo de los ciclos de carga y descarga,
además de que presentaban fallas repentinas que comprometı́an la seguridad.

La invención que impulsó la existencia de las actuales baterı́as recargables a base de litio
fue la implementación de materiales carbonosos como ánodo. Esta iniciativa fue propuesta
por la empresa Sony y significó el avance tecnológico necesario para impulsar la comercia-
lización de las baterı́as de Ion-Li a gran escala. Estos sistemas empleaban óxido de cobalto
y litio (LiCoO2) como electrodo positivo y grafito como electrodo negativo [25]. A partir
de este descubrimiento las baterı́as de Ion-Li cobraron gran importancia, revolucionando
el mundo de la tecnologı́a y la energı́a portátil en las últimas décadas.

La razón de que las baterı́as recargables de litio se destaquen por sobre los otros siste-
mas de almacenamiento secundarios, se debe a las propiedades únicas de este metal. La
principal de ellas es que este elemento es el metal más liviano de la tabla periódica (6,941
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g/mol), lo que le confiere una inigualable densidad de energı́a gravimétrica (Figura1.2)
[15]. A su vez, el litio posee el potencial de reducción más alto de todos los elementos
(-3,1 eV vs electrodo normal de hidrógeno), lo que permite fabricar celdas con potenciales
superiores a 3 V [26, 27]. A estas caracterı́sticas se le suman los beneficios que se han alcan-
zado, gracias a su desarrollo tecnológico, como su elevada eficiencia, capacidad de recarga
y vida útil prolongada.

Sin embargo, debe tenerse en cuenta que el litio es un recurso no renovable, costoso,
escaso y que no se encuentra uniformemente distribuido en nuestro planeta, por lo que es
necesario maximizar su aprovechamiento mediante la producción de baterı́as recargables
que sean superiores en varios aspectos. Para esto, es necesario comprender los principios
de funcionamiento, caracterı́sticas y desafı́os asociados a ellas. A través de este conoci-
miento, se pueden desarrollar diferentes tipos de sistemas que aprovechen al máximo las
ventajas del litio, contribuyendo ası́ a un futuro energético más eficiente y sostenible. Es
por esto que en los últimos años se han desarrollado distintos estudios que tienen por
objeto lograr baterı́as que posean:

• Alta densidad de energı́a gravimétrica y volumétrica.

• Elevada capacidad y potencial de celda.

• Entrega de energı́a a corrientes altas y alta velocidad de recarga.

• Alta eficiencia en la entrega de la energı́a almacenada, elevada ciclabilidad (funcio-
namiento estable durante muchos ciclos de carga/descarga) y baja autodescarga du-
rante tiempos de almacenamiento prolongados.

• Seguridad de operación y estabilidad térmica en amplios rangos de temperatura.

• Bajo costo en los materiales empleados y en el proceso productivo.

• Bajo impacto ambiental: baja toxicidad de los materiales empleados, uso de materia-
les abundantes y de procesos productivos amigables con el ambiente.

Para lograr estos objetivos, se han desarrollado distintas estrategias para mejorar las
baterı́as de Ion-Li o incluso reemplazarlas por otras tecnologı́as superiores como las de Li-
S o Li-O. En las secciones 1.4.1, 1.4.2 y 1.4.3 se expondrán los principios de funcionamiento
y caracterı́sticas particulares de estos sistemas junto con las principales problemáticas a
resolver en cada uno de ellos.

1.4.1 Baterı́as de ion litio

Como se mencionó anteriormente, estos sistemas están conformados por un ánodo, gene-
ralmente compuesto por un material carbonoso (grafito) que permite la intercalación de
iones Li+ provenientes del cátodo, el cual está constituido por un óxido metálico (LiMn2O4,
Li2Mn3NiO8=NMO, LiNixMnyCo1−x−yO2, etc). La Figura 1.6 muestra el esquema de los
componentes y de los procesos de carga y descarga de este tipo de baterı́as.
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Figura 1.6: Esquema de los componentes y de los procesos de carga/descarga de baterı́as de Ion-Li.

Los ánodos de grafito son muy populares en estos sistemas y siguen siendo hasta el dı́a
de hoy uno de los electrodos más usados en las baterı́as comerciales. Esto se debe a las
ventajas que ofrecen este tipo de materiales como: un potencial de operación bajo con un
plateau definido (lo que a su vez produce un elevado voltaje de celda), una capacidad muy
estable respecto a la velocidad de ciclado, gran durabilidad y alta eficiencia energética
[28]. La actividad electroquı́mica en los carbones grafı́ticos proviene de la intercalación
de Li+ entre los planos de grafeno, que ofrecen buena estabilidad mecánica 2D, elevada
conductividad eléctrica y facilidad para transporte de iones [29]. Durante los ciclos de
carga/descarga los procesos electroquı́micos que se desarrollan en este electrodo son los
que se muestran en la ecuación 1.6

C6 Li
descarga−−−−−→←−−−−−carga

6 C + Li+ + e− (1.6)

A partir de la relación 1.6 puede calcularse la capacidad gravimétrica teórica del material
anódico (GC), como se muestra en la ecuación 1.7. Donde Ne es el número de electrones
que interviene en la reacción (en este caso Ne=1), e es la carga del electrón (1,602 x 10−19

C), NA el número de Avogadro (6,023 x 1023 mol−1), NC el número de átomos de carbono
involucrados en la reacción (en este caso NC=6) y mC la masa molar del carbono (12,0107
g/mol). El segundo factor presente en esta ecuación se emplea para efectuar el cambio de
unidades de [C/g] a [mAh/g].

GC =
Ne.e.NA

NC.mC
.
1mAh
3, 6C

(1.7)

GC ≈ 372mAh/g (1.8)

Esta capacidad, si bien es elevada comparada con la de otros tipos de baterı́as secun-
darias, sigue estando muy por debajo de la capacidad teórica del ánodo de litio metálico
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(3861 mAh/g) 4. Por lo que, en la actualidad existe una constante búsqueda por optimizar
las caracterı́sticas de esta celda electroquı́mica para elevar su capacidad de almacenamien-
to de energı́a. En la sección 3.2 se expone una estrategia que tiene por objeto abordar esta
problemática, al mismo tiempo que se propone la utilización de materiales con menor
impacto ambiental en la fabricación del electrodo negativo.

1.4.2 Baterı́as de litio azufre

Estas baterı́as están conformadas por un ánodo de un litio metálico y un cátodo de azufre
mezclado, generalmente, con un material carbonoso. El azufre presenta distintas ventajas
para este tipo de sistemas electroquı́micos. En primer lugar debe destacarse que éste es uno
de los elementos más abundantes en nuestro planeta, lo que hace que su costo sea bajo.
Además, el azufre presenta una baja toxicidad y es electroquı́micamente activo, teniendo
la capacidad de proporcionar un potencial de ∼ 2,1 V vs. Li/Li+. La Figura 1.7 muestra
el esquema de los componentes y de los procesos de carga y descarga de este tipo de
baterı́as.

Figura 1.7: Esquema de los componentes y de los procesos de carga/descarga de baterı́as de Li-S.

Como puede verse en la figura, durante la descarga, en el ánodo de litio metálico tiene
lugar la oxidación de los átomos de Li, lo que genera la producción de iones Li+ y elec-
trones. Estos últimos viajan a través del circuito externo produciendo corriente eléctrica.
Por su parte, los iones Li+ se desplazan a través del electrolito hacia el cátodo, donde
reaccionan con los átomos de S. Cada átomo de azufre puede reaccionar con dos iones
litio mediante la transferencia de dos electrones. Debe destacarse que debido a la fuerte
tendencia que tiene el azufre a catenar (es decir, a formar estructuras de cadena larga vı́a
una serie de enlaces covalentes), los átomos de S presentes en el cátodo no se encuentran
aislados sino en estructuras de octasulfuro (ciclo S8). Por lo que la reacción general de
descarga/carga se describe como se muestra en la ecuación 1.9.

4 La cual se calcula utilizando una ecuación análoga a 1.7: GLi = (Ne.e.NA.1mAh)/(NLi.mLi.3, 6C), donde Ne=1,
NLi=1 es el número de átomos de litio involucrados en la reacción y mLi la masa molar del litio (6,941 g/mol).
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S8 + 16 Li+ + 16 e−
descarga−−−−−→←−−−−−carga

8 Li2S (1.9)

Teniendo esto en cuenta, puede calcularse la capacidad teórica del azufre (GS) utilizando
la ecuación 1.10 (análoga a 1.7). Donde el número de electrones y de átomos de azufre
involucrados en la reacción es, en este caso, Ne=16 y NS=8, respectivamente. Mientras que
mS es la masa molar del S (32,065 g/mol).

GS =
Ne.e.NA

NS.mS
.
1mAh
3, 6C

(1.10)

GS ≈ 1675mAh/g (1.11)

Lo que da como resultado una capacidad teórica más de cuatro veces superior a la del
grafito (372 mAh/g) y una densidad de energı́a de ∼2500 Wh/kg (la cual es casi siete veces
superior a la de las baterı́as de iones de litio convencionales) [30]. Por consiguiente, este
sistema demuestra ser prometedor para integrarse en las baterı́as de litio de uso comercial.

Sin embargo, debe tenerse en cuenta que la reducción electroquı́mica del octasulfuro a
sulfuro de litio (Li2S) es una reacción compleja conformada por múltiples pasos que involu-
cran la formación de los siguientes productos intermedios: Li2S8, Li2S7, Li2S6, Li2S5, Li2S4,
Li2S3, Li2S2 [31]. Cabe resaltar que las solubilidades de estos compuestos en el electrolito
son diferentes y dependen también del electrolito utilizado. Los sulfuros Li2S2 y Li2S se
encuentran en forma sólida en el electrolito (debido a su baja solubilidad). En contraste,
los polisulfuros de cadena larga (es decir, aquellos en los que Li2Sx, 5≤x≤8) y de cadena
corta (Li2Sx, 3≤x ≤4) son solubles en la mayorı́a de los electrolitos utilizados en este tipo
de sistemas [32]. Esta cualidad trae aparejada una problemática que es conocida como efec-
to “shuttle”. Dicho fenómeno consiste en la migración de polisulfuros desde el electrodo
positivo hacia el negativo. Lo que produce la pasivación de la superficie del ánodo junto
con la pérdida de material activo del cátodo y, consecuentemente, la disminución de la
capacidad de la celda con el ciclado.

Otro problema que exhibe este tipo de baterı́as está relacionado con el cambio de volu-
men que experimentan durante los ciclos. Esto se debe a la gran diferencia que existe entre
la densidad del azufre elemental (2,03 g/cm3) y la del Li2S (1,66 g/cm3). Lo que resulta en
un cambio de volumen del ∼80 % entre los ciclos de carga y descarga, que conduce a la
pulverización del material activo contribuyendo ası́ al rápido decaimiento de la capacidad.

Por otra parte, debe recordarse que tanto el azufre elemental como el disulfuro de litio
(Li2S2) y el sulfuro de litio (Li2S) tienen baja conductividad iónica y eléctrica. Esto da lugar
a una cinética rédox lenta y a una baja utilización del azufre.

Se han planteado diversas propuestas para abordar las problemáticas mencionadas, en-
tre ellas se destaca la implementación de materiales carbonosos porosos en el cátodo. Los
poros presentes en estos materiales han demostrado ser útiles para retener los polisulfuros
en su interior, ası́ como para disminuir los efectos del cambio de volumen. Además, estos
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materiales carbonosos ayudan a mejorar la conductividad eléctrica y el transporte iónico.
Esta propuesta se abordará de forma más detallada en la sección 3.3 en donde se presen-
tarán los procesos de sı́ntesis y caracterización de carbones porosos producidos a partir de
un material renovable.

Este sistema también presenta un problema adicional asociado al uso de litio metálico
como ánodo. Como se mencionó anteriormente, en este tipo de material los iones Li+

no se depositan uniformemente sobre la superficie del electrodo durante la carga de la
baterı́a. Esto hace que tiendan a formarse estructuras tridimensionales de litio (dendritas)
que ponen en riesgo la seguridad de la baterı́a y producen el decaimiento de la capacidad
a lo largo del ciclado. Es por esto que en los últimos años se han propuesto diferentes
estrategias para solucionar o disminuir este inconveniente. Una de ellas es el recubrimiento
del electrodo de Li metálico mediante una capa protectora que sirva, entre otras cuestiones,
para distribuir el depósito Li+ sobre la superficie. En el capı́tulo 5 se estudiará uno de los
sistemas propuestos para tal fin.

1.4.3 Baterı́as de litio oxı́geno

Durante los últimos años, las baterı́as de litio-oxı́geno (Li-O o Li-O2) han generado consi-
derable interés debido a las múltiples ventajas que ofrecen en comparación con las baterı́as
comerciales de Ion-Li. Estas ventajas incluyen mayor densidad de energética, costos más
bajos y menor impacto ambiental [33-35]. Esto se debe a que las baterı́as Li-O utilizan
oxı́geno del aire como uno de sus reactivos, lo que significa que no necesitan cargar agen-
tes oxidantes, y por lo tanto reducen su peso, aumentando su densidad energética. Como
resultado, tienen la capacidad de brindar tiempos de operación más prolongados o mayor
potencia de salida para un tamaño (o peso) determinado. Esto las hace atractivas para un
amplio abanico de aplicaciones, incluyendo entre estas los vehı́culos eléctricos [36-38].

Las baterı́as de Li-O están compuestas por un electrodo negativo de litio metálico y
moléculas de O2 como material activo del electrodo positivo. El cátodo en estos sistemas
es una matriz porosa constituida, generalmenete, por un material carbonoso. Esta matriz
posibilita la conducción de electrones desde/hacia el circuito externo. A su vez, este mate-
rial permite el contacto electroquı́mico entre los iones Li+, presentes en el electrolito, y el
oxı́geno gaseoso que fluye desde el exterior de la baterı́a. La Figura 1.8 muestra el esquema
de los componentes y los procesos de carga/descarga de este tipo de sistemas.

14



Figura 1.8: Esquema de los componentes y de los procesos de carga/descarga de baterı́as de Li-O.

Durante la descarga, el litio metálico del ánodo se oxida formando iones Li+ y electro-
nes, los cuales se mueven, a través del electrolito o del circuito externo (respectivamente),
hacia el cátodo. En dicho electrodo, el oxı́geno molecular del aire captura los electrones,
provenientes del ánodo, reduciéndose y formando O−2

2 . Estas moléculas se combinan con
los iones Li+ dando lugar a la la formación de Li2O2 como producto final5. Durante la
carga, el proceso se invierte: los compuestos de Li2O2 se descomponen, liberando oxı́geno
gaseoso, mientras que los iones de litio regresan al ánodo. La reacción general de descar-
ga/carga puede describirse como se muestra en la ecuación 1.12.

O2 + 2 Li+ + 2 e−
descarga−−−−−→←−−−−−carga

Li2O2 (1.12)

Considerando la reacción descripta anteriormente, puede calcularse la capacidad teórica
del oxı́geno (GO) utilizando la ecuación 1.13 (análoga a 1.7 y 1.10). Donde el número de
electrones y de átomos de oxı́geno involucrados en la reacción es, en este caso, Ne=2 y
NO=2, respectivamente. Mientras que la masa molar del oxı́geno es mO=15,999 g/mol.

GO =
Ne.e.NA

NO.mO
.
1mAh
3, 6C

(1.13)

GO ≈ 1675mAh/g (1.14)

Esto da como resultado una elevada capacidad teórica de 1675 mAh/g (al igual que el
azufre)6. Asimismo, este sistema cuenta con un elevado potencial de operación ∼2,96 V y

5 En realidad este es un proceso que ocurre en dos pasos. Primero O2 + Li+ + e− → LiO2. Luego el O−2 del
LiO2 vuelve a reducirse para formar finalmente Li2O2.

6 Muchos trabajos presentan el cálculo de esta capacidad en función del producto de descarga, Li2O2, en lugar
de definirlo basado en el reactivo O2. Es por esto que en numerosas ocasiones se menciona que la capacidad
teórica de este sistema es de 1168 mAh/g [39].
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alta densidad de energı́a gravimétrica ∼3500 Wh/kg [34]. Por otra parte, debe destacarse
que el oxı́geno es un elemento abundante que puede obtenerse del aire. Esto garantiza su
suministro y reduce la dependencia de materiales costosos o escasos. Todo esto, hace de
las baterı́as de Li-O un sistema de almacenamiento prometedor.

Una cuestión que debe ser tenida en cuenta para el estudio de estos sistemas es que el
peróxido de litio (Li2O2) resultante de la reacción 1.13 es insoluble en solventes apróticos
(lı́quidos orgánicos no acuosos, comúnmente utilizados en este tipo de sistemas). Por lo
tanto, durante la descarga, este producto cristaliza en forma de grandes partı́culas toroida-
les o se deposita en el cátodo como una pelı́cula delgada aislante. Esto último puede difi-
cultar la conducción tanto eléctrica como iónica del cátodo, produciendo un decaimiento
en la capacidad a lo largo de los ciclos. Es por esto que numerosos trabajos han concentra-
do sus esfuerzos en diseñar distintos materiales carbonosos que permitan que las vı́as de
reacción entre el oxı́geno, los iones de litio y los electrones se mantengan activas durante el
mayor tiempo posible [39-42]. Sin embargo, para lograr este objetivo también es necesario
entender en profundidad cómo son las interacciones entre dichos materiales carbonosos y
los electrolitos apróticos que producen la formación de pelı́culas (entre los que se destacan
las glimas). En el capı́tulo 4 se presentará un estudio de la variación de estas interacciones
en función de la distribución del tamaño de poro en materiales carbonosos.

Por otra parte, debe recordarse que estas baterı́as también utilizan litio metálico como
ánodo. Lo que adiciona a este sistema el problema, ya mencionado, de la formación de
dendritas, lo cual será tratado en el capı́tulo 5.

1.5 objetivos y estructura de la tesis

El objetivo principal planteado para esta tesis fue la investigación y desarrollo de mate-
riales innovadores que formen parte de los sistemas de almacenamiento y transporte de
energı́a, con el propósito de mejorar sus caracterı́sticas y fomentar su aplicabilidad. En es-
ta tesis doctoral se presenta el estudio de diferentes materiales carbonosos caracterizados
mediante técnicas fisicoquı́micas, electroquı́micas y computacionales. Dichos materiales
fueron considerados y evaluados para su aplicación en distintos sistemas de almacena-
miento de energı́a, como ser baterı́as de: ion litio, litio azufre y litio oxı́geno.

Este trabajo de investigación se encuentra estructurado de la siguiente manera:

• Capı́tulo 2: en él se detallan los procedimientos y técnicas experimentales y compu-
tacionales utilizados para la caracterización de los materiales estudiados.

• Capı́tulo 3: aquı́ se presenta la sı́ntesis, caracterización e implementación de biocar-
bones aplicables como electrodos en baterı́as de litio. Este capı́tulo se subdivide en
dos grandes secciones: Biocarbones aplicables en baterı́as de Ion-Li (sección 3.2) y
Biocarbones activados aplicables a baterı́as de Li-S (sección 3.3).

• Capı́tulo 4: en el cual se detallan los procedimientos de sı́ntesis, caracterización y
análisis de materiales carbonosos con distintas distribuciones de tamaño de poro.
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Ası́ mismo, se presenta el estudio mediante resonancia magnética nuclear de las
interacciones entre dichos materiales y un electrolito aprótico.

• Capı́tulo 5: en él se presenta un estudio de la estabilidad de sistemas carbonosos fluo-
rados aplicables para la protección de electrodos de litio metálico mediante cálculos
de primeros principios, utilizando la teorı́a del funcional de la densidad electrónica.

• Capı́tulo 6: aquı́ se exponen las conclusiones generales y comentarios finales de este
trabajo.
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2
P R O C E D I M I E N T O S E X P E R I M E N TA L E S Y
C O M P U TA C I O N A L E S

Los objetivos de esta tesis se centran en el estudio de distintos materiales que pueden ser
utilizados en sistemas de almacenamiento basados en litio como son las baterı́as de Ion-
Li, Li-S y Li-O. A tal fin, se han sintetizado, caracterizado y evaluado dichos materiales
mediante un amplio abanico de técnicas experimentales y computacionales. Las mismas
fueron utilizadas para obtener información acerca de las propiedades fı́sico-quı́micas y
electroquı́micas de los sistemas estudiados. En este capı́tulo se detallan las técnicas em-
pleadas describiendo brevemente los principios de funcionamiento de cada una.

2.1 técnicas de caracterización fisicoquímica

2.1.1 Microscopı́a electrónica de barrido (SEM) y Microanálisis con sonda de electrones (EPMA)

La microscopı́a de barrido electrónico (SEM, por sus siglas en inglés ”Scanning Electron
Microscopy”) es una técnica que permite formar una imagen ampliada de la superficie de
un objeto, proporcionando información sobre sus caracterı́sticas morfológicas [43]. El mi-
croscopio electrónico de barrido cuenta con una fuente que produce un haz de electrones
primarios. Dichos electrones son acelerados y focalizados mediante un sistema de lentes
electromagnéticas ubicadas en una columna que se encuentra en alto vacı́o (para evitar in-
teracciones que podrı́an desviar su trayectoria, haciendo que la imagen pierda resolución).
La posición del haz sobre la muestra es controlada mediante el uso de bobinas de barrido
lo que permite recorrer punto a punto el área de la muestra seleccionada siguiendo tra-
yectorias de lı́neas paralelas. Cuanto más pequeña sea el área de barrido, mayor será la
magnificación de la imagen. Los componentes principales que integran un microscopio de
barrido electrónico se ilustran en la Figura 2.1 (a).

19



(a)

(b)

Figura 2.1: (a) Esquema de los componentes principales de un microscopio de barrido electrónico.
(b) Esquema de las interacciones principales entre el haz de electrones y la superficie de
la muestra.

La formación de imágenes en el SEM depende de la adquisición de señales producidas
a partir de las interacciones del haz de electrones y la superficie de la muestra, ver Figura
2.1 (a). Estas interacciones pueden ser clasificadas como:

• Elásticas: El electrón del haz incidente es desviado debido a la interacción con un
núcleo atómico (o con electrones externos de energı́a similar) de los átomos que com-
ponen la muestra. En este tipo de interacción no se produce pérdida de energı́a (signi-
ficativa) durante la colisión, pero sı́ tiene lugar un amplio cambio en la dirección del
electrón incidente. Dentro de las señales producidas por este tipo de interacciones
de encuentran los electrones restrodispersados (BSE, por sus siglas en inglés backs-
cattered electrons), los cuales se dispersan elásticamente en un ángulo mayor a 90º.
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Al provenir de una interacción con los núcleos de los átomos de la muestra, estos
electrones pueden proporcionar información topográfica y quı́mica de la superficie1.

• Inelásticas: Esta categorı́a involucra distintos tipos de interacciones que dan como
resultado que los electrones del haz primario transfieran una cantidad significativa
de energı́a a los átomos (o electrones) con los que interactuaron. Las interacciones
inelásticas que serán de interés para el desarrollo de esta tesis son las que producen:

◦ Electrones secundarios (SE): Su formación tiene lugar cuando electrones perte-
necientes a átomos de la muestra son emitidos a causa de choques con electrones
del haz incidente. Dado que los SE poseen muy baja energı́a (entre 3-5 eV), solo
llegan a escapar de la muestra aquellos que son generados a pocos nanómetros
de la superficie. De este modo, los SE marcan con precisión la posición del haz
brindando información topográfica de alta resolución, por lo que son utilizados
para obtener micrografı́as que detallan la superficie de la muestra.

◦ Rayos-X caracterı́sticos: Se producen cuando un electrón de una capa interna
es desalojado debido a la colisión con el haz primario. Esto deja al átomo en
un estado energéticamente inestable, lo que lleva a que otro electrón de una
capa más externa decaiga para ocupar este espacio vacı́o. Para que este proceso
ocurra, el electrón que decae debe liberar una cantidad especı́fica de energı́a,
la cual depende, entre otros factores, del elemento quı́mico ionizado. Si esta
energı́a es liberada mediante la emisión de un fotón de rayos X, entonces, se
puede obtener información acerca de la composición quı́mica de la muestra
haciendo uso del microanálisis con sonda de electrones (EPMA, por sus siglas
en inglés “Electron Probe Microanalysis”) 2.

En esta tesis el equipamiento utilizado para obtener información morfológica sobre las
muestras estudiadas fue el microscopio electrónico de barrido de emisión de campo FE-
SEM, Carl Zeiss Σigma. El cual, a su vez, tiene acoplado un espectrómetro de rayos X
de dispersión de energı́a en el cual se realizaron los análisis elementales con microsonda
de electrones. Este equipo pertenece al Laboratorio de Microscopı́a Electrónica y Análisis
por Rayos X (LaMARX) de la Facultad de Matemática, Astronomı́a, Fı́sica y Computación
(FAMAF) de la Universidad Nacional de Córdoba.

2.1.2 Espectroscopı́a de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones (XPS, por sus siglas en inglés ”X-Ray Photoelectron
Spectroscopy”) es una técnica de análisis superficial que permite, mediante la irradiación

1 Esto se explica de la siguiente manera: dado que los elementos con números atómicos más altos tienen más
cargas positivas en el núcleo, retrodispersan más electrones lo que hace que la señal retrodispersada resultante
sea más alta. Por lo tanto, el porcentaje de electrones incidentes que son reemitidos por la muestra, depende
del número atómico de los materiales que la componen, lo que proporciona un contraste por número atómico
en las imágenes SEM.

2 Esta técnica es comúnmente llamada análisis EDS (por sus siglas en inglés “Energy Dispersive Spectroscopy”),
sin embargo, el término correcto es EPMA.
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con rayos X, obtener información sobre la composición quı́mica de la muestra a través del
análisis de los fotoelectrones emitidos [44, 45]. Por consiguiente, el espectro es una gráfica
de la intensidad del haz de electrones (o de la cantidad de electrones emitidos) en función
de la energı́a de dichos electrones. En esta técnica un haz de rayos X monocromático es
producido mediante tubos equipados con blancos de magnesio (o aluminio) cuyas lı́neas
Kα son lo suficientemente estrechas3 (de 0,8 a 0,9 eV).

Cuando el haz monocromático incide sobre la muestra, pueden producirse distintos
tipos de interacciones. Aquellas que son de interés para el desarrollo de esta técnica son las
de absorción fotoeléctrica. En estas, los fotones de rayos X son absorbidos por los átomos
dando como resultado la eyección de electrones, como se ilustra en la Figura 2.2. Esta
técnica es utilizada para la obtención de información superficial, ya que los fotoelectrones
producidos son capaces de atravesar unos pocos nanómetros en un sólido.

Figura 2.2: Esquema del proceso de emisión de fotoelectrones.

El detector, acoplado al equipo, recolecta los electrones emitidos y mide su energı́a cinéti-
ca (Ek), la cual está dada por la ecuación 2.1:

Eb = hν− Ek − w (2.1)

En donde Eb es la energı́a de enlace, hν la energı́a del fotón incidente y w es la función
trabajo del espectrómetro. Nótese que mientras mayor sea la energı́a de enlace menor será
la energı́a cinética del electrón emitido. Por lo tanto, calculando Eb se puede obtener in-
formación acerca del entorno quı́mico del átomo que fue excitado. Esto se debe a que las
variaciones en la cantidad de electrones de valencia y los tipos de enlace que forman, influ-
yen en los valores de las energı́as de enlace. El efecto que produce el estado de oxidación
sobre Eb puede explicarse de la siguiente manera: si el estado de oxidación de un átomo se
hace más positivo entonces la atracción del núcleo hacia los electrones aumentará (debido
al aumento de la carga efectiva de estos electrones) y esto generará un incremento en Eb.

3 Adicionalmente, algunos instrumentos cuentan con un monocromador de cristal que permite obtener rayos X
con una anchura de banda de aproximadamente 0,3 eV.
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En este trabajo el espectrómetro de fotoelectrones de rayos X utilizado fue un Thermo
ScientificTM K-AlphaTM+ X-ray Photoelectron Spectrometer perteneciente al Laboratorio
de Microscopı́a Electrónica y Análisis por Rayos X (LaMARX) de la Facultad de Matemáti-
ca, Astronomı́a, Fı́sica y Computación (FAMAF) de la Universidad Nacional de Córdoba.

2.1.3 Espectroscopı́a Raman

Cuando la luz impacta en una molécula, la mayorı́a de los fotones se dispersan elástica-
mente. No obstante, una pequeña fracción de luz se dispersa a frecuencias ópticas distintas
y, generalmente, más bajas que las de los fotones incidentes. Estos cambios de frecuencia
están determinados por la estructura quı́mica de las moléculas responsables de la disper-
sión. El fenómeno que da lugar a esta dispersión inelástica se conoce como efecto Raman
[46].

Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una fuente monocromática
de rayos láser (de longitud de onda visible) mientras se registra el espectro de la radiación
dispersada a un cierto ángulo. Cuando la luz interactúa con la materia tienen lugar dis-
tintos procesos, los cuales pueden ser elásticos o inelásticos. En la dispersión elástica el
fotón emitido tiene la misma energı́a que el que produjo la excitación, este fenómeno se
denomina dispersión de Rayleigh.

Por otra parte, los procesos inelásticos pueden a su vez dividirse en dos casos, ilustrados
en la Figura 2.3 [45]. El primero se produce cuando la radiación incidente (de frecuencia
νex) choca con una molécula que se encontraba en el estado fundamental, excitándola
y haciendo que pase a un estado energético superior (estado virtual, representado por la
lı́nea de puntos). Cuando la molécula se relaja, a veces regresa al primer estado vibracional
emitiendo un fotón de energı́a Edis = h(νex − νv), donde νv es la frecuencia de la transición
vibracional. Este proceso se denomina difusión de Stokes y se da cuando la radiación
dispersada es de frecuencia más baja que la radiación de excitación. El segundo caso, tiene
lugar cuando la radiación incidente choca con una molécula que ya se encontraba en un
estado excitado. Dicha molécula, al absorber energı́a, llega al estado virtual y al volverse a
relajar decae hasta el estado vibracional fundamental. Este proceso hace que se emita un
fotón de energı́a Edis = h(νex + νv). En este caso, la frecuencia de la radiación dispersada
es mayor que la de la radiación incidente y se denomina anti-Stokes.
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Figura 2.3: Esquema del proceso de emisión de fotoelectrones.

La energı́a de un modo vibracional depende de la estructura molecular y del entorno, es
decir, la masa atómica, el orden de enlace, los sustituyentes moleculares, la geometrı́a mo-
lecular, los enlaces de hidrógeno, entre otros. Estos factores afectan la constante de fuerza
vibratoria y por ende la energı́a vibratoria. Es por esto que las intensidades de los picos
Stokes y anti-Stokes dan información cuantitativa, y la posición de los picos proporciona
datos cualitativos respecto a las moléculas de la muestra. Como las lı́neas anti-Stokes son
notoriamente más débiles que las lı́neas Stokes, solo se usan éstas últimas para conformar
el espectro, el cual se grafica poniendo en el eje de las ordenadas la intensidad de pico
y en el de las abscisas el desplazamiento ∆ν. Este último se define como la diferencia en
números de onda (en [cm−1]) entre la radiación observada (λdis) y la de la fuente (λex),
como se muestra en la ecuación 2.2.

∆ν =
1

λdis
− 1

λex
(2.2)

Los espectros Raman presentes en esta tesis fueron tomados irradiando con láser de
HeNe (λ=633 nm) en el equipo Horiba Jobim-Yvon-LabRam HR perteneciente al INFIQC-
CONICET y la Facultad de Ciencias Quı́micas de la Universidad Nacional de Córdoba.

2.1.4 Análisis Termogravimétrico (TGA)

El análisis termogravimétrico (TGA) es una técnica en la que la muestra se somete a una
variación de temperatura mientras se monitorea su masa. Un termogravı́metro es un horno
de atmósfera controlada que contiene una balanza de precisión en la cual se ubica la
muestra. Los gases utilizados durante el experimento pueden ser inertes o reactivos y
al entrar al horno fluyen sobre la muestra y salen por un escape. Del análisis térmico
pueden obtenerse datos como la entalpı́a, la capacidad térmica, los cambios de masa y el
coeficiente de expansión térmica. La quı́mica del estado sólido utiliza el análisis térmico
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para estudiar reacciones en estado sólido, reacciones de degradación térmica, transiciones
de fase y diagramas de fase. La curva de pérdida de masa proporciona información sobre
los cambios en la composición de la muestra, la estabilidad térmica y los parámetros
cinéticos de las reacciones quı́micas que tienen lugar en el proceso de calentamiento.

En este trabajo se el equipo utilizado para realizar estos estudios fue el TGA Q500 (TA
Instruments), perteneciente a YPF Tecnologı́a (Y-TEC), Buenos Aires, Argentina.

2.1.5 Difracción de rayos X (DRX)

La difracción de rayos X es una técnica que permite conocer la composición quı́mica ası́
como el ordenamiento que presentan los átomos de materiales cristalinos. Estos últimos
son aquellos en los que los átomos, iones o moléculas que los conforman están ordenados
en forma periódica.

Figura 2.4: Esquema del proceso de difracción de rayos X en planos cristalinos (ley de Bragg).

En esta técnica, un haz de rayos X caracterı́stico (con longitud de onda definida) es pro-
ducido en un ánodo que suele ser de cobre o molibdeno4. Cuando estos rayos X alcanzan
la muestra son desviados por los planos cristalinos de la misma, como se ilustra en la
Figura 2.4, siguiendo la ley de Bragg 2.3 [47]:

nλ = 2d sin θ (2.3)

donde θ es el ángulo formado entre los rayos incidentes y los planos cristalinos, λ la
longitud de onda de los rayos X, d la distancia entre los planos cristalinos y n es un
número natural que indica el orden de difracción. Es decir que, dependiendo del ángulo
de incidencia y de la separación de los planos cristalinos la interferencia entre los haces
reflejados puede ser constructiva o destructiva. Por lo que, midiendo la intensidad de rayos
X recibidos en el detector, en función del ángulo 2θ podemos obtener las distancias entre
los distintos planos que conforman la muestra y ası́ conocer su estructura cristalina.

En este trabajo se utilizó la difracción de polvos de muestras policristalinas y amorfas.
Las muestras en polvo policristalinas son aquellas que están conformadas por un arreglo
periódico de celdas unitarias de tamaño finito orientadas al azar. Mientras que los mate-

4 La longitud de onda del rayo emitido depende del material del ánodo.
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riales amorfos están conformados por arreglos no periódicos de largo alcance pero que sı́
tienen correlación a corto alcance.

Si se considera un polvo micrométrico orientado al azar, en el cual una familia de planos
(hkl) difracta la radiación incidente en un ángulo de Bragg determinado, habrá cristales
que difractarán en este ángulo hacia cualquier dirección del espacio, formándose un cono.
Este proceso se ilustra en la Figura 2.5 (a). El método de polvos se basa en intersectar los
conos barriendo sobre el ángulo 2θ. Los polvos policristalinos, analizados mediante esta
técnica, presentan picos delgados y definidos, cuyas posiciones e intensidades brindan in-
formación acerca de la estructura y composición quı́mica de la muestra (Figura 2.5 (b)-(e)).
En cambio, los materiales amorfos, al no tener ordenamiento periódico a largo alcance,
producen conos más anchos y menos definidos. A pesar de esto, dichos picos sirven pa-
ra obtener información quı́mica y estructural de estas muestras. En las Figuras 2.5 (f)-(i)
se presentan esquemas de las estructuras de los polvos amorfos junto con sus conos de
difracción y su difractograma correspondiente.

Figura 2.5: a) Esquema del cono de difracción formado por una familia de planos (hkl) en una
muestra en polvo. (b)-(i) Esquema de las estructuras de los polvos policristalinos y
amorfos junto con sus conos de difracción y su difractograma correspondiente. Muestra:
policristalina (b)-(e), amorfa (f)-(i).
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Para el desarrollo de esta tesis, el difractómetro utilizado fue de la marca Pan-Analytical
perteneciente al INFIQC-CONICET y la Facultad de Ciencias Quı́micas de la Universidad
Nacional de Córdoba. Las mediciones fueron tomadas utilizando radiación Cu-Kα (λ =
1,5406 Å).

2.1.6 Espectroscopı́a de resonancia magnética nuclear (RMN)

La espectroscopı́a de resonancia magnética nuclear (RMN) aprovecha las propiedades
magnéticas de ciertos núcleos atómicos para determinar propiedades fı́sicas y quı́micas
de los átomos (o moléculas) que los contienen, ası́ como del entorno que los rodea. Los ex-
perimentos de RMN consisten en perturbar mediante un campo magnético oscilante (B⃗1(t))
a espines que se encuentran en equilibrio en un campo B⃗0. Esto produce oscilaciones en
los momentos magnéticos nucleares que pueden ser detectadas macroscópicamente, lo que
permite obtener información de las interacciones internas del sistema. Además, estudian-
do el retorno de los espines a su estado de equilibrio, es posible obtener información de la
dinámica del sistema.

Si se aplica un campo magnético B⃗0 a un núcleo de espı́n (⃗I) no nulo y momento magnéti-
co µ⃗, el hamiltoniano del sistema queda determinado por la ecuación 2.4 [48]:

H = −µ⃗ · B⃗0 (2.4)

Si el campo externo se encuentra en la dirección ẑ y el sistema está en equilibrio (es decir
alcanza el equilibrio térmico), se tiene que los niveles de energı́a del sistema (Em) son:

Em = −γh̄B0m, m = I, I − 1, ...,−I + 1,−I (2.5)

donde γ es la constante giromagnética del núcleo, m son los autovalores del operador Iz

y h̄ es la constante de Planck reducida. La diferencia de energı́a entre dos niveles conse-
cutivos es ∆E = −γh̄B0. Esto define una frecuencia angular particular ω0 = ∆E/h̄ = γB0

denominada frecuencia de Larmor, la cual determina la frecuencia de resonancia de un
espı́n en un cierto campo magnético B0.

Para obtener una señal de RMN es necesario sacar el sistema del equilibrio. Para lo-
grarlo, se lo somete a un campo magnético oscilante B⃗1 el cual se denomina campo de
radiofrecuencia (o RF). Este campo es aplicado durante un tiempo tp, lo que se denomina
“pulso de radiofrecuencia”. Si la frecuencia del pulso (ω1) es lo suficientemente cercana a
ω0, se produce un efecto resonante. La magnetización (M⃗) del sistema se define como la
suma de los momentos magnéticos individuales asociados a cada espı́n nuclear. Cuando
los espines están en equilibrio termodinámico con el campo B0, la magnetización se en-
cuentra en la dirección ẑ. Luego de aplicar un pulso de radiofrecuencia, M⃗ pasa a tener
una componente en el plano xy, por lo que realiza un movimiento de precesión alrededor
del eje z con frecuencia ω0. Esto produce una fuerza electromotriz oscilante en la bobina
de detección, dando origen a la señal de RMN. La transformada de Fourier de la señal
es conocida como “espectro de RMN” y da cuenta de la separación entre los niveles de
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energı́a de los espines nucleares, o bien, de las frecuencias presentes en la muestra. Es
por esto que toda interacción que modifique el campo magnético local de los núcleos de
interés se ve reflejada como un corrimiento en la frecuencia de resonancia observada en el
espectro. Los espectros de RMN se grafican en función de la variable δ:

δ =
ω−ωref

ωref
, (2.6)

donde ω es la frecuencia (variable de Fourier) y ωref es la frecuencia de resonancia de un
compuesto de referencia. Tı́picamente, δ toma valores del orden de 10−6, por lo que se
expresa en unidades de ppm.

Otra de las técnicas utilizadas en este trabajo fue la espectroscopı́a 2D de intercambio,
también conocida como EXSY (“EXchange Spectroscopy”), la cual permite determinar las
escalas de tiempo en las que las moléculas migran entre dos sitios asociados a distintas
frecuencias de resonancia. Los resultados se muestran en mapas bidimensionales donde
en la diagonal se encuentran las frecuencias asociadas a cada sitio. Si durante un tiempo
de intercambio (τmix) existen moléculas que migran entre los sitios, entonces aparecerán
picos fuera de la diagonal que den cuenta de este intercambio.

Los experimentos de RMN realizados en esta tesis fueron llevados a cabo por el Dr.
Santiago Maldonado Ochoa en un imán Bruker con un campo de 7 T, operando con una
consola Bruker Avance II, que corresponde a una frecuencia de 1H de 300MHz y 116MHz
de 7Li, perteneciente al Laboratorio Nacional de Investigación y Servicios de Resonan-
cia Magnética en Sólidos (LaNAIS) de la Facultad de Matemática, Astronomı́a, Fı́sica y
Computación (FAMAF) de la Universidad Nacional de Córdoba.

2.1.7 Sortometrı́a de adsorción de nitrógeno

La sortometrı́a es una técnica que aprovecha el proceso de adsorción espontáneo que se
da en una interfaz gas-sólido para determinar las propiedades texturales del mismo; es
decir, área superficial, distribución de tamaño de poro, volumen de poros, entre otras. Los
procesos adsortivos que serán de interés en este trabajo son los de fisisorción en los cuales
las moléculas del gas son atraı́das a la superficie del sólido mediante fuerzas de tipo Van
der Waals. En el contexto de la fisisorción, los poros se clasifican según su tamaño en:
macroporosos si su diámetro es superior a los 50 nm, mesoporosos si se encuentran entre
2 nm-50 nm y microporosos si su ancho es menor que 2 nm.

En esta técnica el gas que actúa como adsorbato (comúnmente N2 a 77 K) es introducido
en un volumen fijo, mantenido a temperatura constante, en donde se encuentra el sólido
a caracterizar que será el adsorbente. Durante el experimento se registra la isoterma de
adsorción/desorción en donde se mide el volumen adsorbido/desorbido en función de la
presión relativa.
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2.1.7.1 Clasificación de isotermas y bucles de histéresis

Las isotermas presentan múltiples formas de acuerdo al tipo de porosidad del material. En
la Figura 2.6 se muestra la clasificación de las distintas isotermas de acuerdo a la IUPAC
2015 [49], cuya interpretación es la siguiente:

• Las isotermas Tipo I son caracterı́sticas de solidos microporosos, que presentan su-
perficies externas relativamente bajas, en los cuales el lı́mite adsorbido está gober-
nado por el volumen de microporos accesible. Estas, a su vez, se clasifican en a y
b dependiendo de qué tan pequeños sean los microporos. Donde “a” el caso de
los ultramicroporos (diámetro de poro: dp <0,7 nm) y “b” la forma presentada por
materiales con microporos mayores (0,7 nm< dp <2 nm) .

• Las isotermas Tipo II están asociadas a materiales poco porosos con meso o macropo-
rosidad. La forma de las mismas es el resultado de la adsorción monocapa-multicapa
sin restricciones hasta un alto valor de presión relativa. En este tipo de isotermas, el
espesor de la multicapa adsorbida parece aumentar sin lı́mite cuando p/p0= 1 5. Las
isotermas Tipo II son las más adecuadas para utilizar el método BET 6 con precisión.

• Las isotermas Tipo III son caracterı́sticas de sólidos no porosos o macroporosos con
débil interacción adsorbato-adsorbente. En estas isotermas no hay formación de mo-
nocapa identificable (es decir no hay punto B)7. Además, otra diferencia es que la
cantidad adsorbida permanece finita a la presión de saturación.

• Las isotermas de tipo IV son propias de los adsorbentes mesoporosos. En este caso, la
adsorción monocapa-multicapa que inicia en las paredes del mesoporo, y que sigue
el mismo camino que la primera parte de una isoterma Tipo II, es seguida por la
condensación del adsorbente en el poro. Una caracterı́stica tı́pica de las isotermas de
Tipo IV es una meseta de saturación final (de longitud variable). En el caso de una
isoterma de tipo IVa, la condensación capilar se acompaña de histéresis. Esto ocurre
cuando el ancho del poro excede un cierto ancho crı́tico, que depende del sistema de
adsorción y la temperatura. En adsorbentes que tienen mesoporos de menor ancho,
se observan isotermas tipo IVb (completamente reversibles).

• Las isotermas Tipo V son similares a las del Tipo III en el rango p/p0 bajas, debido a
las débiles interacciones adsorbato-adsorbente. Sin embargo, a una p/p0 más alta, el
agrupamiento molecular es seguido por el llenado de poros. Este tipo de isotermas
se observan por ejemplo en la adsorción de agua en adsorbentes microporosos y
mesoporosos hidrofóbicos.

• Las isotermas tipo VI son representativas de la adsorción capa por capa en una
superficie uniforme no porosa. Entre los mejores ejemplos de isotermas de Tipo VI

5 p/p0 refiere a la presión relativa a la presión de saturación del gas utilizado, en este caso N2
6 Brunauer-Emmett-Teller, el cual será explicado en la sección 2.1.7.2.
7 El punto ”B”, demarcado en la figura de esta isoterma, es el que indica la formación de la monocapa y el

comienzo de la adsorción en multicapas.
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se encuentran las obtenidas con argón o criptón a baja temperatura sobre carbon
black grafitizado.

Figura 2.6: Esquema de los distintos tipos de isotermas de adsorción/desorción de N2 de acuerdo
a la clasificación de la IUPAC (2015) [49].

A su vez algunas isotermas pueden presentar bucle de histéresis y la forma del mismo
está relacionada con las caracterı́sticas particulares de la estructura del poro y el meca-
nismo de adsorción subyacente. La presencia de histéresis aparece cuando la cantidad
adsorbida no alcanza el mismo nivel en la adsorción y la desorción a una presión de equi-
librio determinada. La aparición de este tipo de fenómenos generalmente indica que ha
tenido lugar una condensación capilar. Estos bucles de histéresis se clasifican en seis ti-
pos, los cuales se encuentran ejemplificados en la Figura 2.7, y presentan las siguientes
caracterı́sticas:

• El bucle Tipo H1 se encuentra en materiales que exhiben una gama estrecha de meso-
poros cilı́ndricos uniformes. Un ejemplo de estos materiales son las sı́lices moldeadas
(p. ej., MCM-41, MCM-48, SBA-15), algunos vidrios de poro controlado y carbones
mesoporosos ordenados. Sin embargo, la histéresis tipo H1 también se ha encontra-
do en redes de poros con presencia de cuello de botella donde el ancho del cuello es
similar al ancho del tamaño de los poros (por ejemplo, carbonos 3DOm)
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• Los bucles de histéresis de Tipo H2 están dados por estructuras de poros más com-
plejas (tipo ”slit”) en las que los efectos de red son importantes. Los bucles tipo
H2(a) están caracterizados por tener una rama de desorción muy empinada, la cual
se puede atribuir al bloqueo o percolación de poros cuando los cuellos de estos son
estrechos. Los materiales que presentan este tipo de histéresis son, por ejemplo, geles
de sı́lice y algunos vidrios porosos, ası́ como algunos materiales mesoporosos orde-
nados (p. ej., sı́lices SBA-16 y KIT-5). El bucle tipo H2(b) también está asociado con
el bloqueo de poros pero de mayor distribución de tamaño de los anchos del cuello.

• Los bucles Tipo H3 presentan dos caracterı́sticas distintivas: (i) la rama de adsorción
se parece a una isoterma de Tipo II (ii) el lı́mite inferior de la rama de desorción
normalmente se encuentra en la p/p0 inducida por cavitación. Los bucles de este tipo
corresponden a materiales con poros no uniformes tipo slit, los cuales están presentes
en agregados no rı́gidos de partı́culas en forma de placa (por ejemplo, ciertas arcillas),
o por redes macroporosas, en las cuales los poros no están completamente llenos.

• Los bucles tipo H4 son similares a los H3, pero la rama de adsorción ahora es una
combinación de los tipos I y II. Produciéndose la absorción más pronunciada a baja
p/p0 (asociada con el llenado de microporos). Este tipo de bucle se encuentra en
materiales con poros con geometrı́as tipo slit y cilı́ndricas combinadas, las cuales
están presentes a menudo en cristales agregados de zeolitas, zeolitas mesoporosas y
carbones micro y mesoporosos.

• El bucle tipo H5 es inusual y está asociado con ciertas estructuras de poros que
contienen mesoporos abiertos y parcialmente bloqueados (por ejemplo, sı́lices con
plantilla hexagonal tapada)

Figura 2.7: Esquema de los distintos tipos de bucles de histéresis en isotermas de adsorción/desor-
ción de N2 de acuerdo a la clasificación de la IUPAC (2015) [49].
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2.1.7.2 Modelo Brunauer, Emmett y Teller (BET)

El método de Brunauer-Emmett-Teller es uno de los procedimientos más utilizados para
para evaluar el área superficial de materiales porosos [50]. Este método se basa en que
las fuerzas de atracción responsables del proceso de adsorción son solo de Van der Waals,
permitiendo ası́ interpretar las isotermas de adsorción y calcular (a partir de una región
de las mismas) lo que se denomina como el área superficial BET (SBET). Dicha área es la
conformada por el área de microporos y mesoporos. Este método consiste en calcular el
volumen de monocapa del adsorbato (Vm) a partir del volumen de gas adsorbido (Vads)
mediante un modelo que es válido para presiones relativas p/p0 entre 0,05 y 0,35 cuya
expresión final está dada por la ecuación 2.7 (usualmente denominada ecuación BET):

p/p0

Vads(1− p/p0)
=

1
VmC

+
C− 1
VmC

p/p0 (2.7)

con C una constante que depende de la energı́a, p la presión del gas y p0 la presión de
saturación a la temperatura de trabajo. De la representación lineal de p/p0

Vads(1−p/p0)
vs p/p0

en el rango de presiones relativas (0,05 y 0,35) se obtiene el valor de C y Vm a partir de la
pendiente y la ordenada al origen de la recta. Conociendo Vm, junto con el tamaño ocupado
por cada molécula del gas adsorbido, se puede calcular SBET mediante la ecuación 2.8:

SBET =
VmNAam

vmms
(2.8)

donde NA es el número de Avogadro, am corresponde al área efectiva ocupada por una
molécula del adsorbato en la monocapa, vm representa el volumen molar de una molécula
de adsorbato y ms es la masa del adsorbente. Los criterios de validación de la ecuación BET
están dados por Rouquerol et al. [51] y son: (1) el parámetro C debe ser siempre positivo
y (2) en el intervalo de p/p0 seleccionado el término Vads(1 − p/p0) debe incrementar
al aumentar p/p0. Existe además otro criterio planteado por Keii et al. [52] en el cual
proponen una modificación a la ecuación BET y exponen que para que el método sea
válido esa ecuación debe ser no decreciente en el rango de p/p0 seleccionado.

2.1.7.3 Método α-plot

El método α-plot se utiliza para calcular el volumen de microporo (Vmicro) y el área super-
ficial externa (Sext) la cual coincide con el área de mesoporos en muestras mesoporosas.
Para obtener estos valores, este método compara los volúmenes de adsorción medidos
(Vads) con los de una isoterma de adsorción estándar de una muestra no porosa que pre-
sente la misma naturaleza quı́mica que el material analizado (Vre f ). La isoterma estándar
se representa como α vs p/p0 como se muestra en la ecuación 2.9:

α =
Vre f [(p/p0)ads]

Vre f (0, 4)
(2.9)
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siendo Vre f [(p/p0)ads] los valores que toma la isoterma de referencia para cada presión
relativa (p/p0)ads asociada a los volúmenes adsorbidos en la isoterma medida. De este mo-
do, los valores de α son las cantidades adsorbidas del material de referencia normalizadas
por el volumen adsorbido a una presión relativa de p/p0 = 0, 4 (es decir por Vre f (0, 4)).
Utilizando esto se obtienen los valores de α para cada valor de p/p0 medido en el material
cuya porosidad se desea conocer y se grafica la curva del volumen adsorbido por material
analizado Vads vs α. Si no existieran microporos, esta curva pasarı́a por el origen del siste-
ma de coordenadas. Por lo tanto, para un material microporoso la ordenada al origen de
la sección lineal de la curva (la cual se encuentra en el rango entre el punto B y 0,35 de
p/p0) se corresponde con el volumen de microporo (Vmicro) y su pendiente es una medida
de la superficie externa del material (Sext) [53].

Cabe destacar que una vez obtenidas las áreas superficiales externas y BET, el área de
microporos (Smicro) puede calcularse fácilmente mediante la resta de las anteriores (Smicro =

SBET − Sext).

2.1.7.4 Regla de Gurvich

Esta regla sirve para determinar el volumen total de los poros presentes en el material
(VTp) mediante la medición del máximo volumen de gas adsorbido. Para obtener VTp se
asume que la densidad del nitrógeno saturado en los poros es igual a su densidad en
estado lı́quido. De esta forma, el volumen total de poro se calcula según la ecuación 2.10:

VTp =
nads,sat

N2

ρ
liq
N2

(2.10)

donde nads,sat
N2

es la cantidad especı́fica máxima de nitrógeno adsorbido (g de N2/ g de

material medido) y ρ
liq
N2

es la densidad del nitrógeno en estado lı́quido [54].

2.1.7.5 Distribución de tamaño de poro

La distribución de tamaño de poro (DTP) relaciona el volumen adsorbido (en realidad
su derivada) con el tamaño de poro. Para determinar esta distribución existen diferentes
métodos, aplicables a distintos rangos de tamaños de poros. En los últimos años los que
han tomado fuerza son aquellos que aplican métodos microscópicos basados en simula-
ciones moleculares, ya que proporcionan un enfoque más confiable para el análisis del
tamaño de poro [49]. Entre ellos se encuentra el método basado en la teorı́a del funcional
de la densidad electrónica (DFT). Este método, puede describir la configuración de la fase
adsorbida a nivel molecular y capturar los detalles esenciales del mecanismo subyacente
para el llenado de microporos, la condensación de poros y la histéresis [55]. Por lo tanto,
el DFT permite una determinación precisa de la distribución del tamaño de los poros en
el rango completo de microporos y mesoporos, lo cual es importante sobre todo para el
análisis de materiales porosos jerárquicos.

La determinación de la DTP a partir de isotermas de fisisorción experimental se basa en
el cálculo de Kernel DFT. Los Kernel son un conjunto de isotermas teóricas (N (p/p0, W))
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calculadas para un par adsorbato/adsorbente particular, en poros de diferentes diámetros
(W) y para una forma de poro dada. El cálculo de la función de distribución del tamaño
de poro f (W) se basa en la solución de la ecuación ”GAI”(isoterma de adsorción general)
2.11. Dicha ecuación correlaciona la isoterma de adsorción experimental N(p/p0) con las
isotermas de adsorción o desorción teóricas N (p/p0, W).

N(p/p0) =

Wmax∫
Wmin

N(p/p0, W) f (W) · dW (2.11)

Existen distintos modelos que permiten la obtención de los Kernel. En la actualidad el
más utilizado para el análisis de carbones porosos es el ”Quenched Solid Density Functional
Theory” (QSDFT) ya que tiene en cuenta cualitativamente los efectos de heterogeneidad
superficial. En QSDFT el material se modela utilizando una distribución de átomos y la
heterogeneidad de la superficie se caracteriza por un solo parámetro de rugosidad que
representa el ancho caracterı́stico de las ondulaciones de la superficie a nivel molecular
[56].

Las propiedades texturales de los diferentes materiales empleados en el presente trabajo,
se han obtenido a partir de las isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K realizadas en
un equipo Micromeritics ASAP 2000 perteneciente al Laboratorio de Microscopı́a Electróni-
ca y Análisis por Rayos X (LaMARX) de la Facultad de Matemática, Astronomı́a, Fı́sica y
Computación (FAMAF) de la Universidad Nacional de Córdoba.

2.2 celdas y técnicas electroquímicas

La electroquı́mica es la rama de la Quı́mica dedicada al estudio de reacciones en donde
se produce una conversión entre energı́a quı́mica y energı́a eléctrica. Dichas reacciones
se conocen como reacciones de reducción-oxidación (redox) y son de particular interés
aquellas que se dan en la interfase de un electrodo y un electrolito. Las mismas pueden ser
espontáneas y liberar energı́a en forma de electricidad, o bien, se puede utilizar energı́a
externa para inducir una reacción no espontánea.

En la presente sección se detallan los distintos componentes de una celda electroquı́mica
ası́ como el equipamiento y los procedimientos necesarios para su ensamblaje. Asimismo,
se describen las técnicas utilizadas para la caracterización del comportamiento electro-
quı́mico de dichas celdas.

2.2.1 Celdas Electroquı́micas

Las celdas electroquı́micas utilizadas en esta tesis fueron del tipo botón 2032, las cuales se
ilustran en la Figura 2.8. En la configuración mencionada, la celda cuenta con dos electro-
dos: el de trabajo (que es aquel cuyas propiedades se desean estudiar) y el contra-electrodo
(utilizado también como electrodo de referencia). Los electrodos (ánodo y cátodo) se en-
cuentran adheridos sobre un colector de corriente para facilitar el contacto eléctrico. El
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material de estos colectores de corriente varı́a de acuerdo al tipo de electrodo. En este
trabajo, se utilizaron colectores de corriente de cobre cuando se buscaba estudiar el com-
portamiento del ánodo y de aluminio cuando el electrodo de trabajo era el cátodo.

Estos componentes se encontraban, a su vez, inmersos en un electrolito y aislados eléctri-
camente mediante un separador. Tanto los electrodos como el electrolito y separador va-
riaron de acuerdo al sistema a estudiar por lo que la caracterı́sticas especı́ficas de cada
uno serán desarrolladas en cada capı́tulo. Por otra parte, la celda también cuenta con dos
espaciadores y un resorte, los cuales sirven para asegurar el contacto eléctrico y dar esta-
bilidad estructural. Finalmente, los últimos componentes son las tapas que se ensamblan
una dentro de la otra brindando un sellado hermético a los materiales interiores.

Figura 2.8: Esquema de los distintos componentes de una celda tipo botón.

2.2.2 Preparación de electrodos de trabajo

Los electrodos de trabajo fueron preparados mediante el método de “Dr. Blade”. Esta técni-
ca consiste en aplicar una capa de pasta de electrodo (usualmente denominada “pintura”)
sobre una lámina delgada, la cual desempeñará el rol de colector de corriente. Este depósi-
to se realiza utilizando una cuchilla que permite regular el espesor de la capa aplicada. La
Figura 2.9 muestra un ejemplo de la implementación de este método.

La pintura depositada se sintetiza mezclando, generalmente en un molino de bolas, los
materiales activos que se desean estudiar junto con:

• aglutinante: sirve para aumentar la resistencia mecánica del electrodo de trabajo.
Entre los aglutinantes más utilizados en el área (y empleados en este trabajo) se
encuentran la carboximetilcelulosa (CMC) y el Fluoruro de Polivinilideno (PVDF).

• aditivo conductor: este material está formado por pequeñas partı́culas conductoras,
las cuales se adicionan a la pintura para asegurar el contacto eléctrico entre los ma-
teriales del electrodo. El más común de estos aditivos, y el utilizado en esta tesis, es
el Carbón Súper P.

• solvente: se utiliza para dar a la pintura una consistencia lı́quida que permita su
aplicación sobre el colector de corriente. Los solventes utilizados en este trabajo fue-
ron: agua, ácido fosfórico (H3PO4) y N-metil-2pirrolidona (NMP). Una cuestión a
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remarcar es que el solvente adecuado para cada sistema depende del aglutinante
utilizado.

Luego del mezclado de estos elementos, la pintura resultante es aplicada sobre el colec-
tor de corriente, secada en estufa y cortada en discos del tamaño adecuado para el sistema
particular. En este trabajo se utilizaron electrodos de 12 mm de diámetro.

Figura 2.9: Fotografı́a de una pintura obtenida mediante el método de Dr. Blade. En ella puede
observarse una lámina colectora de corriente de cobre sobre la cual ha sido aplicada la
pasta de electrodo utilizando una cuchilla de de distintos espesores (50 µm, 100 µm, 150
µm y 200 µm ).

2.2.3 Ensamblado de celdas

El ensamblado de las celdas electroquı́micas utilizadas en este trabajo se realizó en una
caja de guantes de atmósfera controlada. El uso obligatorio de atmósfera controlada en este
proceso se debe a la alta reactividad del litio, el cual se oxida rápidamente en presencia de
oxı́geno y agua, lo que puede desencadenar reacciones exotérmicas altamente inflamables.
Por esto, este metal debe manipularse en una atmósfera inerte como ser la de argón.

Figura 2.10: Fotografı́a de la caja de atmósfera controlada (GloveBox Vacuum Technology Inc. Mo-
delo Super 1220/750/900) perteneciente al Laboratorio de Energı́as Sustentables, FA-
MAF, UNC.
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La caja de guantes utilizada durante el desarrollo de este trabajo se muestra en la Figura
2.10 y es de marca GloveBox MBraun VTI perteneciente al Laboratorio de Energı́as Susten-
tables (LaES) de la Facultad de Matemática, Astronomı́a, Fı́sica y Computación (FAMAF)
de la Universidad Nacional de Córdoba. Dicha caja se encuentra herméticamente aislada y
cuenta con sistemas de monitoreo, circulación y filtrado que mantiene los niveles de agua
y oxı́geno por debajo de 1 ppm. A su vez presenta una presión superior a la atmosférica
para minimizar las posibilidades de filtrado de aire desde el exterior, siendo el gas que la
llena argón ultrapuro.

Para evitar el ingreso de humedad u otros contaminantes, previo a introducir cualquier
material (o equipamiento) se requiere que el mismo sea secado en horno a vacı́o durante
12 h. Luego de esto, el material que desea ingresarse debe pasar por un proceso de vacı́o y
llenado de argón en la precámara de la caja de guantes. Para el caso de materiales porosos,
estudiados en esta tesis, este proceso debe ser respetado estrictamente, ya que sus poros
suelen retener humedad cuando no se encuentran en atmósfera inerte (lo que aumenta el
riesgo de contaminación).

Dado que toda manipulación de litio metálico y ciertas sales de litio se debe realizar
en atmósfera inerte, tanto la preparación del electrolito como el ensamblado de las celdas
electroquı́micas se realizaron dentro de la caja de guantes. Dichas celdas fueron cerradas
herméticamente para que pudieran luego ser extraı́das (sde la caja de guantes) y caracte-
rizadas. Para tal fin se utilizó un crimper (marca MTI, Modelo MSK-160D) ubicado dentro
de la caja, en el cual fueron selladas las celdas botón.

2.2.4 Técnicas electroquı́micas

Para evaluar las propiedades de los distintos componentes de interés dentro de la baterı́a
se emplearon diferentes técnicas electroquı́micas. A continuación se detallan los métodos
electroquı́micos utilizados:

2.2.4.1 Ciclado Galvanostático y Rate Capability

El ciclado galvanostático, también conocido como cronopotenciometrı́a, es un método en
el cual se hace circular una corriente constante a través de una celda, mientras se registran
los valores del potencial eléctrico. Una vez que se alcanza un valor especı́fico de potencial
o después de cierto tiempo transcurrido, se invierte el signo de la corriente (manteniendo
su magnitud8) y se vuelven a medir los valores del potencial hasta alcanzar un potencial
de corte determinado o después de un tiempo establecido. Esto es lo que se denomina un
ciclo. Al repetir este procedimiento realizamos lo que se llama un ciclado galvanostático
o ciclos de carga/descarga (también litiación/delitiación) los cuales se ilustran en la 2.11.
Los detalles especı́ficos de los procesos que en estos ciclos ocurren, para cada sistema dado,
fueron mencionados en el capı́tulo 1.

8 Esto no es un requisito indispensable para esta técnica. Pero en los estudios llevados a cabo en esta tesis los
ciclados se realizaron de esta manera.
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La forma de los perfiles de ciclado (potencial en función del tiempo o la capacidad)
depende del sistema estudiado. En estos gráficos se espera observar regiones en donde
el voltaje no varı́a, es decir zonas en las cuales se produce un aumento sostenido de ca-
pacidad, las cuales se denominan ”plateaus”. Los plateaus se producen cuando el material
activo toma o libera carga a un potencial constante, indicando que a ese valor de potencial
esta teniendo lugar una reacción rédox.

Figura 2.11: Esquema del proceso de carga/descarga galvanostático en el cual la corriente juega el
papel de señal de excitación (señal naranja, escala derecha) registrándose la respuesta
en potencial (señal verde, escala izquierda) de la misma en función del tiempo (escala
gris, horizontal).

En el caso de los ciclados galvanostáticos en los cuales la inversión en el signo de la
corriente está determinada por el valor del potencial, es posible calcular el valor de la
capacidad especı́fica Ce del material activo estudiado (definida en la Sección 1.3). Este
cálculo se lleva a cabo utilizando el tiempo de litiación/delitiación (t) medido, es decir
el tiempo que tarda la celda en alcanzar el potencial de corte. La determinación de la
carga eléctrica involucrada en las reacciones redox (Qmax), se realiza multiplicando t por
la corriente constante (i), que estuvo siendo aplicada en el sistema durante ese tiempo. Por
lo que el valor de Ce se determina mediante las ecuaciones 2.12:

Ce =
Qmax

m
=

i.t
m

(2.12)

Donde m es la masa del material activo en el electrodo de trabajo. Por otra parte utili-
zando los valores obtenidos para Ce en la carga y descarga, también puede calcularse la
eficiencia Coulombica (EFC) para cada ciclo. Esta última, como se explicó en la Sección
1.3, viene dada por la ecuación 1.5. Analizando la variación de Ce y EFC en función del
número de ciclo, puede obtenerse información respecto a la reversibilidad y estabilidad de
los sistemas estudiados.

Al realizar una cronopotenciometrı́a es habitual expresar la corriente en unidades de
”[C]”. Esta unidad se define de la siguiente manera: “n C” es la corriente necesaria para
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descargar (o cargar) la baterı́a en 1/n horas. Por ejemplo, las cantidades 0,2 C, 0,5 C, 1 C y 2
C corresponderı́an a una descarga (o carga) completa en 5 h, 2 h, 1 h y 0,5 h, respectivamente.
Para calcular los valores de corriente correspondientes a n C se utiliza la capacidad teórica
del material activo (Ce(teórica)) y la masa del mismo (m), como se muestra en la ecuación
2.13.

i = Ce(teórica).m.n (2.13)

Para las baterı́as de Ion-Li y Li-S estudiadas en este trabajo se ha utilizado como capaci-
dad teórica de referencia las del grafito (372 mAh/g) y el azufre (1675 mAh/g), respecti-
vamente.

Si durante un ciclado de carga/descarga, luego de un determinado número de ciclos
se cambia el módulo de la corriente, entonces, esta medida será lo que se denomina una
“Rate Capability” (CR o C-Rate). Al modificar la corriente se cambia la velocidad a la que el
sistema recibe o entrega la carga eléctrica. Al aumentar dicha velocidad algunos procesos
electroquı́micos quedan impedidos cinéticamente debido a que no tienen tiempo suficien-
te para reaccionar dando como resultado una disminución en la capacidad. Es por esto,
que esta técnica es de interés, ya que permite cuantificar estas pérdidas en la capacidad
para distintos valores de corriente. Este tipo de estudio también sirve para averiguar ”los
valores lı́mites de corriente”(imax), es decir, el máximo valor de i en el cual el sistema sigue
funcionando. Por otra parte, esta técnica también posibilita la evaluación de la reversibi-
lidad del sistema. Un sistema se considera reversible cuando su capacidad regresa a los
mismos valores después de haber aumentado la corriente y luego regresado a la corriente
inicial.

Los equipos utilizados para implementar estas técnicas en este trabajo fueron poten-
ciostatos/galvanostatos de las siguientes marcas y modelos: Arbin Intruments (Modelo
BT 2043), Autolab MetroOhm (Modelo PGSTAT320N), Biologic Science Instrument (Mode-
lo BCS-810). Todos los equipos anteriormente mencionados pertenecen al Laboratorio de
Energı́as Sustentables (LaES) de la Facultad de Matemática, Astronomı́a, Fı́sica y Compu-
tación (FAMAF) de la Universidad Nacional de Córdoba.

2.2.4.2 Voltametrı́a cı́clica y dQ/dV

La voltametrı́a cı́clica (VC), o voltamperometrı́a, es una técnica usualmente utilizada para
investigar reacciones de reducción y oxidación. Esta técnica consiste en aplicar un potencial
que varı́a de forma constante en el tiempo a la vez que se registra la correspondiente
respuesta en corriente. Una vez alcanzado un valor de potencial de corte, el signo de la
velocidad con la que varı́a el potencial se invierte hasta llegar a otro potencial de corte
determinado. Esto constituye un ciclo (Figura 2.12), el cual se repite tantas veces como se
desee.

La respuesta en corriente registrada formará picos (máximos o mı́nimos de acuerdo al
sentido de barrido) en los valores de potencial en los cuales se producen las reacciones
de reducción u oxidación. Las caracterı́sticas de dicha respuesta dependen de la velocidad
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de la transferencia de electrones, la reactividad quı́mica de las especies electroactivas y la
velocidad de barrido de potencial [57]. Por lo que, variando estas magnitudes es posible
realizar diferentes tipos de estudios basados en la voltametrı́a cı́clica, lo que hace de esta
técnica una herramienta versátil para el análisis de procesos electroquı́micos.

Figura 2.12: Esquema representativo de las mediciones de voltametrı́a cı́clica. (a) Se presenta la
señal de excitación, es decir el potencial (señal verde, escala izquierda), y su respuesta
en corriente (señal naranja, escala derecha) en función del tiempo (escala gris, horizon-
tal). (b) Representación usual de un voltagrama en donde se muestra la respuesta en
corriente en función del potencial aplicado.

Otra forma de obtener parte de la información brindada por la voltamperometrı́a, es a
través de la derivada de la carga en función del potencial (dQ/dV) en los procesos de cicla-
do galvanostático. Es decir, los valores de dQ/dV se obtienen de derivar la carga medida
(Q = i.t) para cada punto de potencial en una cronopotenciometrı́a. Al trazar la curva
de dQ/dV en función del potencial, se pueden identificar diferentes regiones correspon-
dientes a reacciones electroquı́micas especı́ficas, como la intercalación/desintercalación de
iones en los electrodos o las reacciones de oxidación y reducción. Este estudio cuenta con
la ventaja de utilizar datos ya medidos mediante otra técnica. En particular, en este trabajo,
este procesamiento de datos fue utilizado para determinar a qué potenciales ocurren las
distintas reacciones redox y con ellos identificar las distintas especies quı́micas electroacti-
vas, presentes en los electrodos de trabajo.

Los equipos utilizados para obtener las voltametrı́as cı́clicas fueron potenciostatos/gal-
vanostatos de las siguientes marcas y modelos: Arbin Intruments (Modelo BT 2043), Auto-
lab MetroOhm (Modelo PGSTAT320N), Biologic Science Instrument (Modelo BCS-810) y
Gambry Instruments (Modelo Interface 1000). Todos los equipos anteriormente menciona-
dos pertenecen al Laboratorio de Energı́as Sustentables (LaES) de la Facultad de Matemáti-
ca, Astronomı́a, Fı́sica y Computación (FAMAF) de la Universidad Nacional de Córdoba.
Los resultados de dQ/dV se obtuvieron procesando los datos obtenidos utilizando los
equipos mencionados anteriormente.
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2.3 procedimientos computacionales

Los cálculos computacionales constituyen una herramienta poderosa para el modelado de
distintos sistemas, permitiendo predecir, validar o contrastar y dar explicación a resulta-
dos experimentales. A partir de simulaciones se puede realizar un análisis en profundidad
sobre los procesos que tienen lugar en los sistemas modelados. De esta manera es posi-
ble estudiar propiedades tales como: su configuración de equilibrio, su distribución de
densidad electrónica, la energı́a necesaria para la formación de enlaces, etc. A continua-
ción se describen las bases del método computacional utilizado para los estudios que se
desarrollaron en esta tesis.

2.3.1 Teorı́a del funcional de la densidad electrónica (DFT)

La teorı́a del funcional de la densidad electrónica (DFT, por sus siglas en inglés, density
functional theory) permite, mediante el uso de distintos funcionales empleados en un méto-
do iterativo, dar una solución aproximada a la ecuación de Schrödinger de un sistema
de átomos multielectrónicos interactuantes [58]. Es decir, el DFT posibilita el estudio de
la densidad electrónica, ası́ como la forma en la que esta afecta a otras propiedades de
sistemas grandes (10 ∼ 1000 átomos) que se encuentren en su estado fundamental.

Este método se fundamenta principalmente en los siguientes teoremas y aproximacio-
nes:

• Aproximación de Born-Oppenheimer [59]: La misma es una aproximación a la ecua-
ción de Schrödinger de un sistema de átomos multielectrónicos interactuantes, que
permite separar el comportamiento nuclear y electrónico. Propone que, al ser los
electrones entre 103-105 veces más livianos y rápidos que los núcleos, se puede consi-
derar a estos últimos como fijos y solo resolver el sistema de los electrones. Es decir,
propone utilizar ψT = ψelectrones × ψnúcleos, donde ψ es la solución de la ecuación de
onda de cada sistema particular (núcleos o electrones).

• Teorema I (Hohenberg-Kohn)[60]: Prueba que la densidad electrónica del estado fun-
damental determina unı́vocamente el potencial y por lo tanto, todas las propiedades
del sistema, incluyendo la función de onda de muchos cuerpos. Dicha densidad
electrónica es representada como n(r), donde r es el vector tridimensional que indica
la posición de los electrones.

• Teorema II (Hohenberg-Kohn) [60]: Demuestra que la densidad electrónica correcta
del estado fundamental n(r) minimiza la energı́a en comparación con cualquier n′(r)
de prueba. Esto sugiere que la densidad electrónica del sistema se puede inferir
iterativamente partiendo de una estimación inicial.

• Aproximación de la interacción entre electrones (Kohn y Sham)[61]: Es una modifi-
cación de las ecuaciones fundamentales. En ella se propone resolver el hamiltoniano

41



para un sistema con electrones no interactuantes y aproximar esta interacción me-
diante un único funcional de “correlaciones e intercambio”. El problema se traslada,
entonces, a la correcta descripción de dicho funcional el cual puede ser aproximado
mediante distintos métodos.

• Pseudopotenciales: es una aproximación que permite reducir el número de variables
mediante la consideración de los electrones internos junto con los núcleos (como una
única entidad efectiva). Por lo tanto, los pseudopotenciales permiten tener en cuenta
únicamente a los electrones más externos de cada átomo.

• Celda unidad: esta representación, si bien no es necesaria para todos los cálculos
de DFT, resulta conveniente cuando se trabaja con sistemas sólidos. Sin embargo,
solo puede ser utilizada en el caso de materiales cristalinos debido a las simetrı́as
que presentan. En estos sistemas la estructura total puede ser representada mediante
celdas unidades de pocos átomos repetidas periódicamente.

Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, la información necesaria para poder rea-
lizar un cálculo de DFT incluye: las coordenadas y el tipo de los átomos que se encuentran
dentro de la celda unidad, los parámetros estructurales de la misma, los pseudopotenciales
implementados para cada tipo de átomo, el funcional de correlación e intercambio utiliza-
do y los parámetros y algoritmos empleados para la convergencia iterativa. El resultado
del cálculo consta de las coordenadas espaciales de los átomos y la densidad electrónica
de los mismos. También se obtiene la energı́a total del sistema y la estructura electrónica
de bandas.

Hoy en dı́a existen numerosos códigos computacionales, gratuitos o bajo licencia, que
permiten realizar con gran eficiencia los cálculos de DFT. Uno de ellos es el “Quantum
Espresso” (QE), un algoritmo de código abierto que permite realizar: cálculos del estado
fundamental, optimización estructural, dinámica molecular, superficies de energı́a poten-
cial, cálculos de electroquı́mica, entre otras. Debido a su gran cantidad de prestaciones y
a que es uno de los códigos de mayor uso en el área, es que se decidió utilizar QE pa-
ra desarrollar las simulaciones computacionales en la presente tesis. Dichas simulaciones
fueron corridas en distintos clusters de la Universidad Nacional de Córdoba: “Verseo” per-
teneciente al Departamento de Quı́mica Teórica y Computacional (DQTC) de la Facultad
de Ciencias Quı́micas (FCQ) y “Eulogia” del Centro de Computación de Alto Desempeño
(CCAD), de la Universidad Nacional de Córdoba.
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3
U T I L I Z A C I Ó N D E B I O C A R B O N E S PA R A B AT E R Í A S
D E I O N - L I Y L I - S

3.1 introducción : biocarbones ¿qué son y cuáles son sus ventajas?

Como se mencionó en el Capı́tulo 1, uno de los principales atractivos de las baterı́as de
litio es su versatilidad, ya que cubren una amplia gama de aplicaciones que requieren di-
ferentes cantidades de vatios-hora. Sin embargo, desarrollar baterı́as de litio que puedan
hacer frente a las necesidades energéticas fluctuantes de la sociedad es un desafı́o formi-
dable, especialmente desde la perspectiva de los materiales necesarios para su fabricación.
Recientemente, ha comenzado a ponerse atención en que los materiales y procesos involu-
crados en la producción de las baterı́as no solo cumplan con las cifras clásicas de mérito
(energı́a y potencia especı́ficas, vida útil, costo y seguridad), sino que también sean más
sostenibles. Entendiendo al término “sostenibilidad”, en el sentido que proponen Larcher
y Tarascon [8] como: un desarrollo tecnológico o cientı́fico que satisface las necesidades de
la sociedad actual, sin comprometer la capacidad de las generaciones futuras. Es por esto
que en la actualidad se está dando importancia a cuestiones como: la abundancia relativa
de los materiales, el costo energético de la fabricación, la huella de carbono1, ası́ como la
posibilidad que brindan estos materiales y procesos de reciclar o dar un segundo uso a
dichas baterı́as.

Entre los materiales más utilizados en la producción de baterı́as de litio se encuentran
los carbones grafı́ticos, los cuales se emplean tanto en el ánodo de baterı́as de Ion-Li
como en el cátodo de las de Li-S (entre otras). Los carbones grafı́ticos comercializados
en la actualidad suelen ser de dos tipos: sintéticos o naturales [28]. Los primeros son
aquellos que provienen de un proceso de grafitización a altas temperaturas (Tº>2800ºC)
de derivados del petróleo, como ser el “Coque”. Mientras que los grafitos naturales se
originan a partir de depósitos de materia orgánica sometidos a una combinación de altas
temperaturas y presiones, durante un largo perı́odo. Estos últimos, son extraı́dos mediante
procesos mineros, para ser posteriormente refinados por medio de tratamientos con ácidos
fuertes. Tanto los grafitos sintéticos como los naturales, involucran procesos que no son
amigables con el medio ambiente y utilizan como fuente recursos no renovables. Es por
esto que se encuentran en estudio distintas alternativas para reemplazarlos por otros que
sean más sostenibles. Una de estas alternativas es la de utilizar biocarbones (BC). Estos

1 y demás elementos contaminantes que se generan durante el proceso de producción.
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son carbones provenientes de diversas fuentes de biomasa, las cuales son sometidas a un
proceso de pirólisis a baja temperatura (por lo general Tº<1000 ºC).

La biomasa existe en forma de macromoléculas biológicas o compuestos de carbohidra-
tos en células vegetales o animales. Estos materiales están dotados de diversas microestruc-
turas, composiciones complejas y abundantes grupos funcionales [62]. Dichas propiedades
fisicoquı́micas únicas ofrecen la oportunidad de usar una plantilla natural para orientar la
fabricación de materiales de carbono con las funcionalidades y estructuras deseadas. Más
aún, la principal ventaja de los biocarbones radica en la sostenibilidad de los mismos, ya
que la biomasa es un recurso abundante, renovable, globalmente distribuido y de bajo cos-
to. Asimismo, los procesos de producción involucrados suelen ser más simples e implican
un costo energético mucho menor que el de los grafitos sintéticos o naturales. Esto hace
que los biocarbones sean compatibles y competitivos para ser aplicados en baterı́as de litio.

3.1.1 Biocarbones sintetizados con residuos de la industria cervecera

Una de las grandes ventajas que presentan los biocarbones consiste en que pueden utilizar
como fuente de biomasa recursos provenientes de desechos industriales, permitiendo su
revalorización y reutilización. Tal es el caso de los BCs sintetizados con residuos de la
industria cervecera (BSG, por sus siglas en inglés “Brewing Spent Grains”). Este desecho se
produce durante el filtrado posterior al proceso de maceración. En la maceración, la malta2

es mezclada con agua, a diferentes tiempos y temperaturas, con el objeto de convertir el
almidón en azúcares fermentables. Luego de esta etapa sigue el filtrado en el cual se separa
el mosto lı́quido (que es lo que posteriormente será la cerveza) de los restos sólidos (BSG)
[63].

Figura 3.1: Esquema del impacto de la producción de electrodos a partir de BSG.

El BSG es un desperdicio significativo que representa casi el 85 % de todos los subpro-
ductos de la elaboración de cerveza [64]. Se producen 20 kg de BSG húmedo por cada
100 litros de cerveza elaborada, lo que significa una generación global anual de 3 × 107

toneladas de este desecho [65]. Por lo tanto, el BSG es un biorresiduo que se produce en

2 Se denomina malta al cereal que ha germinado y ha sido posteriormente secado.
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gran volumen, se encuentra fácilmente disponible (ya que su producción está localizada en
los puntos de fabricación cervecera) y es de bajo costo. Asimismo, al ser este un material
lignocelulósico (contenido de lignina ∼28 %) compuesto por una matriz de polisacáridos
de celulosa y hemicelulosa, es un bioresiduo acorde para la producción de biocarbones
(Figura 3.1) [66].

En este marco, se decidió sintetizar, mediante diferentes métodos, biocarbones a partir
de los desechos provenientes de la industria cervecera. Asimismo se estudiaron y evalua-
ron las propiedades fisicoquı́micas y electroquı́micas de estos materiales para analizar su
aplicabilidad como ánodos en baterı́as de Ion-Li (Sección 3.2) y cátodos en baterı́as de Li-S
(Sección 3.3). En el presente capı́tulo se muestran los resultados y el análisis desarrollado
para cada uno de estos casos.

3.2 biocarbones sintetizados con residuos de la industria cervecera

aplicables , en baterías de ion-li

3.2.1 Introducción: Ánodos de “Hard Carbon” con óxido de silicio

Los ánodos de carbono comenzaron a comercializarse en baterı́as de Ion-Li (LIB) hace
aproximadamente 30 años y siguen siendo hasta el dı́a de hoy uno de los electrodos más
usados en las baterı́as comerciales. Sin embargo, como se vio en la Sección 1.4.1, su ca-
pacidad especı́fica (372 mAh/g) resulta insuficiente para las aplicaciones futuras que se
esperan para estos sistemas [29].

Para aumentar este valor, se han sintetizado e investigado varios tipos de carbones desor-
denados con diferentes morfologı́as, entre los que se encuentran los “Hard Carbons” (HC),
que exhiben capacidades cercanas a los 800 mAh/g. Esto se debe a que los mecanismos de
almacenamiento de litio en estos materiales son, además de la intercalación, la adsorción
(unión de Li+ en defectos, bordes, grupos funcionales y heteroátomos) y el llenado de po-
ros (los Li+ se agrupan dentro de poros de dp <2 nm) [67]. Otra ventaja de los HC, es que
requieren procesos de sı́ntesis simples basados en el calentamiento de un precursor rico
en carbono (ya sea de origen natural o sintético) a bajas temperaturas en una atmósfera
inerte [68].

Pueden realizarse mejoras adicionales en la densidad de energı́a mediante la adición
de pequeños porcentajes de otros materiales al ánodo. Una de las opciones más atractivas
para esto es las mezcla de carbono con silicio o SiOx ya que el silicio presenta una elevada
capacidad teórica de 3579 mAh/g [28, 69]. Sin embargo, la adición de Si está relacionada
con varios desafı́os que limitan el ciclo de vida de la baterı́a debido a los grandes cambios
de volumen que este material experimenta durante la litiación (de hasta 300 %) [70]. Es
por esto que el SiOx se adiciona en pequeñas cantidades (de hasta ∼8 %) y se encuentra
en estudio para mejorar su funcionamiento.

Una de las formas de combinar estas dos estrategias para aumentar la capacidad de las
LIB es la de utilizar biocarbones (amorfos, HC) que, a su vez, provengan de materiales
que son fuente de silicio. Por ejemplo, existen numerosos trabajos en los cuales se utilizan
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mezclas de SiO2/carbono provenientes de plantas de arroz como ánodo de baterı́as de Ion-
Li [71-73]. Estas combinaciones permiten, además de aumentar la capacidad, disminuir
los efectos del cambio de volumen del Si gracias a la estructura intrı́nsecamente porosa y
amorfa de los biocarbones, lo que podrı́a aumentar la ciclabilidad de estas baterı́as.

Otra cuestión a tener en cuenta es que, hasta la fecha, no se han reportado estudios
relacionados con la implementación como ánodo de Ion-Li de mezclas de SiO2/carbono
provenientes de BSG. Teniendo en cuenta los excelentes resultados obtenidos para los bio-
carbones de arroz (perteneciente a la misma familia de plantas de la cebada: Poaceae),
es que se decidió abordar estos estudios. En las siguientes secciones se muestran los re-
sultados y análisis de las caracterizaciones fisicoquı́micas realizadas a los biocarbones re-
sultantes, ası́ como, las caracterizaciones electroquı́micas de su aplicación en baterı́as de
Ion-Litio.

3.2.2 Métodos de sı́ntesis

Los BSG fueron lavados con agua destilada y secados en un horno a 80 ºC en vacı́o durante
toda una noche. Una vez el material estuvo seco, fue molido para obtener granos más
pequeños, y calcinado en un horno tubular (GSL-1700X-S-60UL) en atmósfera de argón a
400 ºC durante 3 h con una velocidad de calentamiento de 5 ºC/min. El material obtenido
se nombró como BBC 400 y se utilizó como base para sinterizar el segundo biocarbón.
Para esto, BBC 400 fue pirolizado nuevamente durante 2 h a 700 ºC utilizando una rampa
de calentamiento de 3 ºC/min en atmósfera de Ar. El biocarbón resultante fue nombrado
BBC 400-700. Los biocarbones obtenidos mediante ambos procesos de pirólisis, ası́ como
el material de partida (BSG), se muestran en la figura 3.2

Figura 3.2: Fotografı́a de BSG y los biocarbones obtenidos en los distintos procesos de pirólisis.

3.2.3 Fabricación de electrodos y ensamblado de celda

Las muestras BBC 400 y BBC 400-700 fueron utilizadas como material activo del ánodo
en celdas de Ion-Li. Para esto, se mezcló durante 5 minutos en un molino de bolas cada
biocarbón junto con carboximetilcelulosa (CMC) y carbón conductor (Super P Timcal), en
una proporción 80:10:10. En la muestra BBC 400 se utilizó como solvente agua ultrapura,
las celdas armadas con estos electrodos se denotaron como BBC 400. Por otra parte, para
la muestra BBC 400-700 se usaron dos solventes diferentes: i) agua ultrapura (nombradas
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como BBC 400-700) y ii) ácido fosfórico 0,1 M (H3PO4) pH=2, ajustado con hidróxido de
potasio (señaladas como BBC 400-700 acid ).

Las mezclas anteriores se colocaron nuevamente en el molino durante 20 min a 600 rpm,
hasta formar una pintura. Posteriormente, estas pinturas se extendieron sobre una lámina
de cobre (previamente lijado) utilizando el método de Dr. Blade. Se aseguró que el espesor
de la capa depositada fuera de 50 µm y se procedió a secarlas a 80 ºC durante 2 h. A
continuación, se cortaron discos de 12 mm de diámetro que fueron insertados en una caja
de guantes 3. Estos electrodos fueron utilizados como ánodos en semi-celdas tipo botón
con Li metálico como contra-electrodo, lana de vidrio (Whatman GF/F) como separador
y hexafluorofosfato de litio 1M (LiPF6) disuelto en una mezcla 1:1 (v:v) de carbonato de
etileno (EC) y carbonato de dimetilo (DMC) como electrolito.

El rendimiento electroquı́mico de las celdas ensambladas se evaluó mediante mediciones
de carga/descarga galvanostática. Estas medidas fueron realizadas a tasas C variables
(tomando la capacidad nominal del grafito= 372 mAh/g), midiendo el primer ciclo a una
corriente de 0,1C y los siguientes a 0,2 C o 0,5 C. Las cronopotenciometrı́as fueron tomadas
en un rango potencial de 1,500 V-0,001 V. A partir de los datos obtenidos mediante esta
técnica, se realizaron análisis de dQ/dV.

3.2.4 Resultados y Análisis: Caracterizaciones fisicoquı́micas

La morfologı́a de los biocarbones obtenidos fue estudiada mediante microscopı́a de ba-
rrido electrónico. La figura 3.3 muestra las micrografı́as obtenidas para cada material en
distintas magnificaciones. Puede observarse que ambos materiales presentan estructuras
similares de placas compuestas por arreglos tubulares con un diámetro dp= (14 ± 5) µm,
propios del producto de la pirólisis de biomasa compuesta por tallos o granos u hojas de
distintos vegetales [69, 74, 75]. En las imágenes también puede advertirse la presencia de
pequeñas partı́culas esféricas (de diámetro: de= (9 ± 1) µm) las cuales se encuentran en
una de las caras de las láminas (cara superior en 3.3a, 3.3b, 3.3d y 3.3e; e inferior en 3.3c
y 3.3f) 4. Cabe aclarar que la muestra BBC 400 tuvo que ser metalizada para disminuir los
efectos de acumulación de carga en la superficie y ası́ poder tomar imágenes de calidad.
Esto indica que dicha muestra es menos conductora que BBC 400-700 (para la cual no fue
necesario recubrimiento alguno).

Para estudiar la composición quı́mica de los materiales carbonosos y de las partı́culas,
se realizaron análisis mediante mapeos de EPMA. En la figura 3.4 se muestran las micro-
grafı́as con sus respectivos mapas elementales para BBC 400 y BBC 400-700. Analizando
estas imágenes se puede deducir que las partı́culas están compuestas de SiOx y que en
el caso de BBC 400 se encuentran inmersas bajo una pequeña capa de carbono y oxı́geno,
mientras que en BBC 400-700 están expuestas sobre la superficie de las láminas.

3 Antes de ingresar los electrodos a la caja de guantes, se les realizó el protocolo de secado correspondiente,
explicado en el Capı́tulo 2.

4 Para obtener los valores de dp y de se realizó un procesamiento de las imágenes SEM mediante el software
Imaje J.
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(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

Figura 3.3: Micrografı́as SEM de los dos biocarbones sintetizados con BSG tomadas a baja, media y
alta magnificación. Figuras (a)-(c) BBC 400, (d)-(f) BBC 400-700.

Los BBC también fueron caracterizados mediante difractometrı́a de rayos X y espectros-
copia Raman cuyos resultados se muestran en las figuras 3.5a y 3.5b respectivamente. El
difractograma obtenido muestra dos picos anchos a ∼24° (23,5° para BBC 400 y 23,9° pa-
ra BBC 400-700) y ∼43° (42,5° para BBC 400 y 43,7° para BBC 400-700), asociados con la
difracción de los planos (002) y (100) del grafito, respectivamente [72]. La amplitud de las
señales indica que los carbones obtenidos tienen un alto grado de desorden. Otra cuestión
a remarcar es que la muestra BBC 400-700 presenta picos más intensos que BBC 400, lo
que indica que esta última es menos grafı́tica. Esto es de esperarse, ya que a mayor tem-
peratura de pirólisis se produce un ordenamiento en la apilación de los anillos aromáticos
y un aumento en la eliminación de átomos de hidrógeno. Conociendo la posición de los
picos, se calculó la distancia interplanar d002 empleando la ley de Bragg (ecuación 2.3) ob-
teniendo los valores de 0,377 nm y 0,372 nm para BBC 400 y BBC 400-700, respectivamente.
Una cuestión a remarcar es que ambas distancias son mayores que la que corresponde al
grafito (0,334 nm), observándose una ligera disminución en el valor de d002 en la muestra
pirolizada a mayor temperatura (lo que también sostiene el hecho de que ésta muestra es
más grafı́tica).

Por otra parte, en los espectros Raman se observan tres picos a 1320 cm−1, 1600 cm−1

y 2700 cm−1 correspondientes a las bandas: D asociada a los defectos estructurales, G y
2D correspondientes a materiales grafı́ticos [76]. Es sabido que los anchos de los picos,
ası́ como la relación ID/IG (relación de intensidad Raman) es una medida del grado de
desorden de la estructura. Analizando los valores de ID/IG obtenidos para cada material se
puede decir que ambos presentan una estructura con un bajo grado de grafitización y alto
nivel de defectos/desorden en la red de carbono. Por otra parte, el valor ID/IG más alto de
BBC 400-700, a pesar de tener una temperatura de pirólisis mayor, se debe a un fenómeno
especı́fico. Al aumentar la temperatura durante la grafitización de la muestra, se generan
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(c) (d) (e)

(f) (g)

(h) (i) (j)

Figura 3.4: Análisis EPMA de (a)-(e) BBC 400 y (f)-(j) BBC 400-700. a) y f) micrografı́as, b) y g)
mapeo de elementos superpuesto, c) y h) mapa de carbono, d) e i) mapa de silicio, e) y
j) mapa de oxı́geno.
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una mayor cantidad de defectos (poros) debido al consumo de celulosa y hemicelulosa en
el material. Esto a su vez produce un aumento en la intensidad del pico D [77]. Asimismo,
debe notarse que BBC 400 a pesar de presentar un ID/IG menor, exhibe al mismo tiempo
un espectro más ruidoso y con un fondo más elevado, lo que indicarı́a que esta muestra
es más amorfa que BBC 400-700.
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Figura 3.5: Caracterizaciones de los materiales BBC mediante (a) difracción de rayos-X y (b) espec-
trometrı́a Raman.

Para conocer más acerca de la composición quı́mica de las muestras y analizar en pro-
fundidad el carácter de los grupos funcionales del carbono y la naturaleza del SiOx, se
realizaron distintas caracterizaciones mediante espectroscopı́a de fotoelectrones (XPS) las
cuales se exhiben en la figura 3.6. Analizando la Figura 3.6a se puede decir que ambas
muestras contienen los mismos elementos y estos son: C, O, N y Si.

En los espectros de alta resolución del C 1s (3.6b y 3.6c) se observa un pico principal
ubicado en 284,4 eV atribuido a los átomos de carbono con orbitales hı́bridos tipo sp2, lo
que indica que las muestras de BBC presentan cierto grado de grafitización después del
tratamiento, siendo este mayor en la muestra BBC 400-700. El resto de los picos desconvo-
lucionados ubicados en 285,2 eV, 286,3 eV, 287,7 eV y 289,3 eV, corresponden a C sp3/C-OH,
C-O, C=O y COOH, respectivamente [78]. Por otra parte, los espectros de Si 2p (3.6d y 3.6e)
presentan dos picos, ambos relacionados con SiO2. En este último caso puede observarse
que los picos de la muestra BBC 400 se encuentran ligeramente corridos hacia la izquierda,
esto puede deberse al apantallamiento producido por la capa de carbono que recubre las
esferas de sı́lice en este material.
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Figura 3.6: Caracterizaciones de los BBC mediante XPS. (a) espectros de estudio. (b) y (c) espectros
de alta resolución de C 1s de BBC 400 y BBC 400-700, respectivamente. (d) y (e) espec-
tros de alta resolución de Si de BBC 400 y BBC 400-700, respectivamente.

La proporción de C y Si en las muestras de BBC se determinó mediante espectroscopı́a
de absorción atómica (AAS). Los resultados muestran al C y al Si como los elementos más
abundantes con composiciones atómicas de 92,8 % y 7,2 % en la muestra BBC 400 y de
92,2 % y 7,8 % para BBC 400-700, respectivamente. El contenido de silicio en los BBC se
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atribuye principalmente a los “fitolitos” que se conforman por el silicio que las plantas
absorben del suelo [79].

3.2.5 Resultados y Análisis: Caracterizaciones electroquı́micas

Los electrodos sintetizados en primer lugar fueron BBC 400 y BBC 400-700 (es decir, los
de solvente acuoso). El desempeño electroquı́mico de los mismos fue evaluado mediante
ciclados galvanostáticos. En ellos, el primer ciclo se llevó a cabo a una corriente de 0,1 C
para favorecer una formación estable de la interfaz sólido-electrolito (SEI), mientras que
los ciclos restantes tuvieron lugar a una velocidad de 0,2 C. En las figuras 3.7a y 3.7b se
muestran los perfiles del 5º ciclo de las celdas y la capacidad especı́fica en función del
número de ciclos, respectivamente. Del análisis de 3.7a se puede deducir que los procesos
que tienen lugar en las dos celdas son similares, con dos mesetas marcadas correspondien-
tes a la litiación-delitiación del SiO2 y a la inserción-desinserción de Li+ en las estructuras
porosas del carbono. Por otra parte, también se observa que las capacidades de descarga
son de 1527 mAh/g y 1195 mAh/g para BBC 400 y BBC 400-700, respectivamente. Co-
mo puede verse, si bien ambas son muy superiores a la Ce del grafito (372 mAh/g), la
capacidad del electrodo pirolizado a mayor temperatura es notoriamente inferior a la del
otro BBC. Asimismo, la figura 3.7b muestra que mientras que en el electrodo BBC 400-700
la capacidad decae abruptamente después de 15 ciclos, en el preparado solo a 400 ºC la
capacidad se mantiene por encima de los 1000 mAh/g durante 30 ciclos y luego decae con
una pendiente menos pronunciada.

Analizando estos resultados junto con los obtenidos en las caracterizaciones fisicoquı́mi-
cas de los materiales, se dedujo que lo que podrı́a estar ocurriendo era que: al ser BBC 400
menos grafı́tica que BBC 400-700, tolera mejor los cambios de volumen producidos duran-
te la litiación/delitiación del silicio. Sin embargo, dado que la conductividad eléctrica del
BBC 400-700 era más elevada, se decidió estudiar otras opciones para mejorar su rendi-
miento. Fue por esto que se preparó otra pintura utilizando BBC 400-700 como material
activo y solvente ácido (BBC 400-700 acid) en lugar de acuoso. Los resultados de estas
celdas se muestran en las figuras 3.7a y 3.7b. En ellas se puede apreciar que, si bien los
procesos electroquı́micos son los mismos que en las anteriores, BBC 400-700 acid presenta
una capacidad más elevada (1966 mAh/g en el 5º ciclo) y una estabilidad de ciclado supe-
rior a BBC 400-700. Estos resultados concuerdan con los expuestos en trabajos anteriores,
donde se muestra que las pinturas preparadas con un valor de pH ácido, presentan una
mayor resistencia mécanica [80, 81].

Adicionalmente, se realizó un análisis a partir de la derivada dQ/dV del 5º ciclo de la
celda BBC 400-700 acid, cuyo gráfico se muestra en la figura 3.7c. En ella se pueden dis-
tinguir dos picos principales en la región catódica, ubicados uno a 0,43 V y el otro en 0,15
V. El primer pico está asociado a la litiación de SiO2 [82]. Mientras que el segundo podrı́a
estar asociado tanto a la litiación de Si (formado a partir de SiO2), como a la inserción de
Li+ en estructuras porosas de carbono [83-86].
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Los resultados observados en las figuras 3.7 concuerdan con estudios previos, donde los
autores confirman que el uso de biocarbones es responsable de la alta capacidad especı́fi-
ca de las celdas. Esto podrı́a deberse a que los mismos actúan como reservorio de litio,
favoreciendo las rutas de transporte y mejorando la difusión de Li+ y la penetración del
electrolito [87-90]. Sin embargo, la interacción del litio con los grupos funcionales oxigena-
dos del BBC (detectados mediante XPS) podrı́a ser otra razón que explique esta elevada
capacidad.
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Figura 3.7: Caracterizaciones electroquı́micas de los electrodos ciclados a 0,2 C: BBC 400, BBC 400-
700 y BBC 400-700 acid. (a) Perfiles de carga y descarga del 5º ciclo, (b) Capacidad en
función del número de ciclo. (c) Gráfico dQ/dV del 5º ciclo de BBC 400-700 acid.

A pesar de la optimización en la preparación de la pintura, puede observarse en 3.7b
que la capacidad del electrodo BBC 400-700 acid continúa decayendo rápidamente luego
de 20 ciclos. Este comportamiento podrı́a estar relacionado con el deterioro y pasivación
del contraelectrodo de litio metálico debido a la alta capacidad de los ánodos [91]. Para
resolver este problema, se preparó una nueva celda que fue ciclada hasta el ciclo 30 y desco-
nectada. Posteriormente, la celda fue desarmada en atmósfera de Ar, donde se corroboró
que el electrodo BBC se encontraba en buen estado. A continuación, fue re-ensamblada
utilizando un nuevo contraelectrodo de Li metálico (el electrolito también fue renovado) y
ciclada nuevamente a 0,2 C. El resultado de dicha medición se muestra en la figura 3.8a, en
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donde puede verse que la estabilidad en la capacidad es notablemente superior respecto a
la celda presentada en 3.7b. Luego de 130 ciclos se renovó nuevamente el contraelectrodo
volviendo a producir un aumento en la capacidad especı́fica de 447 mAh/g a 966 mAh/g
a 0,2C. Esto verifica que la disminución pronunciada en la capacidad a partir del ciclo 20
corresponde a un agotamiento del litio metálico y no un problema en el electrodo de tra-
bajo. Todo lo expuesto anteriormente sostiene el hecho de que BBC es un material anódico
con gran capacidad y buena ciclabilidad lo que lo convierte en un sistema prometedor
para baterı́as de Ion-Li.
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Figura 3.8: Capacidad en función del número de ciclo de celdas con electrodos BBC 400-700 acid
cicladas a: (a) 0,2C con dos intercambios de Li (luego del ciclo 30 y 130), (b) 0,5C.

Asimismo, se evaluó el comportamiento de los electrodos BBC 400-700 acid a veloci-
dades de corriente más altas (0,5 C) para examinar el rendimiento de estos ánodos en
aplicaciones con mayor requerimiento de potencia. La ciclabilidad de dicha celda se mues-
tra en la figura 3.8b. En ella podemos observar que, como es de esperarse, las capacidades
disminuyen respecto a los electrodos ciclados a 0,2 C. Sin embargo, es interesante resal-
tar que al ser las capacidades especı́ficas más bajas, no es necesario realizar la renovación
del contraelectrodo de litio para que no se produzca el decaimiento con el ciclado. Los
electrodos de BBC 400-700 acid (a 0,5 C) mostraron capacidades superiores a 700 mAh/g
en los primeros 20 ciclos y una capacidad reversible de 466 mAh/g luego de 100 ciclos,
lo cual sigue considerándose como un desempeño muy bueno para este tipo de baterı́as.
Otra cuestión a remarcar es que, a pesar de ser menores que las capacidades mostradas en
la Figura 3.8a, siguen siendo significativamente superiores a las del grafito.

3.2.6 Conclusiones parciales biocarbones para ánodos de Ion-Li

En conclusión, se logró sintetizar un material activo para ánodos de baterı́as de Ion-Li a
partir del desecho de la industria cervecera. El proceso de sı́ntesis empleado es sencillo
y respetuoso con el medio ambiente ya que solo se utilizan dos etapas de pirólisis a baja
temperatura (<1000 ºC), sin ningún tratamiento quı́mico que genere residuos extra. Otro
hecho a resaltar es que el agente aglutinante utilizado para la fabricación de los electrodos
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fue CMC, un ligante de origen vegetal que es soluble en medios acuosos. Esto también re-
duce la contaminación generada en comparación a otros materiales que involucran medios
orgánicos para preparar electrodos.

El material activo obtenido compuesto principalmente de carbono con pequeños por-
centajes de óxido de silicio presentó capacidades especı́ficas muy elevadas de 1527,55
mAh/g, 1195,39 mAh/g y 1966,98 mAh/g durante el 5º ciclo para BBC 400, BBC 400-
700 y BBC 400-700 acid, respectivamente. Demostrando que aunque la cantidad de óxido
de silicio es pequeña en relación con el carbono, este tiene una gran influencia en la perfor-
mance de la celda. Debido a las altas capacidades del material, el litio metálico utilizado
como contraelectrodo se agotó rápidamente provocando una disminución en la capacidad
de la celda. Sin embargo, se demostró que renovando el electrodo de Li, el ánodo de BBC
recupera y mantiene la capacidad, lo que verifica que el material tiene buena estabilidad,
manteniendo incluso un valor de 466 mAh/g luego de 100 ciclos a 0,5 C.

3.3 biocarbones activados sintetizados con residuos de la industria

cervecera , aplicables a baterías de li-s

3.3.1 Introducción: Cátodos de carbones porosos en baterı́as de Li-S

Los carbones porosos son utilizados en un variado abanico de aplicaciones debido a su ele-
vada área superficial, gran volumen de poro y excelentes propiedades eléctricas, mecánicas
y térmicas. En especial, han llamado la atención debido a las posibles soluciones que con-
llevan para la actual crisis climática y energética, a causa de su utilidad en, por ejemplo,
el almacenamiento de hidrógeno [92], celdas solares [93], el tratamiento de aguas contami-
nadas [94], la absorción de dióxido de carbono [95], los electrodos de baterı́as de litio [96],
entre otras. En particular, en las baterı́as de Li-S es usual utilizar como cátodo materiales
carbonosos impregnados con azufre ya que esto aumenta la conductividad eléctrica del
electrodo. No obstante existen otros beneficios en este tipo de sistemas, los cuales están
relacionados con la presencia de poros en el material, por ejemplo, los poros resultan de
gran ayuda para la difusión y transporte de Li+ [96], ası́ como para la carga, dispersión y
retención de azufre en el cátodo [97]. Además, la estructura porosa disminuye los efectos
del cambio de volumen durante los procesos de carga y descarga. Por otra parte, algunos
de los beneficios que los carbones porosos proporcionan a este tipo de baterı́as dependen
del diámetro de sus poros (dp), a continuación se lista la clasificación e impactos positivos
de los poros [98]:

• Microporos (dp <2 nm): facilitan la inmovilización de azufre y polisulfuros de litio
debido a sus tamaños reducidos y, por lo tanto, restringen el efecto “shuttle” logrando
una mayor estabilidad en el ciclado.

• Mesoporos (2 nm≤ dp ≤ 50 nm): ayudan a retener el azufre y sus especies reducidas.
Además, proporcionan volúmenes de poro razonables para una alta carga de azufre
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y un buen transporte de iones, lo que mejora la respuesta de la baterı́a durante el
ciclado a corrientes elevadas.

• Macroporos (50 nm< dp): permiten una rápida entrada y difusión del electrolito,
lo que puede mejorar la cinética de transporte de iones. A su vez, el gran espacio
volumétrico disponible permite una elevada carga de azufre.

Por lo tanto, el estudio de materiales carbonosos porosos, y por ende de los procesos de
sı́ntesis de dichos poros, son de gran interés para evaluar su implementación como cátodos
en baterı́as de Li-S. Entre las formas más efectivas para la sı́ntesis de carbones porosos se
encuentra la activación con hidróxido de potasio (KOH) [99, 100]. Sin embargo, obtener
las condiciones óptimas del proceso de activación, para la generación de poros, no es una
tarea fácil debido a las numerosas variables y procedimientos involucrados. Menos aún,
si se tiene en cuenta el gran abanico de posibilidades que ofrece la bibliografı́a (incluso
tratándose de una misma fuente de biomasa) [74, 101-106].

Considerando lo mencionado anteriormente, en este trabajo se decidió de realizar un
estudio sistemático, variando los parámetros más influyentes en el proceso de activación
con KOH. El objetivo de esto fue optimizar el área superficial del carbón activado obte-
nido. Este trabajo se realizó para biocarbones sintetizados con el residuo proveniente de
la industria cervecera. Además del análisis de estructuras porosas, se llevó a cabo una
caracterización fisicoquı́mica detallada de los biocarbones resultantes y un ensayo de su
aplicación en baterı́as de litio-azufre. En las siguientes secciones se presenta un marco
teórico que abarca las caracterı́sticas clave del proceso de activación con KOH. Estas carac-
terı́sticas fueron estudiadas para seleccionar los parámetros y condiciones más apropiados
para investigar dicho proceso. Además, se describen los métodos de sı́ntesis utilizados, ası́
como los resultados y el análisis de las caracterizaciones fisicoquı́micas y electroquı́micas
de los biocarbones obtenidos.

3.3.2 Marco teórico: Proceso de activación con hidróxido de potasio

Existen distintas maneras de sintetizar carbones porosos, las cuales se resumen en la figu-
ra 3.9. Una de las formas de obtenerlos es mediante la impregnación de matrices porosas,
como sı́licas o zeolitas, que luego son removidas [107, 108]. Otra manera es a través de
procesos denominados “activación” en los cuales se desarrollan poros en materiales carbo-
nosos ya existentes. Este proceso de activación puede ser mediado por un agente biológico
(por ejemplo un microorganismo que consuma parte del material generando poros a su
paso) [109], un proceso fı́sico (como ser la calcinación del material en una atmósfera reduc-
tora) [110], o una reacción quı́mica (en la cual el material carbonoso es mezclado con un
agente quı́mico activante, por ejemplo, H3PO4, ZnCl2, NaOH) [99]. Este último proceso, a
su vez puede ser de distintos tipos entre los cuales se destaca, debido a su alta efectividad,
la activación básica con hidróxido de potasio [100].
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Figura 3.9: Esquema de las diferentes formas que existen en la actualidad para sintetizar carbones
porosos.

Los mecanismos de activación mediante KOH son complejos debido a la multiplicidad
de variables que pueden afectar tanto los parámetros experimentales como la reactividad
de los precursores [111]. Sin embargo, numerosos autores coinciden en que las principales
reacciones (esquematizadas en la figura 3.10) son las siguientes [111-113]:

Procesos I

2 KOH −−→ K2O + H2O (3.1)

C + H2O −−→ CO + H2 (3.2)

CO + H2O −−→ CO2 + H2 (3.3)

CO2 + K2O −−→ K2CO3 (3.4)

Procesos II

K2CO3 −−→ K2O + CO2 (3.5)

CO2 + K2O −−→ K2CO3 (3.6)

K2CO3 + 2 C −−→ 2 K + 3 CO (3.7)

K2O + C −−→ 2 K + CO (3.8)

Es decir, mientras la mezcla de KOH y biomasa es calcinada a temperaturas cercanas a
los 700 ºC, tienen lugar las reacciones (3.1-3.4), lo que resulta en la generación de H2O, CO,
CO2, K2CO3 y K2O. Las reacciones subsiguientes (3.5-3.8) comienzan a ocurrir a tempera-
turas de pirólisis más altas (cercanas a los 800 ºC). En ellas los K2CO3 y K2O resultantes
se transforman en potasio metálico (K) y elementos gaseosos (CO y CO2). A estas eleva-
das temperaturas de pirólisis, los gases liberados como CO2 y H2O actúan como agentes
co-activantes promoviendo la formación de poros mediante procesos de activación fı́sica.
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Asimismo, las partı́culas de potasio metálico producidas in situ penetran la matriz carbo-
nosa. Esto promueve que, tras la remoción del K, sean generados más poros[112, 113].

Figura 3.10: Esquema de los procesos que tienen lugar durante la activación con KOH.

Sin embargo, para que los procesos (3.1-3.8) tengan lugar, es necesario llevar a cabo de-
terminados procedimientos, relacionados con el proceso de activación, que también tienen
injerencia sobre la porosidad del material final. Dichos procedimientos se encuentran es-
quematizados en la figura 3.11, en donde también se listan las variables que juegan un rol
importante en cada uno de ellos.

Figura 3.11: Esquema de los procedimientos fundamentales del proceso de activación y variables
que influyen durante cada uno de ellos.

El tratamiento previo incluye los procesos que se le realizan al material antes de ser ac-
tivado. En el caso de los biocarbones es usual realizar primero un enjuague de la biomasa,
el cual puede ser con agua o con ácido diluido (para eliminar las posibles impurezas) [112,

58



114-116]. Luego del enjuague suele llevarse a cabo una primera pirólisis a temperaturas
bajas (entre 200 ºC-500 ºC) para eliminar la celulosa y hemicelulosa también presentes en
el material [102]. La segunda etapa es la que corresponde a la impregnación del material
carbonoso con el hidróxido de potasio. Dicha impregnación puede realizarse de distintas
formas, por ejemplo, en solución o como mezcla de sólidos [111, 114, 117]. En esta etapa
algunas de las variables relevantes son la proporción entre KOH y carbón [103, 114], el
tiempo en el que estos materiales están en contacto antes de ser calcinados [74, 102, 104,
114], entre otras. El paso siguiente es el de la pirólisis a altas temperaturas (entre 600 ºC-
1200 ºC). En este paso se producen, dependiendo de la temperatura, las reacciones (3.1-3.8)
al mismo tiempo que la grafitización del material. Un factor crucial en este proceso es la
temperatura final [101, 104], aunque también son relevantes la velocidad con la cual se
llega a dicha temperatura, el tiempo de permanencia en la misma, ası́ como el tipo de gas
utilizado y su velocidad de flujo [111, 114, 117]. Finalmente, la última etapa consiste en el
enjuague del material carbonoso obtenido. Este proceso puede llevarse a cabo utilizando
un agente ácido o solo agua ultra pura [112, 114, 118].

Utilizando la información expuesta anteriormente, se seleccionaron las variables de los
procedimientos de activación que se presentan a continuación (en la Sección 3.3.3).

3.3.3 Detalle experimental: Procesos de activación

Los granos obtenidos del residuo de la industria cervecera fueron lavados, secados y mo-
lidos al igual que en la sección 3.2.2. El material resultante se pre-calcinó en un horno
tubular (GSL-1700X-S-60UL) en atmósfera de argón a 400 ºC durante 3 h con una velo-
cidad de calentamiento de 5 ºC/min. El biocarbón obtenido (MBC) se utilizó como base
para los pasos siguientes.

Los procesos de activación se llevaron a cabo de dos formas diferentes: mediante la
agregación en solución o por medio de una mezcla sólida. Para la primera forma, 3,5 g de
MBC se mezclaron mediante agitación magnética en una solución de 1M de KOH. Esto se
hizo de tal que la proporción de KOH:MBC fuera 4:1. Para evaluar el efecto que tenı́a el
tiempo de remojo en el área obtenida, las muestras permanecieron bajo agitación magnéti-
ca durante diferentes perı́odos: 3 h o 24 h. Luego de esto fueron filtradas mediante una
bomba de vacı́o. En el segundo método de activación (mix de sólidos), se utilizó la misma
cantidad de MBC y se mezclaron durante 24 h con 14 g de KOH sólido (manteniendo
la proporción de 4:1). Las mezclas resultantes de MBC:KOH se pirolizaron en el horno
tubular durante dos horas bajo flujo de argón a diferentes temperaturas (700 °C o 900 °C)
utilizando una rampa de 3 °C/min. Los materiales carbonizados obtenidos se lavaron de
dos maneras diferentes: usando solo agua desionizada o mediante ácido clorhı́drico y a
continuación agua desionizada. En la primera forma de enjuague las muestras se filtraron
con agua desionizada hasta alcanzar ph neutro. En el segundo, los materiales se agitaron
durante 1 h en 250 ml de solución de HCl 1 M y luego se lavaron repetidas veces con
agua desionizada hasta alcanzar un pH neutro. Finalmente, las muestras se secaron a 80
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Tabla 3.1: Resumen de los procesos de activación de cada muestra y sus nombres respectivos.

ºC al vacı́o durante 24 h. La Tabla 3.1 resume los procesos a los que fue sometida de cada
muestra y su nombre respectivo.

3.3.4 Fabricación de electrodos y ensamblado de celda

Las muestras MBC-24h-900-HCl y MBC-24h-solid-900-HCl fueron seleccionadas para exa-
minar su comportamiento como parte del cátodo de baterı́as de Li-S. Para tal fin, se pre-
pararon mezclas de biocarbón/azufre mezclando 30:70 (en peso) en un mortero de ágata
hasta que el color de la mezcla fuera uniforme. El compuesto resultante fue insertado en
un autoclave de acero, el cual fue cerrado herméticamente en atmósfera de argón (dentro
de la caja de guantes). Una vez cerrado, el reactor se colocó en un horno a 155 ºC durante
5 h con una velocidad de calentamiento de 1 ºC/min.

Para obtener los electrodos de trabajo, se prepararon pinturas mezclando durante 5 mi-
nutos en un molino de bolas los biocarbones impregnados con azufre junto con fluoruro
de polivinilideno (PVdF, (C2H2F2)x-, Sigma-Aldrich, CAS N° 24937-79-9) y carbón conduc-
tor (Super P Timcal), en una proporción 80:10:10. Posteriormente se añadió, como solvente,
N-metil-2pirrolidona (NMP, C5H9NO) y se los mezcló nuevamente en el molino pero du-
rante 20 min. Estas pinturas fueron extendidas mediante el método de Dr. Blade sobre una
lámina de aluminio, previamente lijado, de forma tal que el espesor de la capa depositada
fuese de 150 µm. Las pinturas obtenidas fueron secadas durante 2 horas a 80 ºC y cortadas
en electrodos de 12 mm de diámetro.

Las celdas utilizadas fueron del tipo botón y se ensamblaron en la caja de atmósfera
inerte. Se emplearon láminas de litio metálico como ánodo y pelı́culas microporosas de
polipropileno/polietileno (Celgard 2325) como separador. El electrolito utilizado consistió
en una solución 1M de bis(trifluorometano sulfonimida) (LiTFSI) y 0,25 M de LiNO3 disuel-
tos en una mezcla 1:1 (v:v) de dioxolano (DOL) y dimetoxietano (DME). El rendimiento
electroquı́mico de las celdas se evaluó mediante mediciones de cronopotenciometrı́a, rea-
lizadas en un galvanostato/potenciostato empleando un rango potencial de 1,8 V-2,8 V
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y una corriente especı́fica de 0,1 C (para lo cual se tomó como referencia la capacidad
nominal del azufre: 1675 mAh/g).

3.3.5 Resultados y Análisis: Caracterizaciones fisicoquı́micas

A continuación se detallan los resultados y el análisis de las caracterizaciones efectuadas
en los biocarbones sintetizados. En la figura 3.12 se exponen las micrografı́as SEM de los
distintos biocarbones activados, tomadas a alta, media y baja magnificación. Se puede
observar que a escala macroscópica todas las muestras presentan estructuras similares de
placas compuestas por arreglos tubulares con diámetros dp= (14 ± 5) µm 5. Estos arreglos,
como se mencionó en la sección 3.2.4, son estructuras caracterı́sticas que se forman al
pirolizar tallos o granos u hojas de distintos vegetales (previo a la activación) [69, 74, 75].
Analizando las micrografı́as para cada MBC, en sus distintas escalas, se puede ver que
todas las muestras presentan poros de distintos tamaños, es decir son de distribución
jerárquica. La misma se genera mediante dos mecanismos, el primero tiene lugar durante
el proceso de pre-calcinación, en el cual se consume la celulosa y hemicelulosa del material,
creándose algunos macro y mesoporos [112]. El segundo es la activación, la cual se da
cuando el KOH y el material carbonoso se calientan a altas temperaturas, produciendo
varios compuestos gaseosos. Como ya se vio en la sección 3.3.2, estos gases al escapar
a través de la matriz carbonosa, generan poros de diferentes tamaños (principalmente
microporos y pequeños mesoporos) y ensanchan otros ya existentes.

Al observar detenidamente las micrografı́as de mayor magnificación, se evidencia un
aumento en las cantidades y tamaños de los macro y mesoporos a medida que se varı́an los
distintos parámetros del proceso de activación. Inicialmente, en la muestra MBC-3h-700-
H2O, se observan macro y mesoporos solo en algunos lugares y en una cantidad reducida.
Sin embargo, en los MBC sintetizados posteriormente, se observa una mayor presencia,
tamaño y distribución uniforme de los macro y mesoporos. Siendo MBC-24h-sólido-900-
HCl la muestra que presenta poros de mayor diámetro y en más cantidad. Esto indica que
la selección y variación de los parámetros de activación se realizó de forma exitosa.

Combinando las micrografı́as con un mapeo de EPMA, como se muestra en la figura
3.13, pudieron observarse (nuevamente) esferas de óxido de silicio, presentes en los bordes
y la superficie de las láminas de los MBC. Dichas esferas ya habı́an sido observadas en la
sección 3.2. Esto indica que las mismas no se degradan, o al menos no completamente,
durante el proceso de activación.

La figura 3.14a presenta los difractogramas de las diferentes muestras. En ellos puede ob-
servarse que todas las muestras exhiben dos picos anchos alrededor de 25º y 43º asociados
a los planos de grafito (002) y (100). El hecho de que estos picos sean tan anchos sugiere
que las muestras son poco cristalinas (amorfas). En las tres primeras muestras, además de
estos picos, se observan otros situados en 28,1º y 38,9º asociados a SiO2. Ası́ como otros
a 34,5º y 42,1º, correspondientes a potasio metálico. Estos últimos picos se vuelven más

5 Al igual que en la sección 3.2.4, estos valores se obtuvieron mediante el procesamiento de las imágenes SEM
a traves del software Image J.
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Figura 3.12: Micrografı́as SEM de los distintos biocarbones activados tomadas a baja (columna iz-
quierda), media (columna central) y alta magnificación (columna derecha). Figuras (a)-
(c) MBC-3h-700-H2O, (d)-(f) MBC-3h-900-H2O, (g)-(i) MBC-24h-900-H2O, (j)-(l) MBC-
24h-900-HCl y (m)-(o) MBC-24h-solid-900-HCl.
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(a)
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Figura 3.13: Análisis EPMA de MBC-3h-900-H2O a) micrografı́a con el mapeo de elementos super-
puesto; b), c) y d) representan los mapas C, Si y O respectivamente.

intensos a medida que aumenta la temperatura y el tiempo de remojo. Para los casos de
las muestras que fueron lavadas con HCl, la intensidad de estos picos adicionales es casi
nula (a excepción del de 28.1º), indicando que estos elementos adicionales fueron disueltos
y parcialmente eliminados en el proceso de lavado. Por otra parte, se puede observar que
el difractograma de MBC-24h-solid-900-HCl presenta picos más suaves y anchos lo que
indica que la estructura de esta muestra es más amorfa que la de las anteriores.

Lo expuesto en el último párrafo concuerda con la información proporcionada por es-
pectroscopı́a Raman que se muestra en la figura 3.14b. En ella se pueden observar los
dos picos D y G, caracterı́sticos de estructuras carbonosas desordenadas, ubicados a 1318
cm−1 y 1600 cm−1 respectivamente. Asimismo, se detecta una pequeña elevación entre
2500 cm−1 y 3000 cm−1, correspondiente a la banda 2D, también caracterı́stica de este tipo
de estructuras. Como es sabido, la banda G está asociada a enlaces tipo sp2, mientras que
la banda D está relacionada con defectos estructurales presentes en la matriz carbonosa
(como poros, grupos funcionales, o enlaces tipo sp3). A partir de las intensidades de los pi-
cos se calcularon los ı́ndices ID/IG (que se exponen en la misma figura). Dicho ı́ndice sirve
para caracterizar el grado de desorden y para aproximar la proporción de enlaces sp3/sp2.
Como puede verse, la mayorı́a de las muestras presentan ı́ndices ID/IG muy similares,
siendo el más bajo el del biocarbón MBC-3h-700-H2O. Esto es destacable ya que siendo
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Figura 3.14: Caracterizaciones de los MBC mediante (a) difracción de rayos-X y (b) espectrometrı́a
Raman.

esta la muestra que fue pirolizada a menor temperatura, se podrı́a esperar que sea la que
tenga el nivel de grafitización más bajo. Sin embargo, debe recordarse que los pasos del
proceso de activación (3.5-3.8) comienzan a ocurrir a medida que aumenta la temperatura.
Esto significa que, al pirolizar a temperaturas Tº>800 ºC, se agregan al material defectos
estructurales (poros) que no estaban presentes en la muestra sintetizada a temperaturas
más bajas. Esto hace que, en las muestras pirolizadas a 900 ºC, aumente la intensidad del
pico D y, en consecuencia, el ı́ndice ID/IG. Por otra parte, si se comparan estos valores para
MBC-24h-900-H2O vs MBC-24h-900-HCl, puede observarse que en la muestra lavada con
HCl la relación ID/IG disminuye ligeramente. Esto puede deberse a que ciertas impurezas
se desorben durante el lavado, provocando la reducción del pico D. Finalmente, se debe
destacar que la muestra MBC-24h-solid-900-HCl es la que presenta el mayor ı́ndice, lo cual
resulta esperable, dado que es la que presenta mayor cantidad de poros y por tanto mayor
pico D.

Para corroborar la información obtenida mediante estas técnicas (EPMA, Raman y DRX)
y analizar en profundidad el carácter de los grupos funcionales y la composición quı́mica
de las diferentes muestras, se realizaron distintas caracterizaciones mediante espectros-
copı́a de fotoelectrones (XPS). En las Figuras 3.15 se observa el análisis de reconocimiento
de las distintas muestras y un gráfico de barras en el que se exhibe la composición porcen-
tual de las mismas. Se puede ver que el contenido de carbono es bastante similar en todos
los MBC (oscilando entre el 75 % y el 88 %), siendo MBC-24h-solid-900-HCl la muestra que
presenta la menor cantidad. Además, si se comparan los niveles de oxı́geno, se puede ver
que esta muestra es la que tiene los valores más altos. Estas dos cuestiones son esperables,
ya que esta muestra experimentó el proceso de activación más eficaz, lo que resultó en
la formación de un mayor número de grupos funcionales y, por consiguiente, en un alto
contenido de oxı́geno. Asimismo, el proceso de activación también redujo el contenido de
carbono de la muestra mediante la liberación de CO2 y CO (ecuaciones: 3.2,3.3,3.5,3.7,3.8).
Observando el inset de la figura 3.15b queda claro que la muestra MBC-3h-700-H2O tiene
mayor contenido de potasio que MBC-3h-900-H2O. Esto podrı́a deberse a que, al ser me-
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Figura 3.15: Caracterizaciones de los MBC mediante XPS: (a) espectros de estudio y (b) diagrama
de composición porcentual con inset de una ampliación de los elementos con menores
porcentajes.

nor la temperatura de pirólisis en la primera muestra, una fracción de KOH permanece
sin reaccionar quedando como residuo al finalizar la sı́ntesis. En cambio, en MBC-3h-900-
H2O la mayor temperatura de activación permite que ocurran las reacciones (3.5-3.8). Por
lo tanto, en este procedimiento se consume una mayor cantidad de KOH dejando menor
contenido de potasio remanente en la muestra final. Por otra parte, también es importante
tener en cuenta que en el proceso de activación se produce potasio metálico (3.8). Nume-
rosos autores han planteado que el proceso de pirólisis elimina este potasio metálico si la
temperatura es superior a 750 ºC [114, 117]. Sin embargo, otras investigaciones informan
que el potasio metálico permanece en la muestra, obstruyendo algunos de los microporos
generados, a menos que se elimine mediante un lavado ácido [112, 118]. En este marco fue
que se decidió sintetizar la muestra MBC-24h-900-HCl y MBC-24h-solid-900-HCl con el
objeto de seleccionar el tipo enjuague óptimo. Contrastando el contenido de potasio entre
las muestras mencionadas y MBC-24h-900-H2O se puede concluir que el lavado ácido efec-
tivamente disminuye el porcentaje de potasio. Además, estas muestras también reportaron
una baja cantidad de Cl, lo que demuestra que el posterior lavado con agua ultrapura se
llevó a cabo con éxito.

En la Figura 3.16 se muestran los análisis de los espectros XPS de alta resolución de los
picos de carbono y su respectivo gráfico de barras. La gran intensidad del pico C-C en
284,4 eV, que se ve en las figuras 3.16a-3.16e, indica que el carbono tipo sp2 predomina
en todas las muestras. Esto verifica el alto grado de grafitización de las mismas y, en
consecuencia, su elevada conductividad eléctrica. Analizando los espectros, también se
puede observar la presencia de carbono amorfo indicada por la señal C-OH/C-C(sp3) a
285,2 eV. Los otros picos a 286,3 eV, 287,5 eV y 289,3 eV corresponden a C–O, C=O y COOH
respectivamente. Las muestras que no fueron enjuagadas con HCl presentan además un
pico correspondiente a K 2p en 292,9 eV.

Con el fin de estudiar la estructura porosa de los biocarbones sintetizados, se midieron
las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno que se presentan en la figura 3.17a. En
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(c) (d)

(e) (f)

Figura 3.16: Espectros XPS de alta resolución de C 1s (a) MBC-3h-700-H2O, (b) MBC-3h-900-H2O,
(c) MBC-24h-900-H2O, (d) MBC-24h-900-HCl, (e) MBC -24h-solid-900-HCl y (f) gráfico
de barras porcentual de los ajustes de las curvas.
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la tabla 3.2 se muestra un resumen de los parámetros texturales, calculados a partir del
ajuste de estas isotermas. Los gráficos de barra obtenidos a partir de los valores de dicha
tabla, se presentan en la figura 3.18.

Como se puede observar en la figura 3.17a, la muestra MBC-3h-700-H2O no presentó ad-
sorción de nitrógeno, mostrando que el carbón es mayoritariamente no poroso. Esto puede
deberse a que la temperatura de pirólisis no fue lo suficientemente alta para producir un
proceso de activación notable. Por el contrario, las otras muestras sı́ presentaron adsorción
exhibiendo isotermas de tipo I de acuerdo con los estándares de la Unión Internacional
de Quı́mica Pura y Aplicada (IUPAC) [49]. Este tipo de isoterma se caracteriza por ser
prácticamente horizontal en un amplio rango de presiones relativas y muestra una gran
cantidad de adsorción de nitrógeno a baja presión. Esto último indica que los materiales
tienen una alta proporción de microporos, generados durante la pirólisis y activación a
alta temperatura. Asimismo, en el rango p/p0 de 0,45 - 1,0, las isotermas muestran un
bucle de histéresis tipo H4, lo que indica la presencia de mesoporos con una geometrı́a
mixta cilı́ndrica y slit. Al comparar los resultados de las muestras MBC-3h-900-H2O vs
MBC-24h-900-H2O (en la tabla 3.2 y la figura 3.18a), se puede observar que SBET aumenta
mientras que Smicro disminuye cuando se prolonga la duración del mezclado en solución.
Sin embargo, cuando la muestra MBC-24h-900-H2O es lavada con HCl (MBC-24h-900-HCl)
tanto los valores de SBET como los de Smicro aumentan, y el último lo hace de forma más
significativa. Esto podrı́a deberse a que cuando el tiempo de remojo es mayor se generan
más poros, pero los microporos producidos permanecen bloqueados por el potasio metáli-
co formado durante el proceso de activación. Cuando la muestra se lava con HCl, estos
poros se desobstruyen y el área superficial de los microporos aumenta considerablemen-
te. Una vez obtenidas las condiciones óptimas para las muestras sintetizadas en solución
(MBC-24h-900-HCl), se procedió a producir una muestra extra con los mismos parámetros
pero utilizando un mezclado en estado sólido (MBC-24h-solid-900-HCl). Los resultados
indican que el método de mezcla sólida es mucho más eficiente que el proceso de mezcla
en solución, ya que los valores de SBET y Smicro casi se triplican. La razón de esto es simple:
cuando se utiliza el mezclado de sólidos, todo el KOH permanece con la muestra hasta
la etapa de pirólisis, mientras que cuando se usa el método del mezclado en solución, las
muestras se filtran antes de pirolizarse, perdiendo parte del KOH en el proceso.

En la figura 3.17b se presenta la distribución del tamaño de poro (PSD) de las muestras,
la cual fue obtenida aplicando el método de teorı́a funcional de densidad en quenched-solid
(QSDFT) para poros de geometrı́a cilı́ndrica/slit en las ramas de adsorción [119, 120]. En
ella se puede observar que todos los MBC (excepto MBC-3h-700-H2O) presentan un perfil
de distribución similar de tipo bimodal, la cual está conformado por un pico amplio en la
región de los mesoporos y uno más alto en el rango de los microporos. Los microporos
identificados tienen diámetros entre 1,1 nm y 1,8 nm. Además, todas las muestras contie-
nen mesoporos pequeños, en el rango 2nm-5nm, siendo MBC-24h-solid-900-HCl la que
presenta el pico de mesoporo más ancho.

Mirando las figuras 3.18a y 3.18b queda claro que los MBC son principalmente carbones
microporosos con superficies externas (mesoporosas) relativamente pequeñas. Además, es
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Figura 3.17: (a) Isotermas de adsorción-desorción de N2, (b) Distribución de tamaño de poro de
cada MBC.

Tabla 3.2: Parámetros texturales obtenidos a partir de isotermas de N2. SBET se calculó utilizando el
método BET, Sext y Vmicro se determinaron aplicando el método α-plot con una isoterma
estándar NPC (Smicro=SBET-Sext) y VTP obtuvo a partir de la aplicación de la regla de
Gurvich.

destacable que al modificar los parámetros de activación, tanto el área superficial como el
volumen de los poros aumentan, siendo la diferencia más significativa observada entre las
muestras MBC-24h-900-HCl y MBC-24h-solid-900-HCl.
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(a) (b)

Figura 3.18: Grafı́cos de barra de MBC (a) Sext y Smicro respecto a SBET , (b) Vext y Vmicro respecto a
VTP.

3.3.6 Resultados y Análisis: Caracterizaciones electroquı́micas

El desempeño electroquı́mico como parte del cátodo se estudió para las muestras MBC-
24h-900-HCl y MBC-24h-solid-900-HCl, debido a que fueron las que exhibieron mayor área
superficial. Previo al ensamblado de las celdas electroquı́micas, los MBC impregnados con
azufre se estudiaron mediante termogravimetrı́a (TGA)6 en atmósfera de nitrógeno, los
resultados se muestran en la figura 3.19. En ella se puede ver que la evaporación de azufre
ocurre entre 150 °C y 400 °C. MBC-24h-900-HCl y MBC-24h-Solid-900-HCl presentaron
concentraciones de azufre de 71,4 % y 71,9 %, respectivamente, las cuales son muy cerca-
nas a las cantidades teóricas añadidas (70 %). Asimismo, puede observarse que la curva
de MBC-24h-solid-900-HCl muestra una velocidad de evaporación de azufre ligeramente
menor que MBC-24h-900-HCl. No obstante, ambos compuestos presentan una pendiente
mucho más suave que la exhibida por materiales no porosos [121]. Estos resultados indican
que la gran cantidad de micro/mesoporos produce un efecto retardante durante el proce-
so de sublimación del azufre, lo que sugiere que la porosidad de estas muestras podrı́a
disminuir el efecto shuttle.

6 Si bien esta no es una técnica electroquı́mica, se presenta en esta sección dado que se utilizó para evaluar el
contenido y la retención de azufre de los materiales activos de los electrodos sintetizados.
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Figura 3.19: Análisis termogravimétrico MBC-24h-900-HCl y MBC-24h-Solid-900-HCl compuestos
con azufre.

La figura 3.20 expone el comportamiento electroquı́mico de MBC-24h-900-HCl y MBC-
24h-solid-900-HCl como cátodo en baterı́as de Li-S durante el ciclo galvanostático. La figu-
ra 3.20a muestra la capacidad especı́fica respecto al número de ciclo. Se puede observar que
MBC-24h-900-HCl presenta mayor capacidad, sin embargo, MBC-24h-solid-900-HCl ofrece
una mejor estabilidad. Esto se ilustra con más detalle en la figura 3.20b, que contrasta la
eficiencia culómbica de las dos celdas. Otra cuestión a remarcar es que MBC-24h-900-HCl
y MBC-24h-solid-900-HCl exhiben, luego de 100 ciclos, valores de eficiencia de 97,12 % y
98,33 %, respectivamente. Por otra parte, la figura 3.20c presenta la capacidad especı́fica
de las celdas cicladas a diferentes velocidades. En ella se puede observar que, cuando la
corriente es baja (0,05 C o 0,1 C), la celda con MBC-24h-900-HCl es la que ofrece mejor
desempeño. Sin embargo, cuando la velocidad de cargado aumenta (0,5 C, 1 C y 2 C),
MBC-24h-solid-900-HCl presenta mayor capacidad. Esto podrı́a deberse a que la mayor
porosidad en MBC-24h-solid-900-HCl mejora la difusión y transporte de los iones de litio
presentes en el electrolito además de mejorar la carga y dispersión de azufre.

Finalmente, la figura 3.21 muestra los perfiles de litiación/delitiación de ambos materia-
les para distintos números de ciclo. La diferencia entre los plateaus (de potencial) de carga
y descarga da el potencial de polarización. MBC-24h-solid-900-HCl presenta valores de
potencial de polarización un levemente menores que MBC-24h-900-HCl. Esto podrı́a estar
relacionado con un mejor transporte iónico en este material debido a su mayor porosidad.
Mirando los perfiles de delitiación, se puede observar un pequeño pico entre 2,2 V y 2,3 V
que denota la evolución de polisulfuros de cadena larga en polisulfuros de cadena corta.
Comparando la amplitud de estos picos se puede encontrar que los de MBC-24h-solid-900-
HCl son más pequeños que los de MBC-24h-900-HCl. Esto sugiere que los polisulfuros de
cadena larga pueden reducirse más fácilmente en MBC-24h-solid-900-HCl, lo que podrı́a
disminuir la cantidad de material activo que se pierde como resultado del efecto shuttle.
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Figura 3.20: Datos galvanostáticos de carga/descarga para electrodos de MBC-azufre ciclados entre
1,8 V-2,8 V. (a) y (b) capacidad especı́fica y eficiencia colúmbica, respectivamente, de
electrodos ciclados a 0,1 C; (c) C-rate.
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Figura 3.21: Perfiles de litiación/delitiación galvanostática en diferentes números de ciclo: (a) MBC-
24h-900-HCl, (b) MBC-24h-solid-900-HCl

71



3.3.7 Conclusiones parciales biocarbones para cátodos de Li-S

En resumen, se sintetizaron con éxito diferentes biocarbones activados y se caracterizó fi-
sicoquı́mica y electroquı́micamente la influencia de los diferentes parámetros presentes en
el proceso de activación en el material final. El estudio sortométrico evidenció la necesidad
de que la temperatura de pirólisis sea superior a 700 ºC para que se puedan producir las
reacciones 3.5-3.8 y ası́ aumentar el área superficial de las muestras. También se observó
que, cuando se usa el método de mezcla de solución, el tiempo de remojo influye en la
estructura de poros resultante (aunque en menor proporción que las demás variables que
se encuentran en juego). Asimismo, se obtuvo que el lavado con ácido clorhı́drico ayuda
a aumentar el área superficial, liberando los microporos bloqueados y disminuyendo el
contenido de potasio residual en el material final. Además, se compararon los métodos de
remojo en solución vs. de mezcla sólida, obteniendo mejores resultados con este último,
en el cual el área superficial BET obtenida fue de 1792 m2/g. Este valor de SBET es compe-
titivo comparado con el de los carbones porosos comerciales, como por ejemplo el Ketjen
Black que exhibe áreas de 1400 m2/g [122].

Los biocarbones obtenidos también fueron caracterizados mediante distintas técnicas
fisicoquı́micas (además de la sortometrı́a). Los resultados obtenidos mediante dichas técni-
cas evidenciaron la naturaleza carbonosa amorfa y porosa de estos materiales.

Finalmente, los biocarbones que presentaron mayor área se utilizaron con éxito como
cátodos en baterı́as de litio-azufre y se estudió su comportamiento electroquı́mico. Los
resultados galvanostáticos mostraron que los electrodos de los MBC presentan una capaci-
dad especı́fica satisfactoria y una excelente eficiencia culómbica, exhibiendo una capacidad
de 402 mAh/g y 326 mAh/g luego de 100 ciclos de carga y descarga.
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4
C A R B O N E S N A N O E S T R U C T U R A D O S B A S A D O S E N
S A C A R O S A

4.1 introducción : baterías de li-o y carbones porosos

En los últimos años, las baterı́as de litio-oxı́geno han despertado un gran interés debi-
do a sus caracterı́sticas excepcionales como: elevada densidad de energı́a volumétrica y
gravimétrica, costos de producción menores (comparados con las de Ion-Li), tiempos de
opreación prolongados, entre otras [33-35].

En este contexto, los materiales porosos de carbono han surgido como candidatos pro-
metedores para la fabricación de electrodos en baterı́as de Li-O, debido a su gran área
superficial, alta conductividad y excelente estabilidad quı́mica. Estos materiales, a su vez,
proporcionan una gran cantidad de sitios activos para las reacciones electroquı́micas, lo
que podrı́a mejorar su rendimiento y estabilidad. Estudios recientes han demostrado que
las propiedades únicas de estos materiales también pueden ayudar a abordar algunos de
los desafı́os claves asociados con las baterı́as de litio-oxı́geno, como: la mala estabilidad du-
rante el ciclado y la baja eficiencia culómbica [123-127]. No obstante, la mayorı́a de estos
estudios evalúan el desempeño del electrodo en condiciones poco realistas con parámetros
tecnológicos inadecuados. Un ejemplo de esto es el uso de cantidades excesivas de electro-
lito, las cuales dificultarı́an la producción a escalas industriales. Por otra parte, se sabe que
el peróxido de litio (Li2O2), el cual es insoluble en electrolitos no-acuosos, se produce en
el cátodo durante la descarga y puede bloquear muchos de los sitios activos del electrodo
[128, 129].

En consecuencia, es fundamental llevar a cabo una investigación exhaustiva sobre los
electrodos positivos con el objetivo de mejorar su rendimiento y, de esta manera, alcanzar
la viabilidad comercial de las baterı́as de Li-O. Para esto, los materiales de los electrodos
deben diseñarse de forma tal que optimicen el uso del electrolito y exhiban gran cantidad
de sitios activos. Estudios recientes han demostrado que las propiedades texturales de los
materiales carbonosos tienen una influencia directa en el rendimiento electroquı́mico de las
celdas de Li-O [42, 130]. Por otra parte, trabajos previos de carbones con distinto tamaño
de poros (en el contexto de dispositivos para el almacenamiento de energı́a) han permitido
inferir que cada uno de ellos ofrece diferentes ventajas, dependiendo del tamaño de poro
y del sistema electroquı́mico particular. Por ejemplo, los carbones microporosos (diámetro
de poro, dp <2 nm) al tener una elevada área superficial podrı́an proporcionar un gran
número de sitios activos para las reacciones electroquı́micas. En cambio, los materiales
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mesoporosos al tener mayor dp (2 nm≤ dp ≤50 nm) proveen de mayor volumen para el
flujo de iones (mayor transporte y difusión). Asimismo, se ha observado que en ciertos
sistemas electroquı́micos, los carbones jerárquicos1 combinan las ventajas de cada una de
las distribuciones de tamaño de poro (PSD) por las que están compuestos [131, 132]. Sin
embargo, estas ventajas dependen del sistema electroquı́mico en cuestión y aún no está
claro cuál de ellas aplica para el caso de las baterı́as de Li-O. En particular, no se ha
determinado cuál (y por qué) es la distribución de tamaño de poro más apropiada para
este tipo de baterı́as. A su vez, se desconoce cómo cambian las interacciones electrodo-
electrolito en función de los distintos tamaños de poro.

Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, en el presente capı́tulo se describe un
estudio mediante RMN de electrolito aprótico confinado en materiales carbonosos con
diferentes tamaños de poro. Para ello, se sintetizaron y caracterizaron mediante diferentes
técnicas fisicoquı́micas tres materiales carbonosos con una distribución de tamaño de poro
definida: microporoso, mesoporoso y jerárquico (micro y mesoporoso). Posteriormente, se
estudiaron las interacciones entre los iones Li+ (y el solvente) con los diferentes tamaños
de poro mediante espectroscopı́a de RMN 1D y 2D.

4.2 marco teórico de los métodos de síntesis empleados

Como se mencionó anteriormente, en este capı́tulo se estudia la influencia del tamaño de
poro en la interacción carbón-electrolito. Para lograr este objetivo, es fundamental que las
superficies de carbono sean equivalentes entre las muestras (incluyendo el tipo y la canti-
dad de grupos funcionales). De esta manera, se evitan efectos que podrı́an interferir en la
interacción molecular que se pretende investigar. Por tanto, se decidió emplear el mismo
precursor de carbón (sacarosa) y métodos de sı́ntesis similares, con el fin de minimizar las
diferencias superficiales.

Existen distintas maneras de sintetizar carbones porosos (las cuales fueron comentadas
sección 3.3, Figura 3.9), entre ellas se encuentran: la impregnación de templates y la activa-
ción fı́sica. En este estudio, se seleccionaron estos dos métodos de sı́ntesis, los cuales fueron
empleados de acuerdo al tamaño de poro que se deseaba obtener. Para los carbones con
mesoporos, el método de sı́ntesis utilizado fue la impregnación con sacarosa de matrices
sólidas (o “hard templates”) de óxido de silicio obtenidos mediante el método de “sol-gel”.
Por otra parte, para generar los microporos en el material carbonoso, se empleó el método
de activación fı́sica mediante vapor de agua. A continuación se describe brevemente el
marco teórico de cada uno de estos métodos de sı́ntesis.

4.2.1 Métodos de “sol-gel” y “hard template”

Los materiales mesoporosos sintetizados en en este trabajo fueron del tipo CMK-3. Estos
carbones se obtienen, mediante el método de hard template, a partir de la impregnación de

1 Se considera que un material tiene distribución jerárquica cuando exhibe dos (o más) tamaños de poro defini-
dos.
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una matriz mesoporosa de óxido de silicio denominada SBA-15 [133]. Dicha matriz se sin-
tetizó mediante el método sol-gel siguiendo el procedimiento descripto por Zhao [134]. El
proceso de sol-gel involucra la evolución de redes inorgánicas a través de la formación de
una fase liquida coloidal (sol) y su posterior gelación. El proceso de generación del gel con-
siste en reacciones simultáneas de hidrólisis y condensación, que producen la formación
de un gel de óxido. En el caso de los óxidos de silicio, controlando el pH y las concentra-
ciones de los reactivos, pueden modificarse el tamaño, la forma y la quı́mica superficial
del material resultante.

Durante el proceso de sol-gel, los tensoactivos o surfactantes (que son moléculas que
poseen una cola hidrofóbica y una cabeza hidrofı́lica) se mezclan en una solución acuo-
sa formando “coloides de asociación”, denominados micelas. Dichas micelas, a su vez se
agrupan formando estructuras supramicelares dando lugar a arreglos regulares conoci-
dos como cristales lı́quidos liotrópicos. Este proceso se denomina auto-ensamblado y se
encuentra esquematizado en la Figura 4.1.

Como resultado, se obtiene un producto sólido que contiene ocluido en su interior una
elevada cantidad de tensoactivo. Para eliminarlo, el material es calcinado a temperaturas
de aproximadamente 550 °C. La matriz de óxido de silicio resultante constituye, en cierto
modo, una réplica de la morfologı́a de las micelas formadas durante la sı́ntesis.

Figura 4.1: Esquema del proceso de sı́ntesis de SBA-15 y CMK-3 [135].

A fin de obtener el carbón mesoporoso CMK-3, la matriz SBA-15 debe ser impregnada
mediante el método de hard template . Este método involucra principalmente las siguientes
etapas:

i. Preparación de un template poroso con porosidad controlada. Para el caso del CMK-3
la matriz utilizada es el SBA-15.

ii. Introducción de un precursor de carbón adecuado dentro de los poros del template
mediante impregnación húmeda. Para el carbón mesoporoso utilizado en este ca-
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so, los precursores húmedos utilizados son soluciones de sacarosa disuelta en ácido
sulfúrico y agua, en distintas proporciones. Estas soluciones se impregnan en el inte-
rior de la matriz en dos pasos diferentes.

iii. Polimerización y pirólisis, las cuales dan lugar a la formación de carbón en el interior
de los canales porosos. Obteniendo en consecuencia un compósito orgánico-inorgáni-
co.

iv. Remoción del template inorgánico para la obtención del carbón poroso final. Este paso
involucra la disolución de la matriz de silicio y puede realizarse utilizando ácidos o
bases fuertes.

La figura 4.1 esquematiza las etapas, descriptas anteriormente, para el proceso de sı́nte-
sis del carbón CMK-3.

4.2.2 Activación mediante vapor de agua

La activación fı́sica tiene el objeto principal de aumentar el área superficial a través de la
gasificación parcial del material carbonoso. Este método consiste en la calcinación (usual-
mente a T> 700 °C) del material carbonoso en una atmósfera oxidante como ser, por
ejemplo, vapor de agua. Durante el proceso de activación, el agente oxidante penetra en la
estructura interna del carbón y gasifica los átomos de carbono, lo que da como resultado la
apertura y el ensanchamiento de poros [136]. Los mecanismos de activación entre el carbón
y el vapor incluyen la quimisorción de agua, la gasificación del carbón, el desplazamiento
del agua y la gasificación (por vapor, CO2 e hidrógeno) [110, 137]. Las ecuaciones 4.1-4.8
muestran las principales reacciones que tienen lugar durante estos procesos, las cuales a
su vez se ilustran en la Figura 4.2.

C f + H2O −−→ C(O) + H2 (4.1)

C(O) −−→ CO + C f (4.2)

CO(g) + C(O) −−→ CO2(g) + C f (4.3)

CO + H2O −−→ CO2 + H2 (4.4)

C f + 2 H2O −−→ CO2 + 2 H2 (4.5)

C f + CO2 −−→ 2 CO (4.6)

C f + 2 H2 −−→ CH4 (4.7)

CH4 + H2O −−→ CO + 3 H2 (4.8)

En dónde C f es el sı́mbolo utilizado para describir un átomo de carbono, libre de enlaces
con complejos superficiales, y que está “disponible” para reaccionar con una molécula de
oxı́geno. Por otra parte C(O) describe complejos de oxı́geno superficial.

Como puede observarse en la ecuación 4.1, el proceso comienza con el intercambio de
oxı́geno entre la molécula de agua y la superficie de carbono. Esto da lugar a la formación
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de un complejo de oxı́geno superficial el cual, a su vez, puede convertirse en CO (ecuación
4.2). Asimismo, el CO puede aumentar la tasa de gasificación al eliminar el complejo de
oxı́geno superficial para producir CO2 (ecuación 4.3). Este proceso se continúa con una
reacción en la que el vapor de agua se descompone en CO2 y gas hidrógeno H2 (ecuación
4.4). A su vez, dichas moléculas pueden continuar activando la superficie de acuerdo a las
reacciones descriptas en las ecuaciones 4.6 y 4.7, respectivamente.

Figura 4.2: Esquema del proceso de activación fı́sica con vapor de agua.

4.3 detalle experimental : síntesis de carbones microporosos , mesoporo-
sos y jerárquicos

Como se mencionó, los tres carbones fueron sintetizados utilizando sacarosa (C12H22O11,
Anedra) como precursor. A continuación se detallan los procedimientos llevados a cabo
para obtenerlos.

4.3.1 Carbón mesoporoso

• Sı́ntesis de SBA-15

Para sintetizar la matriz de sı́lice mesoporosa se utilizaron Pluronic P123 (poly ethy-
lene glycol block, Aldrich) como agente director de estructura (surfactante) y tetraeto-
xisilano (TEOS, Aldrich 98 %) como fuente de silicio. En primer lugar se disolvieron
11,92 g de Pluronic P123 en una solución compuesta por 304,72 g de agua y 22,84 g
de ácido clorhı́drico (HCl) al 36 % p/p. Dicho proceso fue llevado a cabo bajo agita-
ción magnética a 40 °C durante aproximadamente 24 h. A continuación, se agregaron
25,19 g de TEOS mediante goteo lento (1 h) y se mantuvo bajo agitación a 40 °C du-
rante 4 h más. Posteriormente, la mezcla se dejó en envejecimiento estático a 40 °C
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durante 20 h. El producto parcialmente decantado fue transferido a un recipiente se-
llado para evitar la evaporación del lı́quido, y se colocó en un horno a 80 °C durante
48 h. El material resultante fue filtrado y lavado con abundante agua destilada hasta
alcanzar el valor de pH de la misma. Posteriormente, se procedió a secarlo en una
estufa a 60 °C durante 12 h y a calcinarlo a 550 °C durante 6 h (con una rampa de
calentamiento de 1 °C/min), para eliminar completamente el surfactante.

• Sı́ntesis de CMK-3

La matriz de sı́lice mesoporosa se impregnó con sacarosa en dos etapas, siguiendo
el procedimiento propuesto por Barrera [138]. En la primera etapa, la matriz SBA-15
se infiltró con una solución de sacarosa disuelta en ácido sulfúrico y agua en una
relación másica de 1:1,3:0,14:5 (SBA-15:Sacarosa:H2SO4:H2O). La mezcla se agitó a
temperatura ambiente durante 1 h, luego se secó a 100 °C por 6 h y a 160 °C durante
las 6 h siguientes. El material resultante se molió e impregnó por segunda vez con
una mezcla de sacarosa, ácido sulfúrico y agua desionizada en una relación másica
de 0,8:0,09:5. Para completar el paso de polimerización, la mezcla obtenida se secó
en las mismas condiciones que se mencionaron anteriormente. A continuación, el
material fue nuevamente molido y pirolizado durante 6 h a 900 °C en atmósfera
de Argón. Finalmente, la matriz de silicato se eliminó utilizando una solución de
ácido fluorhı́drico (HF) al 10 % (p/p) durante 24 h. El carbón obtenido se filtró y
lavó sucesivamente con agua desionizada y etanol (1:1) hasta alcanzar el mismo pH
que la solución de enjuague. Posteriormente se secó (a 80 °C durante 24 h) y etiquetó
como CMeso.

4.3.2 Carbón microporoso

El material microporoso fue sintetizado mediante la activación con vapor de agua de un
carbón producido a partir de sacarosa. Este último fue obtenido mediante el mismo proce-
so utilizado para la sı́ntesis de CMK-3, pero sin emplear ninguna matriz sólida. Para esto,
se utilizó una solución de sacarosa disuelta en ácido sulfúrico y agua, en relación másica
de 1,3:0,14:5 (Sacarosa:H2SO4:H2O). La solución se agitó a temperatura ambiente durante
1 h, luego se secó a 100 °C durante las primeras 6 h y a 160 °C durante 6 h siguientes. El
material resultante fue molido e impregnado por segunda vez con una mezcla de sacarosa,
ácido sulfúrico y agua desionizada en una relación másica de 0,8:0,09:5. La mezcla obteni-
da se secó en las mismas condiciones que se mencionaron anteriormente. A continuación
el material fue nuevamente molido y pirolizado durante 6 h a 900 °C en atmósfera de Ar.

El carbón resultante fue molido y filtrado utilizando un tamiz con 105 µm de espaciado
de malla. Posteriormente, la muestra se sometió al proceso de activación con vapor de agua
ultrapura. Para tal fin, el material molido se colocó en un horno tubular con flujo de argón
y se calentó a 10 °C/min hasta llegar a una temperatura de 900 °C . Una vez alcanzada esta
temperatura, se cambió el flujo y se redirigió el gas Ar para que burbujeara en una botella
Dreschel con H2O ultrapura antes de ingresar en el horno (como se muestra en la Figura
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4.3) . Este proceso se llevó a cabo durante 5 h. Después de eso, el gas volvió a cambiarse
a Ar (puro) y se dejó que el sistema enfriara hasta alcanzar nuevamente temperatura
ambiente. El material obtenido fue etiquetado como CMicro.

Figura 4.3: Esquema de la configuración adoptada para realizar el proceso de activación con vapor
de agua.

4.3.3 Carbón jerárquico

El carbón jerárquico micro-mesoporoso (CJerar) se sintetizó mediante la activación fı́sica
con vapor de agua de carbón tipo CMK-3. Para ello, el carbón mesoporoso (obtenido
utilizando el procedimiento descripto anteriormente 4.3.1) se molió y tamizó hasta obtener
partı́culas de aproximadamente 105 µm de diámetro. A continuación, el material resultante
se colocó en un horno tubular y se llevó a cabo el mismo proceso de activación con vapor
mencionado en la sección 4.3.2 (5 h a 900 °C en atmósfera de Ar con vapor de agua
ultrapura).

4.4 resultados y análisis

4.4.1 Caracterizaciones fisicoquı́micas de los materiales carbonosos

La caracterización morfológica de los carbones obtenidos se muestra en la Figura 4.4, en la
que pueden observarse micrografı́as de cada material tomadas con dos valores de magnifi-
cación distintos. Las Figuras 4.4 a)-b) muestran imágenes del carbón CMicro el cual presenta
partı́culas con superficie lisa y de forma poligonal, lo que se encuentra en concordancia
con las imágenes reportadas previamente para este tipo de materiales [139]. Las Figuras 4.4
c)-d) y e)-f) corresponden a CMeso y CJerar respectivamente, donde se observan partı́culas
micrométricas uniformes en forma de cilindros, similares a las ya reportadas en literatura
para carbones tipo CMK-3 [138, 140]. Debe destacarse que ambos materiales presentan
morfologı́as muy similares, lo que indica que el proceso de activación no modificó la ma-
croestructura de la muestra CJerar. Otra cuestión a remarcar es que para estos niveles de
magnificación no se encontraron poros visibles en ninguna de las muestras, lo que es es-
perable dado el tamaño de los mismos. Sin embargo, para mayores valores de aumento,
comienzan a distinguirse pequeños poros en las muestras (Figura 4.5).
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Muestra C ( %) O ( %) S ( %) Si ( %)

CMicro 92,1±0,8 7±1 0,8±0,4 0,3±0,1

CMeso 92±1 8±1 0,4±0,1 0,13±0,05

CJerar 92,2±0,9 6±1 1,1±0,4 0,13±0,07

Tabla 4.1: Composición promedio de los materiales carbonosos extraı́da de los espectros de EDS

Para analizar la composición quı́mica de los materiales se tomaron cinco espectros EDS
en dos zonas diferentes de cada muestra. Los promedios obtenidos de la composición para
cada uno de los materiales carbonosos se presentan en la Tabla 4.1. En ella puede verse
que los elementos presentes en las tres muestras son los mismos, siendo el carbono el
predominante, seguido por un porcentaje significativo de oxı́geno. También se observan
pequeñas trazas de azufre y silicio resultantes, probablemente, de contaminaciones duran-
te el proceso de sı́ntesis. Otra cuestión a resaltar es que la proporción de cada elemento
es similar en las tres muestras. Los espectros EDS también sirvieron para confirmar que la
matriz de SBA-15 fue removida exitosamente en las muestras CMeso y CJerar ya que solo se
observaron trazas de silicio.

Figura 4.4: Micrografı́as SEM a baja (a, c, e) y alta (b, d, f) magnificación: a)-b) CMicro, c)-d) CMeso,
and e)-f) CJerar
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Figura 4.5: Micrografı́a SEM a muy alta magnificación de la muestra CMicro

Por otra parte, también se llevaron a cabo caracterizaciones con espectroscopı́a Raman,
las cuales se muestran en la Figura 4.6. Puede observarse que en los tres espectros se en-
cuentran presentes las bandas D, G y 2D, caracterı́sticas de estructuras carbonosas desorde-
nadas [141]. La banda D, relacionada con enlaces sp3 y defectos estructurales como poros,
se ubica en 1320 cm−1. Las bandas G y 2D, correspondientes a vibraciones en el plano de
carbonos con hibridización sp2, se ubican cerca de 1600 cm−1 y 2700 cm−1, respectivamen-
te [142]. En la Figura también pueden observarse los cocientes entre las intensidades de
los picos D y G (ID/IG) que están relacionadas con el grado de desorden estructural de
los materiales [143]. Como puede verse, el CMeso tiene la relación ID/IG más baja, lo que
indica que esta muestra es la que tiene menos defectos estructurales. Mientras que CMicro y
CJerar tienen la misma relación de intensidad, lo que sugiere que ambas estructuras tienen
cantidades similares de defectos. Del análisis Raman se puede inferir que las tres mues-
tras exhiben estructuras con una cantidad significativa de defectos/desorden en la red de
carbono, ası́ como una cantidad significativa de carbono grafı́tico (sp2).

1000 1500 2000 2500 3000

ID/IG=1,13

ID/IG=1,20

In
te

ns
id

ad
 [a

.u
]

Corrimiento Raman [cm-1]

 CMicro

 CMeso

 CJerar
ID/IG=1,20

Figura 4.6: Espectros Raman de los tres carbones porosos sintetizados

La porosidad de los materiales se estudió mediante isotermas de adsorción/desorción
de N2, las cuales se muestran en la Figura 4.7 a). A partir de dichas isotermas se obtuvie-
ron distintos parámetros texturales, los cuales se presentan en la Tabla 4.2 y la Figura 4.8.
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De acuerdo a la clasificación IUPAC, la isoterma de la muestra CMicro puede categorizar-
se como Tipo I. Estas isotermas son caracterı́sticas de sólidos microporosos de baja área
superficial externa [49]. Por otra parte, tanto CMeso como CJerar presentan isotermas Tipo
IVa (con un bucle de histéresis tipo H2), que ya ha sido reportada para materiales tipo
CMK-3 [133, 144]. Este tipo de isotermas es tı́pico de sólidos mesoporosos con geometrı́a
de poro cilı́ndrica/slit. Comparando las isotermas de CJerar y CMeso, puede observarse que
la muestra jerárquica presenta un mayor en el volumen absorbido a presiones inferiores a
0,1 p/p0, lo que indica una mayor cantidad de microporos. Asimismo, la pendiente de la
isoterma CJerar es ligeramente superior a CMeso (en p/p0 > 0.1), lo que demuestra que la
cantidad de mesoporos también es mayor en la muestra jerárquica.

Lo expuesto anteriormente se ve reflejado en los valores exhibidos en la Tabla 4.2 y
en la Figura 4.8a. Puede observarse que la muestra CMicro ofrece un valor alto de Smicro

(933 m2/g), el cual representa aproximadamente el 89 % del área superficial SBET. Esto
confirma que la estructura del poro obtenida para este material es principalmente micro-
porosa. En cambio, la muestra CMeso presenta el valor más bajo de Smicro (13 m2/g), el cual
representa el 3 % del área de superficie total. Esto significa que dicha muestra es mayori-
tariamente mesoporosa. En lo que refiere a CJerar, puede verse que el valor de Smicro es de
105 m2/g, el cual es superior a CMeso y representa un 15 % del área SBET. Por otra parte, si
se analizan los volúmenes de poro (Figura 4.8b), puede verse que en la muestra CMicro el
volumen asociado a los microporos Vmicro es prácticamente igual al volumen total de poros
VTP. Por otra parte, comparando las muestras con mesoporos se observa que el volumen
de microporos relativo al volumen total es más del triple en la muestra activada, ya que en
CMeso Vmicro/VTP es del 2 %, mientras que en CJerar el porcentaje crece hasta alcanzar un
valor de 7 %.

Figura 4.7: a) Isotermas de adsorción/desorción de N2. b) Distribución de tamaño de poro obteni-
da a partir de la rama de adsorción mediante QSDFT para poros de geometrı́a cilı́ndri-
ca/slit.

En la Figura 4.7 b) puede verse la distribución de tamaño de poro (PSD) de los distintos
carbones, la cual fue obtenida aplicando el método de teorı́a funcional de densidad en
quenched-solid (QSDFT) para poros de geometrı́a cilı́ndrica/slit en las ramas de adsorción
[119, 120]. En esta figura, puede observarse que la muestra CMicro presenta una mayor can-
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Muestras SBET Smicro Sext VTP Vmicro

(m2/g) (m2/g) (m2/g) (cm3/g) (cm3/g)

CMicro 1053 933 120 0.43 0.36

CMeso 429 13 416 0.53 0.01

CJerar 720 105 615 0.71 0.05

Tabla 4.2: Resumen de los parámetros texturales.

tidad de poros con diámetros inferiores a 1,7 nm y un pico muy pequeño alrededor de 3,2
nm. Mientras que CMeso exhibe un pico intenso y agudo en 4,7 nm que indica la presencia
de una gran cantidad de mesoporos y otro pico bajo ubicado en 1,2 nm, señalando la exis-
tencia de una pequeña cantidad de microporos. Por último, la muestra CJerar presenta una
distribución de tamaño de poro bimodal con dos picos. El primero está ubicado en el ran-
go dp < 1,5 nm y el segundo, correspondiente a la región mesoporosa, tiene un máximo en
4,5 nm (ligeramente desplazado a la izquierda del pico CMeso). Analizando los resultados
obtenidos para los distintos parámetros texturales de las tres muestras, puede inferirse que
CMicro y CMeso son principalmente microporosas y mesoporosas, respectivamente. Por otra
parte, CJerar presenta una cantidad significativa de ambos, microporos y mesoporos.

(a) (b)

Figura 4.8: Gráficos de barra con la representación porcentual de: (a) Smicro y Sext vs SBET y (b)
Vmicro y Vext vs VTP.

La composición elemental de los materiales sintetizados se analizó mediante espectros-
copı́a de fotoelectrones de rayos X (XPS) (Figura 4.9). Los espectros generales de los mate-
riales evidenciaron una composición mayoritaria de carbono, representando aproximada-
mente el 92 % en las tres muestras. A su vez, todos los carbones presentaron una presencia
significativa de oxı́geno, con una composición porcentual del 6 %. Estos resultados con-
cuerdan con los valores que fueron obtenidos mediante EDS (Tabla 4.1).

Para identificar el entorno quı́mico de las muestras, también se midieron espectros XPS
en la región C1s, los cuales se muestran en la Figura 4.10. Estos espectros exhiben seis picos
deconvolucionados atribuidos a diferentes especies de C presentes en las muestras. Puede
observarse que el pico principal en todos los materiales sintetizados corresponde a átomos
de carbono con orbitales hı́bridos tipo sp2, ubicados en 284,4 eV. Este hecho indica que los
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Figura 4.9: Espectros generales obtenidos mediante XPS para las muestras CMicro, CMeso y CJerar
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Figura 4.10: Espectros XPS de la región de C 1s: a) CMicro, b) CMeso, y c) CJerar.

carbones sintetizados son altamente grafı́ticos ya que entre el 68 % - 79 % (dependiendo
de la muestra) de la cantidad total de átomos de C corresponde a C sp2 (Figura 4.11). Por
otra parte, el resto de los picos deconvolucionados representa átomos de C en diferentes
configuraciones: C alifático sp3 (284,8 eV), C-OH (285,4 eV), C-O-C (286,3 eV), C=O (287,6
eV) y O-C=O (289,0 eV) [145-147]. Como puede observarse en la Figura 4.11 los tipos y
porcentajes de las especies de carbono y grupos funcionales presentes son similares en
las tres muestras, lo que sugiere que esto no deberı́a diferenciar las interacciones entre la
superficie de los carbones y los iones del electrolito.
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Figura 4.11: Gráfico de barras representando los porcentajes de especies de C.

4.4.2 Estudios mediante RMN de electrolito confinado

Para estudiar las interacciones entre los iones de litio y el solvente con las distintas ma-
trices de carbono porosas, se utilizó espectroscopı́a de RMN 1D y 2D. Para tal fin, los
distintos carbones fueron secados en horno a 80 °C durante 24 h en vacı́o con el objeto
de eliminar la contaminación con humedad de los poros. Luego del secado, se llevaron
a la caja de guantes de atmósfera controlada y fueron saturados con electrolito aprótico
de tetraetilenglicol dimetil éter (TEGDME) con concentración de 1 M LiTFSI, el cual es
comúnmente utilizado en baterı́as de Li-O. A continuación, las muestras fueron envasadas
en rotores NMR-MAS de 4 mm de diámetro en donde se midieron espectros de 1H y 7Li
del electrolito libre (bulk) y confinado en los tres diferentes carbones. Los espectros fueron
adquiridos utilizando la técnica MAS (Magic Angle Spinning) rotando la muestra a 10
kHz, lo que permite promediar las inhomogeneidades de campo producidas por el mate-
rial carbonoso, suprimiendo el ensanchamiento del espectro y permitiendo la separación
espectroscópica de las moléculas en diferentes entornos porosos [148].

La Figura 4.12 muestra los espectros 1D MAS del 1H (fila superior) y 7Li (fila inferior) pa-
ra las muestras CMicro, CMeso y CJerar. La escala de desplazamiento quı́mico (∆δ) representa
la diferencia con los valores del bulk, es decir, que la frecuencia de referencia fue la del elec-
trolito libre. Observando la figura, puede verse que en todos los casos las muestras exhiben
un pico en ∆δ = 0, correspondiente al electrolito fuera de los poros, y distintos picos en
regiones ∆δ < 0 los cuales corresponden al electrolito confinado. Esto último se debe a
un mecanismo conocido como corrimiento quı́mico independiente del núcleo (NICS) el
cual se observa en núcleos que se encuentran próximos a estructuras aromáticas, como las
paredes de los poros de una matriz de carbono [148, 149]. Este mecanismo explica que las
resonancias correspondientes a moléculas que están cerca de de la superficie de carbono se
desplazan a frecuencias más bajas (en comparación con el lı́quido libre) debido a que en la
superficie del material carbonoso se produce la circulación de electrones deslocalizados lo
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que genera un campo magnético localmente reducido y, por lo tanto, un cambio a valores
de ∆δ < 0 para las especies adsorbidas. A su vez, este corrimiento en los valores de δ se
encuentra correlacionado con el tamaño de poro, ya que mientras más pequeño sea este,
menor será δ [150, 151]. En consonancia con esto, en los espectros de RMN 1D, de acuerdo
a Xing et al. [151], se atribuye ∆δ ∼ −4 ppm a los poros de alrededor de 2 nm, por lo tanto,
∆δ < −4 ppm corresponden a microporos y ∆δ > −4 ppm a mesoporos.
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Figura 4.12: Espectros 1D RMN MAS de 1H y 7Li de electrolito confinado en carbones con distintas
PSD: CMicro (a 1H y d 7Li), CMeso (b 1H y e 7Li) y CJerar (c 1H y f 7Li)

Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, si se analiza en la Figura 4.12 los espec-
tros correspondientes al solvente 1H (4.12 a, b y c) puede observarse que la muestra CMicro

presenta un pico en ∆δ ∼ −8 ppm, indicando la presencia de los microporos de 1 nm de
diámetro. Por otro lado, los espectros 1H de las muestras CMeso y CJerar exhiben dos picos
uno correspondiente a mesoporos (∆δ = −2 ppm y ∆δ = −3 ppm, respectivamente) y
otro más pequeño atribuido a los microporos (∆δ = −10 ppm y ∆δ = −7.2 ppm, respecti-
vamente). Debe resaltarse que el espectro del carbón jerárquico presenta un claro aumento
en la amplitud del pico atribuido a microporos, ası́ como un aumento en el tamaño de los
mismos (menor |∆δ|), lo cual es consistente con lo que se observó en el análisis de PSD
(Figura 4.7 b). Asimismo, el hecho de que el espectro de electrolito confinado de CJerar se
corra hacia valores menores ∆δ respecto al de CMeso (es decir hacia tamaños de poros más
chicos) en la región atribuida a los mesoporos, concuerda con la distribución de tamaños
de poro obtenida en 4.7. Esto puede deberse a que el proceso de activación no solo genera
un aumento en la cantidad de microporos sino que también ensancha otros ya existentes
produciendo la aparición de pequeños mesoporos (dP ∼ 2 nm- 3 nm).

Dado que el cambio en los espectros es producido por la perturbación del campo
magnético inducida por la pared del poro, la diferencia entre los espectros de 7Li y 1H
se debe a las diferentes interacciones entre las paredes de los poros con cada uno de los

86



respectivos núcleos [148]. Por este motivo se midieron, a su vez, los espectros de 7Li, los
cuales se muestran en la Figura 4.12 d), e) y f) correspondientes a CMicro, CMeso y CJerar,
respectivamente. El espectro de 7Li (Figura 4.12 d) de la muestra de CMicro presenta dos re-
sonancias en ∆δ = −4.7 ppm y −8.6 ppm, las cuales indican la presencia de iones de Li en
los microporos de alrededor de 1,6 nm y 0,9 nm respectivamente [151]. Estas dos contribu-
ciones indican que los iones Li son menos móviles que el solvente en los microporos, dado
que el espectro 1H (4.12 a) de CMicro presenta solo un pico en la región de los microporos.
Es decir, durante el tiempo de adquisición del espectro (∼ 10 ms) las moléculas del solven-
te exploran todo el entorno microporoso, por lo que el corrimiento quı́mico se promedia
en un solo pico, mientras que los iones Li tienden a residir en los diferentes tamaños de
microporos, lo que hace que las contribuciones pueden diferenciarse. Por otra parte, para
las muestras CMeso y CJerar, los espectros 7Li y 1H muestran una forma muy similar con
un pico intenso en la región mesoporosa. La principal diferencia entre los espectros de 7Li
y 1H de estas muestras es que no se observan picos en la región de los microporos para
los núcleos de 7Li. La ausencia de este pico podrı́a indicar la presencia de una cantidad
mucho menor (o nula) de Li+ que de solvente en los microporos. Dado que el espectro
del carbón microporoso (Figura 4.12 d) muestra que los iones de litio pueden desolvatarse
para acceder microporos (incluso por debajo de 1 nm), la ausencia del pico de microporos
en la muestra jerárquica (Figura 4.12 f) podrı́a interpretarse como una preferencia de los
iones por tamaños de poro más grandes.

Con el objeto de estudiar la interconectividad entre los poros de las diferentes categorı́as,
se llevaron a cabo experimentos de espectroscopı́a 2D-EXSY. En esta técnica los picos que
se encuentran sobre la diagonal del gráfico equivalen a los obtenidos mediante espectros-
copı́a 1D, mientras que la presencia de “picos cruzados” (es decir, fuera de la diagonal)
permite determinar la interconectividad entre los distintos sitios (región micro vs meso,
meso vs bulk, etc). En la Figura 4.13 se muestran los espectros 2D de 1H para las muestras
CMicro, CMeso y CJerar durante dos tiempos de mezcla: corto (entre 1-10ms, a, c y e) y largo
(entre 100-120ms, b, d y f). A fines prácticos, se asignó la menor curva de nivel a una in-
tensidad ∼ 1 % respecto al máximo, es por esto que en ningún caso pueden observarse los
picos cruzados de bulk-micro.

Observando las Figuras 4.13 a) y b) para el caso de la muestra CMicro puede verse que,
tanto para τmix = 1 ms como τmix = 100 ms, se destacan sobre la diagonal dos resonancias.
La primera de ellas está asociada con el electrolito libre (∆δ = 0 ppm) y la segunda con
el electrolito en los microporos (∆δ ∼ −8 ppm). Como ya se anticipó, en esta figura no se
observan picos de interacción entre bulk y microporos debido a su baja intensidad (aunque
sı́ están presentes). Por otra parte, en los espectros correspondientes a CMeso (Figuras 4.13
c y d) puede observarse sobre la diagonal, además del pico asociado al electrolito libre, el
correspondiente a los mesoporos (∆δ = −2 ppm). Es de destacar, que para el espectro to-
mado a τmix largo se observan además dos picos cruzados correspondientes al intercambio
entre los núcleos 1H de sitios mesoporosos y el bulk. Por último, en el caso de la muestra
jerárquica (Figuras 4.13 e y f), se observan tres resonancias en la diagonal asociadas con
las regiones: bulk (0 ppm), mesoporos (−3 ppm) y microporos (−7 ppm). Una cuestión a
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remarcar es que a τmix largo, además de estas tres resonancias, se observan picos fuera de
la diagonal asociados al intercambio entre bulk-mesoporos y mesoporos-microporos.
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Figura 4.13: Espectros 2D de 1H para tiempos de mezcla cortos (a, c y e) y largos (b, d y f). Corres-
pondientes a los tres carbones porosos: CMicro (a y b), CMeso (c y d) y CJerar (e y f).
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Como se mencionó la presencia de picos cruzados entre resonancias es una señal de
que estos poros se encuentran interconectados, más aun, el hecho de que en todas las
muestras los picos cruzados micro-bulk sean pequeños (tanto que no logran apreciarse en
estas figuras) indica que el intercambio entre ellos es mucho más lento que entre bulk-
mesoporos y meso-microporos en estas muestras.

4.5 conclusiones parciales carbones porosos para baterías li-o

Como se describió en este capı́tulo, se sintetizaron con éxito tres carbones a base de saca-
rosa con distribuciones de tamaño de poro definidas utilizando activación fı́sica con vapor
de agua para generar los microporos e impregnación de matrices mesoporosas de sili-
cio (obtenidas mediante sol-gel) para formar las mesoestructuras. Estos materiales fueron
caracterizados mediante: SEM, EDS, Raman, XPS y sortometrı́a. Dichas caracterizaciones
arrojaron como resultado que los materiales obtenidos exhibı́an las distribuciones de ta-
maño de poro deseadas y eran de naturaleza carbonosa (principalmente grafı́tica) con
presencia de defectos (poros). Asimismo se verificó que las especies de grupos funcionales
presentes en las tres muestras eran las mismas y los porcentajes de cada una eran compara-
bles entre sı́ (situación que era deseada ya que se buscaba estudiar solo el efecto del cambio
en el tamaño de poro). Sugiriendo que esto no construirı́a una razón para diferenciar las
interacciones entre la superficie de las muestras y los iones del electrolito.

La dinámica del electrolito LiTFSI-TEGDME (comunmente utilizado en baterı́as de Li-O)
confinado en los carbones sintetizados se estudió mediante espectroscopı́a RMN 1D y 2D.
En el caso del carbón microporoso, se observó que el litio confinado es menos móvil que
las moléculas de solvente. Por otra parte, en las muestras mesoporosas y jerárquicas, los
espectros de iones y solvente eran similares en la región de los mesoporos, mientras que no
se detectó presencia de iones Li en los microporos. Estos resultados permitieron concluir
que aunque los iones de litio son capaces de desolvatarse para acceder a los microporos
en la muestra microporosa pura, la presencia de mesoporos en la distribución jerárquica
desfavorece la desolvatación, impidiendo la entrada de iones a los microporos.

La espectroscopia 2D permitió estudiar el intercambio de electrolito entre los diferentes
ambientes: bulk, mesoporos y microporos. Para el caso de la muestra mesoporosa se obser-
varon picos cruzados, que señalan la interconectividad entre los mesoporos y el electrolito
libre. En el caso del carbono jerárquico, los mapas 2D del solvente revelaron la interco-
nectividad entre bulk-mesoporos y meso-microporos. Por otra parte es de destacar que
las interacciones bulk-microporo exhibieron señales muy pequeñas tanto para la muestra
CMicro como para CJerar lo que indica que este proceso de intercambio es más lento que los
otros.

Estos estudios ayudan a identificar en las matrices porosas los “sitios activos” (aquellos
a los que los iones Li pueden acceder y moverse con facilidad). Esto permitirı́a inferir
cuál es la distribución de tamaño de poro adecuada para este sistema y ası́ optimizar la
cantidad de electrolito utilizada, produciendo un incremento en la densidad energética de
la celda final. En el caso de los sistemas estudiados, se puede inferir que la distribución de
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poros que presenta mejores resultados es la mesoporosa. Ya que, tanto CMicro como CJerar

presentan una movilidad lenta entre los microporos y el bulk. A esto se suma que en la
muestra jerárquica los iones Li+ no ingresan en los microporos (aunque el solvente sı́ lo
hace), lo que los convierte en sitios electroquı́micamente inactivos que requieren el uso de
mayor volumen de electrolito.
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5
E S T U D I O S P O R P R I M E R O S P R I N C I P I O S D E
M AT E R I A L E S C A R B O N O S O S F L U O R A D O S PA R A
L A P R O T E C C I Ó N D E L I T I O M E T Á L I C O

5.1 introducción, protección de litio metálico : motivaciones y pro-
blemáticas para el uso de carbones fluorados

Como hemos mencionado en los capı́tulos anteriores, en las últimas décadas las baterı́as
de litio se han convertido en una tecnologı́a de auge cuyas aplicaciones continúan en
crecimiento y desarrollo. En este contexto, el litio metálico se presenta como uno de los
materiales anódicos más prometedores, aplicable en baterı́as de: Li-metal, Li-S y Li-Ox. Es-
to se debe a que ofrece las ventajas de contar con una alta capacidad teórica (que supera 10
veces la de los ánodos actuales, 3860 mAh/g contra 372 mAh/g del grafito), un bajo poten-
cial de reducción (-3,040 V frente a SHE 1) y una baja densidad (0,534 g/cm3) [26, 27]. Sin
embargo, estos materiales presentan una gran inestabilidad en la interfase formada entre
el electrodo y electrolito (SEI). Esto genera distintas complicaciones, como por ejemplo:

• El consumo constante de electrolito para la formación de nueva SEI. Lo que a su vez
trae aparejado una disminución en la capacidad de la baterı́a con el correr de los
ciclos.

• El crecimiento dendrı́tico (ramificación tridimensional) de litio durante el ciclado
electroquı́mico, el cual se ilustra en la Figura 5.1. Este fenómeno puede generar tanto
problemas de seguridad en la celda (cortocircuitos), como pérdida de material activo
(produciendo un decaimiento en la capacidad durante ciclado) [24].

Para entender y contrarrestar estos problemas se han utilizado diversas técnicas de mo-
nitoreo y control, con el fin de detectar y evitar la propagación de dendritas. Entre las
estrategias que se han desarrollado para disminuir la nucleación y crecimiento de estas
estructuras, ası́ como para aumentar la estabilidad de la SEI, se encuentran: el uso de
electrolitos sólidos o electrolitos con aditivos que modifican la formación de la SEI, la
modificación de la estructura del electrodo para limitar los defectos superficiales, la pro-
tección del litio metálico mediante la formación artificial de una SEI resistente (también
conocida como “interlayer”), entre otras [152, 153].

En este contexto, el grafeno y sus derivados se presentan como materiales prometedores
que podrı́an cumplir con las condiciones necesarias para la formación de una SEI artificial

1 Standard Hydrogen Electrode
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Figura 5.1: Esquema de la nucleación y crecimiento de dendritas en electrodos de litio metálico. En
la figura puede verse como el depósito en un principio uniforme de iones de Li+ va
formando con el correr de los ciclos sitios de nucleación preferenciales, los cuales dan
lugar al crecimiento de estructuras dentrı́ticas tridimensionales. Estas estructuras pue-
den perforar el separador y producir un cortocircuito (e incluso provocar la explosión
de la celda) o desprenderse del electrodo produciendo pérdida de material activo (tanto
de Li metálico como de electrolito consumido para la formación de nueva SEI).

que ayude a suprimir el crecimiento de dendritas [154]. Esto se debe a su naturaleza de
láminas delgadas, livianas y con gan estabilidad mecánica (alto módulo de Young) [155].
Además, estos materiales carbonosos cuentan con la ventaja de que sus propiedades pue-
den modificarse fácilmente mediante la introducción de defectos estructurales o a través de
su funcionalización con otros compuestos quı́micos, lo que permite adaptarlos de acuerdo
a los requisitos de cada aplicación [156]. Se ha visto en distintos estudios que la funciona-
lización de materiales carbonosos con flúor es beneficiosa para su aplicación en baterı́as
de litio. Por ejemplo, Groult et al. [157], en su trabajo sobre ánodos fluorados de grafito
para baterı́as de Ion-Li, mostraron que la modificación de este material carbonoso con F
produce una reducción del oxı́geno superficial, promoviendo la formación de una SEI más
estable. Asimismo, estos autores encontraron que los ánodos de grafito fluorado presentan
un incremento en el desorden superficial lo que genera un aumento de la conductividad
ionica y una mayor capacidad para el almacenamiento de Li+. Por otra parte, Kim et al.
[158], encontraron que los ánodos de grafito fluorado exhiben una expansión volumétrica
menor que el grafito no tratado. Por estos motivos, distintos trabajos han presentado pro-
puestas respecto a la utilización de materiales grafı́ticos funcionalizados con flúor como
“interlayers” para aplicaciones en baterı́as [159, 160]. En particular, en el artı́culo presenta-
do por Bobnar et al. [159], los autores estudiaron el comportamiento de electrodos de litio
metálico protegidos mediante interlayers de óxido de grafeno reducido (RGO) fluorado, a
los que denominaron FGI. En dicho trabajo se muestra que el rendimiento electroquı́mico
de baterı́as de celda completa mejora ante la presencia del FGI. Los autores atribuyeron
este hecho a que dicho material actúa como una capa conductora de iones de litio y como
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aislante electrónico, a la vez que ayuda a suprimir de manera efectiva la formación de
dendritas. (Figura 5.2).

Figura 5.2: Figura extraı́da del trabajo de Bobnar et al. [159]. El esquema muestra la penetración de
iones Li+ a través del FGI y su deposición en la superficie de litio metálico de manera
uniforme (ayudando a disminuir la formación de dendritas).

En el artı́culo mencionado anteriormente, los autores estudiaron la estabilidad electro-
quı́mica de electrodos protegidos con FGI y la compararon con celdas de litio metálico no
protegido. En la Figura 5.3 podemos observar dos de las curvas obtenidas mediante el ci-
clado galvanostático de celdas simétricas2. La Figura 5.3 (a) muestra el perfil del potencial
en función del tiempo de las celdas durante 650 h. En ella se puede observar que el elec-
trodo no protegido se rompe luego de aproximadamente 430 h, mientras que el recubierto
con FGI continúa durante más tiempo con un perfil de potencial estable. Esto indica que
el recubrimiento con FGI ayuda a mejorar la performance de la celda. Sin embargo, en
dicho estudio se observaron perfiles extraños y sobrepotenciales altos durante los prime-
ros ciclos, como puede verse en la Figura 5.3 (b). Los autores atribuyeron este fenómeno a
la formación de rutas de transporte a través del FGI sin ofrecer más detalles ni respaldar
esta afirmación con otros experimentos (ya que priorizaron otros análisis). No obstante,
es posible que estos perfiles de ciclado estén indicando que el FGI no es completamente
estable en presencia de litio. Esta hipótesis se fundamenta en que la elevada energı́a de
interacción entre el litio y el flúor podrı́a ser lo suficientemente fuerte para provocar la
ruptura del enlace covalente entre F y C. Es decir, provocar la separación del átomo de F
de la red carbonosa dando lugar a la formación de fluoruro de litio (LiF), el cual posee
una elevada energı́a de disociación (6,1 eV) [161].

Por otra parte, cabe resaltar que hasta la fecha no ha sido reportado en bibliografı́a
un estudio teórico sobre los mecanismos de litiación/delitiación en materiales carbonosos
funcionalizados con flúor. Conocer estos mecanismos e interacciones es crucial para enten-
der los procesos que tienen lugar durante la implementación de la SEI artificial, lo que
permitirı́a dar un mayor aprovechamiento a este recurso. Con el objeto de profundizar en
estos conocimientos y dar explicación a los fenómenos observados por Bobnar et al. [159],
mencionados anteriormente, se decidió realizar un estudio computacional de la estabili-
dad de estructuras carbonosas fluoradas en presencia de átomos de litio. En este capı́tulo
se presenta un estudio mediante cálculos de primeros principios, utilizando la teorı́a del

2 Las celdas simétricas son aquellas que están compuestas por dos electrodos iguales. Este tipo de configuración
es muy utilizada en trabajos que buscan estudiar la protección del litio metálico.
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Figura 5.3: Curvas de voltaje versus tiempo para celdas simétricas de Li con electrolito a base de
éter (27 µL/cm2) cicladas a una densidad de corriente de 0,5 mA/cm2. Comparación de
la estabilidad electroquı́mica de electrodos protegidos con FGI (FGI@Li, azul) y Li no
protegido (rojo). (a) Ciclado hasta 650 h en donde se puede observar que el electrodo no
protegido se rompe luego de aproximadamente 430 h. (b) Zoom de los primeros ciclos
de estas mismas celdas, en donde puede verse que los sobrepotenciales de la celda con
electrodos protegidos presentan un comportamiento extraño y valores mayores a los de
la no protegida. Figuras extraı́das del trabajo de Bobnar et al. [159].

funcional de la densidad electrónica (DFT), de distintas estructuras carbonosas fluoradas:
grafito, grafeno y RGO. Lo que se buscó fue analizar comparativamente cómo variaba
la estabilidad (y la formación de enlaces) en estos sistemas ante la presencia de átomos
de litio. Asimismo, teniendo en cuenta que la introducción de defectos puede modificar
las propiedades quı́micas, eléctricas y mecánicas de estos materiales, en este capı́tulo se
presenta un estudio comparativo de la estabilidad de estas estructuras considerando la
adición de defectos de distintos tipos en la red de átomos de carbono.

5.2 estructuras estudiadas y métodos computacionales utilizados

Las estructuras carbonosas fluoradas que fueron estudiadas mediante esta técnica se mues-
tran en la Tabla 5.1. Se analizaron tres configuraciones adoptadas por los átomos de car-
bono (Grafeno, Grafito y RGO), enlazadas con átomos de flúor en configuración tipo sp3. A
su vez, se consideraron dos configuraciones de los sistemas carbonosos para ser compara-
das entre sı́: la regular (es decir sin defectos) y otra con defectos. Los defectos introducidos
en todas las estructuras fueron vacancias de un átomo de la red de carbono (Figura 5.4
(b)). Mientras que, para solo uno de los sistemas (el grafeno fluorado) se simuló además
una segunda estructura con defectos denominados tipo Stone-Wales (SW) (Figura 5.4 (c)) 3.
Cada una de las estructuras mencionadas anteriormente fueron simuladas con y sin litio
para estudiar la interacción de las mismas con estos átomos.

Por otra parte, se simularon estructuras adicionales para tener como referencia y poder
realizar el estudio de las energı́as de los sistemas, estas fueron:

3 Este tipo de defectos consiste en una deformación de la red de átomos de carbono debida al cambio en la
conectividad de dos de estos átomos. En este tipo de estructuras cuatro anillos adyacentes, conformados cada
uno por seis átomos de carbono, se transforman en dos anillos de cinco C y dos anillos de siete C.
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Tabla 5.1: Estructuras carbonosas fluoradas que fueron estudiadas mediante DFT.

• Estructuras prı́stinas (es decir, sin F y sin defectos) de los tres sistemas carbonosos.
Cada una de ellas fue simulada con y sin litio.

• Litio metálico (bulk), es decir con estructura cúbica centrada en el cuerpo (bcc). El
cual se ilustra en la Figura 5.4 (d).

• Fluoruro de litio bulk, es decir con estructura cúbica simple (sc). El cual se grafica en
la Figura 5.4 (e).

• Fluoruro de litio como molécula aislada en el vacı́o, la cual puede verse en la Figura
5.4 (f).

Los cálculos DFT de los sistemas estudiados se realizaron con el programa Quantum
Espresso y se basaron en la aproximación de gradiente generalizado (GGA) empleando
los funcionales de correlación e intercambio de Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) [162].
Dichos cálculos tuvieron por objeto la optimización de la geometrı́a y energı́as. Para esto,
se utilizó el tipo de cálculo “vc-relax” el cual relaja tanto la posición de los átomos como
el tamaño de la celda hasta encontrar la estructura de equilibrio. A su vez, la energı́a
total fue minimizada en cada cálculo electrónico hasta lograr el criterio de convergencia
de 1x10−7 Ry 4. Por otra parte, se incluyeron interacciones de van der Waals mediante
el método DFT-D y se seleccionó un valor de 80 Ry (∼ 1090 eV) para la energı́a cinética
de corte. La zona de Brillouin fue muestreada con una grilla de puntos-k de 2x2x1. La
celda ortorrómbica simulada, la cual fue repetida en forma periódica en las direcciones xyz,
exhibı́a los parámetros de red: a=9,86Å, b=8,54 Å, mientras que el parámetro c dependı́a de
cada caso. Para todos los átomos se utilizaron pseudopotenciales PAW (projector-augmented-
wave). Cada celda unidad contenı́a un único átomo de F enlazado en configuración tipo
sp3 con la red de carbono, la cual contenı́a 32 átomos por cada lámina de grafeno, es
decir, que la celda unidad de grafito y la de RGO presentaban 64 átomos de carbono.
Esta última configuración carbonosa (RGO) contaba a su vez con 6 átomos de oxı́geno y
4 de hidrógeno, conformando dos grupos epóxido (-O-) y dos hidróxidos (-OH) por cada
celda unidad. Esta configuración, ya ha sido reportada para este sistema anteriormente y
utilizada para cálculos DFT [163].

El proceso de litiación fue estudiado de forma teórica agregando un átomo de litio en
las diferentes estructuras y analizando su efecto en la posición de los demás átomos y en

4 1 Ry ∼ 13,6 eV
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(a)

(b) (c)

(d) (e) (f)

Figura 5.4: Figuras de algunas de las estructuras simuladas mediante DFT. (a) código de colores
utilizado para graficar los distintos átomos presentes en las estructuras; (b) y (c) ilus-
tración de los defectos tipo vacancia y Stone-Wales (SW), respectivamente, en grafeno
prı́stino; (d) litio metálico (bulk); (e) LiF bulk; (f) molécula de LiF aislada.

la energı́a del sistema. A partir de estos cálculos pudo obtenerse la energı́a de litiación
(ELit) para cada estructura. Esta cantidad puede ser determinada mediante la ecuación 5.1
y representa la energı́a necesaria para extraer un átomo de Li de la estructura del litio
metálico e insertarlo en la estructura carbonosa fluorada.

ELit = EC/F−Li − EC/F − ELi(bulk) (5.1)

Donde EC/F−Li y EC/F son las energı́as del sistema carbonoso fluorado con y sin litio,
respectivamente, calculadas mediante DFT. Mientras que ELi(bulk) es la energı́a de un átomo
de litio en la estructura metálica (bcc).

Esta energı́a de litiación expresada en eV está directamente relacionada con el valor del
potencial (U) expresado en V (vs. Li/Li+) mediante la relación ULi/Li+ ≈ − ELit

e , donde e es
la carga elemental del electrón 5.

5 El hecho de que haya un “≈” en esta relación se debe a que en realidad ULi/Li+ = −∆G
zF , donde ∆G es el cambio

en la energı́a de formación de Gibbs, z es la cantidad de electrones involucrados en la reacción (en este caso
uno) y F es la constante de Faraday. Si el montaje experimental se desarrolla en condiciones de temperatura
y presión constantes entonces ∆G = ∆E f + P∆Vf − T∆S f , donde ∆E f , ∆Vf , ∆S f , P y T son la variación en la
energı́a interna de formación, el cambio en el volumen, la diferencia en la entropı́a de formación, la presión y
temperatura absoluta, respectivamente. Si se trabaja en condiciones estándares de presión y temperatura, estos
últimos dos términos (P∆Vf y T∆S f ) pueden despreciarse ya que son de cinco y tres ordenes de magnitud

96



Por otra parte, para estudiar la estabilidad de las estructuras carbonosas fluoradas en
comparación con la estructura del fluoruro de litio, se realizó el cálculo de la energı́a de
enlace (EEnl(LiF)), para cada estructura carbonosa, la cual puede ser obtenida mediante la
ecuación 5.2.

EEnl(LiF) = EC/F−Li − EC − ELiF(molécula/bulk) (5.2)

Donde EC y ELiF(molécula/bulk) son las energı́as calculadas mediante DFT de la estructura
carbonosa prı́stina (sin F ni Li) y la del LiF como molécula o en estado bulk (para poder
comparar la estabilidad del C/F-Li respecto a cada una de estas estructuras).

5.3 resultados y análisis

A continuación se presentan los resultados de las simulaciones realizadas, las cuales fueron
procesadas mediante el programa X-Crysden para graficar las configuraciones optimizadas
de cada una de las estructuras.

5.3.1 Estudio de geometrı́a en estructuras regulares

La Figura 5.5 presenta la geometrı́a optimizada de cada una de las estructuras carbonosas
(regulares) fluoradas sin y con litio. En ellas podemos ver que, en todos los casos, cuando
no hay átomos de litio (columna izquierda) el enlace sp3 entre el átomo de flúor y la red
carbonosa es estable y produce solo una leve deformación de la misma (levantando el
átomo de C enlazado a él). Esto era esperable, ya que estudios previos han mostrado la
estabilidad de este enlace he incluso han reportado su energı́a de ∼1,084 eV [165]. Sin
embargo, se observa que esta situación cambia ante la inserción de litio (columna derecha).
Para los casos de grafeno y grafito fluorados, se observa que bajo la presencia de un átomo
de Li, tiende a formarse fluoruro de litio, produciendo que el átomo de flúor rompa su
enlace con la red de carbono. En el caso del RGO, si bien el átomo de flúor se desprende
para formar LiF, la interacción entre el Li y los grupos funcionales -O- y -OH es tan fuerte
que éstos terminan atrayéndolo y formando enlaces.

Estos resultados indican que los materiales carbonosos fluorados (sin defectos) no son
estables ante la presencia de litio, ya que los átomos de flúor enlazados a la red carbonosa
son fácilmente atraı́dos por el Li para formar LiF de forma irreversible (debido a su elevada
energı́a de disociación: 6,1 eV [161]). Esto sugiere que, para emplear este tipo de materiales
como interlayer, serı́a conveniente estudiar la forma de anclar los átomos de F a la red, dado
que, de lo contrario los F superficiales podrı́an ser removidos durante las litiaciones. Estos
resultados servirı́an para explicar la irregularidad observada en los perfiles de ciclado
expuestos por Bobnar et al. [159].

(respectivamente) menores que el primero. Por lo tanto, la variación en la energı́a de formación de Gibbs
puede ser aproximada por el cambio en la energı́a interna de formación ∆G ≈ ∆E f [164]. La cual para el caso
de los sistemas que estamos contemplando es ∆E f = ELit
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Figura 5.5: Resultados obtenidos mediante DFT de las estructuras geométricas optimizadas de siste-
mas carbonosos fluorados sin (columna izquierda) y con litio (columna derecha). (a)-(b)
Grafeno, (c)-(d) Grafito, (e)-(f) RGO.

5.3.2 Estudio de geometrı́a en estructuras con defectos

Como se mencionó anteriormente, dado que los defectos estructurales modifican muchas
de las propiedades de estos sistemas carbonosos, se seleccionaron dos tipos de defectos
muy comunes en estructuras de C (vacancias y SW) cuyos resultados simulados se mues-
tran a continuación.
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5.3.2.1 Vacancias

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Figura 5.6: Resultados obtenidos mediante DFT de las estructuras geométricas optimizadas de siste-
mas carbonosos fluorados con vacancias, sin Li (columna izquierda) y con litio (columna
derecha). (a)-(b) Grafeno, (c)-(d) Grafito, (e)-(f) RGO.

En la Figura 5.6 se presentan los resultados de las estructuras carbonosas fluoradas con
vacancia de un átomo de carbono de la red, en presencia y ausencia de litio. En ella puede
observarse que cuando no hay litio (columna izquierda), el enlace entre la red carbonosa y
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el átomo de F sigue siendo estable para las tres estructuras seleccionadas. Sin embargo, a
diferencia de lo observado en las Figuras 5.5 (a), (c) y (e), el enlace C-F no es perpendicular
al plano de la red sino que se produce una leve inclinación del flúor hacia el espacio vacı́o
de la misma, debido al cambio en la distribución electrónica de la región. No obstante,
la diferencia más grande, respecto al caso anterior, se da entre las estructuras regulares
litiadas (5.5 (b), (d) y (f)) y las estructuras con vacancias litiadas (5.6 (b), (d) y (f)). Ya que,
para este último caso se puede observar que la interacción entre el átomo de litio y el
flúor no es lo suficientemente fuerte para romper el enlace con la red carbonosa. Dicho
de otra manera, la vacancia en la red aumenta la interacción con el flúor de forma tal que
el enlace no se rompe ante la presencia de litio. Para el caso particular del RGO (5.6 (f))
puede observarse, nuevamente, que se produce un enlace entre los grupos funcionales y
el Li (al ser fuerte la interacción entre ellos).

5.3.2.2 Stone-Wales

Observando los resultados anteriores se decidió simular defectos SW en grafeno, muy
comunes en estructuras carbonosas, cuyos resultados se muestran en la Figura 5.7. En ella
se puede ver que si bien el enlace entre el flúor y la red carbonosa es estable (Figura 5.7 (a)),
la situación cambia cuando el sistema se encuentra en presencia de litio (Figura 5.7 (b)).
En esta segunda situación, el átomo de flúor se disocia de la red carbonosa para formar
LiF (al igual que en el caso de estructuras sin defectos Figura 5.5). Es decir, que el defecto
tipo SW no cumple el mismo rol que las vacancias para ayudar a anclar el F a la estructura
carbonosa.

(a) (b)

Figura 5.7: Resultados obtenidos mediante DFT de la estructura geométrica optimizada de grafeno
con defecto tipo S.W. y fluorado: (a) sin litio y (b) con litio.

5.3.3 Estudio de energı́as de litiación y enlace en estructuras seleccionadas

A partir de las estructuras simuladas se realizó el cálculo de las energı́as de litiación y
enlace del fluoruro de litio (en estado molecular y bulk) como se indicó en las ecuaciones
5.1 y 5.2, respectivamente. Cabe mencionar que para elaborar estos cálculos se realizó una
selección de las estructuras. Se decidió excluir el grafito (en todas las configuraciones) y
el grafeno con defecto tipo SW, dado que representaban casos menos interesantes. Esto
permitió que los resultados pudieran ser comparados de forma más clara. La Tabla 5.2
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muestra, entonces, los resultados obtenidos para las estructuras de grafeno y RGO. Debe
resaltarse que el cálculo de estas energı́as permite realizar un análisis de la estabilidad de
las estructuras finales, ya que mientras más negativos sean los valores de las mismas más
estable es la estructura final.

Tipo de Estructuras ELit [eV] EEnl(LiF)

(molécula) [eV]

EEnl(LiF)

(bulk) [eV]
Grafeno -0,08 - -

Prı́stinas
RGO -2,86 - -

Grafeno -3,20 -0,78 2,40Fluoradas
Regulares RGO -4,38 -1,92 1,26

Grafeno -1,33 -1,70 1,49Fluoradas
Con Vacancia RGO -2,36 -2,58 0,60

Tabla 5.2: Energı́as de estructuras carbonosas seleccionadas: prı́stinas (sin flúor ni defectos), Fluo-
radas Regulares (sin defectos) y Fluoradas con Vacancia

En primer lugar, se llevó a cabo el cálculo de las ELit de las estructuras carbonosas
prı́stinas (sin flúor) para compararlas con las de las estructuras fluoradas. Observando los
valores obtenidos, puede verse que la adición de flúor a la estructura carbonosa produce
una disminución en la ELit tanto en el caso del grafeno (-0,08 eV prı́stina vs -3,20 eV fluo-
rada) como del RGO (-2,86 eV prı́stina vs -4,38 eV fluorada). Esto implica que existe un
aumento en el potencial de litiación. Además, significa que la interacción entre los sistemas
carbonosos fluorados y el litio es mayor que en las estructuras sin F. Esto último es bene-
ficioso si se piensa a estos materiales como interlayers que deben permanecer adheridos a
la superficie del litio metálico. Por otra parte, haciendo una comparación entre las ELit de
todas las estructuras puede observarse que los valores de las energı́as de litiación del RGO
son menores que los del grafeno para cada uno de los casos. Esto era de esperarse debido
a la fuerte interacción que existe entre el litio y los grupos -O- y -OH. Sin embargo, se
observa que la presencia de flúor (y defectos) ayuda a reducir las diferencias que existen
entre estos valores, es decir, a disminuir ∆ELit = |ELit(RGO)− ELit(Gra f eno)|, ya que este
valor para las estructuras prı́stinas es de 2,78 eV, en las fluoradas regulares de 1,18 eV y
para las fluoradas con vacancias 1,03 eV.

Otra cuestión a resaltar respecto a las energı́as de litiación, es que si se comparan para
el mismo sistema carbonoso fluorado, la ELit de la estructura regular vs la de la estructura
con defectos, se encuentra que la misma aumenta. Esto significa que en todos los casos
el litio se inserta favorablemente en las estructuras, siendo los sitios sin defectos los más
favorables energéticamente seguidos por las estructuras con vacancias. Por lo tanto, si se
piensa en un material carbonoso hipotético en donde el flúor se encuentre enlazado a sitios
sin defectos y a otros cercanos a vacancias, el Li se dirigirá primero a los sitios sin defectos
(por ser energéticamente más favorables).

Por otra parte, el análisis de las energı́as de enlace del fluoruro de litio molecular sirve
para estudiar cuan estable es el enlace entre el LiF y la estructura carbonosa. Observando la
Tabla 5.2 puede verse que el grafeno fluorado sin defectos es el que posee una EEnl(LiFmolécula)
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mayor (-0,78 eV), es decir que es la estructura menos estable. Esto era de esperarse ya que se
vió en la Figura 5.5 (b) que el LiF se desprende de esta estructura carbonosa. Comparando
este caso con el del RGO (regular) fluorado se observa que la EEnl(LiFmolécula) es menor (-
1,92 eV). Esto se debe a que el LiF es atraı́do y enlazado a los grupos funcionales de la
estructura, sin embargo esto sucede luego de que el flúor se desprende de la red carbonosa
(como se vio en la Figura 5.5 (d)). Algo similar ocurre en el caso de las estructuras con
vacancias, en donde se observa que el RGO enlaza de manera más estable al fluoruro de
litio que el grafeno. Por otra parte, si se comparan para cada sistema las energı́as de las
estructuras fluoradas regulares vs las de las estructuras con vacancias, se observa que las
EEnl(LiFmolécula)(vacancia) < EEnl(LiFmolécula)(regulares). Esto verifica que este tipo de defectos
estructurales ayudan a retener el LiF (como se vio en la Figura 5.6).

Por último, cabe resaltar que en todos los casos la EEnl(LiFbulk) > 0 (siendo el caso del
grafeno-F regular el más inestable de todos). Esto significa que el fluoruro de litio es más
estable en configuración bulk que inmerso en la estructura carbonosa. Esto que indicarı́a
que los LiF que se desorban tenderán a unirse formando aglomerados. No obstante, la
presencia de LiF en el electrolito podrı́a tener consecuencias positivas para el rendimiento
de la baterı́a, ya que se han reportado estudios que muestran que este compuesto ayuda a
la formación de una SEI más estable [166].

5.4 conclusiones parciales : carbones fluorados para protección de li

metálico

Estos estudios computacionales permitieron avanzar en la comprensión de los mecanismos
de litiación y delitiación en estructuras carbonosas fluoradas y, por ende, en el entendi-
miento de los procesos que tienen lugar durante la implementación de este material como
SEI artificial. A partir de los resultados obtenidos, se puede decir que la adición de flúor
a estos sistemas genera una reestructuración de los mismos durante los primeros ciclos de
carga/descarga. Luego de esto, la presencia del flúor posibilitarı́a una mejor adherencia
del interlayer ya que produce una mayor interacción con el litio.

El análisis de los resultados permitió inferir que la estabilidad de estos sistemas depen-
de fuertemente de la presencia de defectos. En este sentido, en estructuras regulares (en
las tres configuraciones: grafito, grafeno y RGO) se observó que ante la presencia de litio
se produce una “desfluoración” de la red carbonosa debido a la elevada energı́a de inter-
acción Li-F. Aunque, en las estructuras tipo RGO se advirtió que la interacción entre el Li
y los grupos -O- y -OH es lo suficientemente fuerte como para recapturar el LiF desorbi-
do. Por otra parte, el análisis de sistemas con defectos permitió verificar que las vacancias
ayudan a retener el F evitando la disociación del LiF. Por este motivo, los átomos de flúor
cercanos a defectos podrı́an permanecer en la red carbonosa y ayudar a mejorar el rendi-
miento del film protector. Sin embargo, se observó que los defectos tipo SW no cumplı́an
el mismo rol en cuanto a la retención del F.

Teniendo en cuenta los resultados del presente capı́tulo, puede interpretarse lo observa-
do durante la implementación de estos materiales como interlayes (Figura 5.3) en el trabajo
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de Bobnar et al. [159]. Dado que la ELit de las estructuras regulares es menor que la de
las estructuras con vacancias, el Li tenderá a dirigirse primero hacia los átomos de flúor
que se encuentren enlazados en sitios sin defectos. Como se vio en las secciones anterio-
res, esto traerá como resultado la ruptura del enlace C-F y la formación de LiF, el cual de
acuerdo a lo que se vio en el análisis de las energı́as, tenderá a aglomerarse fuera de la
estructura carbonosa formando clusters. Sin embargo, luego de esto el Li se aproximará
al F cercano a sitios con vacancias, los cuales permanecerán enlazados de forma estable
a la estructura carbonosa. Una consecuencia de este proceso podrı́a ser lo que se observa
en el ciclado presentado en la Figura 5.3. En donde, durante los primeros ciclos pueden
verse perfiles de potencial anómalos con valores superiores a los del blanco, lo cual podrı́a
indicar la posible “desfluoración” de los sitios sin defectos del material carbonoso. Más
aun, los ciclos subsiguientes en donde el sobrepotencial se estabiliza y el interlayer cumple
su función, podrı́an estar asociados al accionar de los átomos de F cercanos a vacancias,
los cuales permanecen estables en la estructura durante el proceso de ciclado.
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6
C O N C L U S I O N E S G E N E R A L E S Y C O M E N TA R I O S
F I N A L E S

Los materiales carbonosos se utilizan en numerosos sistemas de almacenamiento de
energı́a debido a sus excelentes propiedades fı́sicas como son su conductividad eléctri-
ca, resistencia mecánica, versatilidad estructural, entre otras. A lo largo de esta tesis se
estudiaron diferentes materiales basados en carbono con potenciales aplicaciones en alma-
cenamiento de energı́a en general y para baterı́as de litio en particular. La principal moti-
vación se centró en la necesidad maximizar el aprovechamiento de un recurso tan escaso y
estratégico como lo es el litio. Con este propósito, se llevó a cabo un profundo análisis de
diversos materiales, tecnologı́as y técnicas con el fin de determinar si podrı́an contribuir a
mejorar el rendimiento de estos sistemas de almacenamiento y al mismo tiempo reducir
su impacto ambiental.

De este modo, se investigaron diferentes tipos de sistemas de almacenamiento basados
en litio, en los cuales los materiales carbonosos desempeñaron distintos roles: ánodos para
baterı́as de Ion-Li (sección 3.2), cátodos para baterı́as de Li-S (sección 3.3) y Li-O (capı́tulo
4), e interlayers para baterı́as con ánodo de Li metálico (capı́tulo 5). Cada uno de los estu-
dios desarrollados tuvo como fin conocer las caracterı́sticas especı́ficas de los materiales
en cuestión, permitiendo evaluar su utilidad para abordar problemáticas concretas de ca-
da sistema particular. A tal fin, se empleó un gran abanico de procedimientos y técnicas,
experimentales y computacionales, entre las cuales se destacan: SEM, DRX, espectroscopı́a
Raman, XPS, RMN, ciclado galvanostático, DFT, entre otras.

La utilización de materiales considerados de “desecho” como materia prima y la adop-
ción de métodos de producción poco contaminantes ha adquirido relevancia en la búsque-
da de sistemas de almacenamiento de energı́a eficientes y que al mismo tiempo generen un
bajo impacto ambiental. En este trabajo se planteó el estudio de biocarbones, provenientes
de los granos que se desechan luego del proceso de fabricación de cerveza (BSG), para
producir electrodos de baterı́as de Ion-Li y Li-S.

Para el primero de estos casos se llevo a cabo la sı́ntesis, caracterización e implementa-
ción de biocarbones obtenidos a partir del residuo BSG para su utilización como ánodos
en baterı́as de Ion-Li. Los biocarbones obtenidos (BBC) fueron caracterizados mediante
diversas técnicas fisicoquı́micas y evaluados electroquı́micamente. Asimismo, las condi-
ciones de fabricación de los electrodos fueron optimizadas mediante la modificación del
pH de los mismos. Como resultado, se lograron emplear exitosamente dos métodos de
sı́ntesis, sencillos y escalables, consistentes en uno y dos pasos de pirólisis a baja tempe-
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ratura (<1000 Cº). Estos procesos de sı́ntesis son respetuosos con el medio ambiente ya
que no requieren ningún tratamiento quı́mico extra. Otro hecho a resaltar es que el agente
aglutinante utilizado para la fabricación de los electrodos fue CMC, es decir, un ligante de
origen vegetal que es soluble en medios acuosos (lo que reduce la contaminación generada
en el proceso productivo). Las caracterizaciones fisicoquı́micas permitieron corroborar la
naturaleza macroporosa y amorfa, ası́ como demostrar que el material sintetizado estaba
compuesto en gran medida por carbono con pequeños porcentajes de óxido de silicio. Las
caracterizaciones electroquı́micas de los materiales activos finales arrojaron que los áno-
dos sintetizados exhibı́an capacidades especı́ficas elevadas de hasta ∼2000 mAh/g. Este
valor equivale a más de cinco veces la capacidad teórica del grafito utilizado en celdas
comerciales (372 mAh/g). Por otra parte, se encontró que debido a las altas capacidades,
el litio metálico utilizado como contraelectrodo se agotaba rápidamente provocando una
disminución en la capacidad de la celda. En este punto, se demostró que renovando el
electrodo de Li, el ánodo de BBC recupera y mantiene la capacidad, lo que verifica que
este material cuenta además con una buena estabilidad.

En segundo lugar, se realizó un estudio sobre la aplicación de biocarbones activados
con KOH como cátodos en baterı́as de Li-S. Este proceso de activación básica genera po-
ros en los materiales carbonosos, adecuándolos para diversas aplicaciones (incluyendo los
cátodos de baterı́as de Li-S). Dado que el proceso de activación involucra múltiples pa-
sos y variables que pueden influir en los resultados finales, se llevaron a cabo estudios
detallados y sistemáticos para optimizar el área superficial de los biocarbones obtenidos.
Los materiales resultantes fueron caracterizados mediante diversas técnicas fisicoquı́micas
y luego infiltrados con azufre para evaluar su comportamiento electroquı́mico como cáto-
dos. Como resultado, los estudios sortométricos evidenciaron que para aumentar el área
superficial de las muestras es necesario que: 1) la temperatura de pirólisis sea superior a
700 ºC, 2) el tiempo de remojo sea prolongado (si se utiliza el mezclado en solución), 3)
el enjuague posterior al proceso de activación sea realizado con HCl, y, por último, 4) el
método de mezclado sea efectuado con los productos sólidos. Teniendo esto en cuenta,
se obtuvieron materiales con áreas superficiales de hasta 1792 m2/g, valor que es com-
petitivo con el de los carbones porosos comerciales. Por otra parte, las caracterizaciones
fisicoquı́micas de los biocarbones sintetizados evidenciaron la naturaleza principalmente
amorfa y porosa de los mismos. Asimismo, los resultados galvanostáticos expusieron que
los electrodos elaborados con estos materiales presentaban capacidades especı́ficas satis-
factorias y excelentes eficiencias culómbicas.

Por otra parte, se desarrollaron estudios sobre materiales carbonosos porosos aplicables
como cátodo en baterı́as de Li-O. Estos materiales se presentan como candidatos prome-
tedores para tal fin debido a su elevada área superficial. Dada la influencia que tienen
las propiedades texturales de estos sólidos en el rendimiento electroquı́mico de las celdas,
se decidió llevar a cabo un estudio mediante RMN de electrolito confinado en materia-
les carbonosos con diferentes tamaños de poro. De este modo, se sintetizaron con éxito
tres carbones a base de sacarosa con distribuciones de tamaño de poro definidas: micro-
porosa, mesoporosa y jerárquica (micro-mesoporosa). Las caracterizaciones fisicoquı́micas

106



señalaron que los tres materiales obtenidos exhibı́an las distribuciones de tamaño de poro
deseadas, eran de naturaleza principalmente carbonosa y presentaban las mismas espe-
cies y cantidades de grupos funcionales entre sı́. Por otra parte, la dinámica del electrolito
aprótico confinado en los carbones sintetizados fue estudiada mediante espectroscopia
RMN 1D y 2D. Estas caracterizaciones permitieron concluir que aunque los iones de li-
tio son capaces de desolvatarse para acceder a los microporos en la muestra microporosa
pura, la presencia de mesoporos en la de distribución jerárquica desfavorece la desolvata-
ción, impidiendo la entrada de iones a los microporos. Los resultados obtenidos a partir
de espectroscopia 2D verificaron la interconectividad entre mesoporos y microporos en la
muestra jerárquica, ası́ como demostraron que el proceso de intercambio entre el bulk y
los microporos es la más lento.

Por último, se realizaron estudios sobre carbones fluorados para la protección de Li
metálico. Este metal es uno de los materiales más prometedores para su empleo como
ánodo de baterı́as a causa de su elevada capacidad especı́fica. Sin embargo, debido la ines-
tabilidad que presenta la SEI de este material aún no es posible implementarlo en baterı́as
comerciales. Una de las estrategias que se han propuesto para resolver este inconveniente
es el uso de interlayers de materiales carbonosos fluorados. Es por esto que en este este
trabajo se realizaron cálculos de primeros principios de la litiación de estructuras carbo-
nosas (grafito, grafeno y óxido de grafeno reducido) modificadas con flúor. El análisis de
los resultados obtenidos permitió inferir que la estabilidad de dichas estructuras depende
fuertemente de la presencia de defectos y del tipo de los mismos. En consecuencia, estos
estudios podrı́an servir para explicar el comportamiento anómalo que exhiben los resul-
tados experimentales de estos sistemas durante su evaluación electroquı́mica. Un ejemplo
de ello se encuentra en el trabajo realizado por Bobnar et al. [159], donde se observaron
perfiles de potencial anómalos durante los primeros ciclos, lo cual podrı́a sugerir la po-
sible “desfluoración” de los sitios no defectuosos del material carbonoso. Por otra parte,
los ciclos subsiguientes, en los que el sobrepotencial se estabiliza y el interlayer cumple su
función, podrı́an estar relacionados con la acción de los átomos de F cercanos a vacancias,
que se mantienen estables en la estructura durante el proceso de ciclado.

Para finalizar, es importante destacar que todos los estudios relacionados con sistemas
de producción, transporte y almacenamiento de energı́a, se encuentran inmersos en di-
versos contextos económicos, ambientales y sociales. Estos factores deben ser tenidos en
cuenta a la hora de decidir el curso de futuras investigaciones puesto que, por ejemplo,
la inclusión o exclusión de ciertos materiales en el proceso productivo de un acumulador
energético, como las baterı́as, tiene un impacto directo en el tipo de minerı́a requerida, los
costos asociados (tanto económicos como ambientales) y el alcance de su impacto social (a
nivel local o global) [17, 164]. Por ende, es imperativo evaluar estos aspectos desde diver-
sas perspectivas y disciplinas, con el fin de lograr una comprensión integral y eficaz del
sistema en cuestión.
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doi: 10.1007/s11356-022-22775-6. dirección: https://link.springer.com/10.1007/s11356-022-22775-6.

[5] J.-M. Tarascon y M. Armand, “Issues and challenges facing rechargeable lithium batteries”, Nature,
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Chemical Reviews, vol. 120, n.o 14, págs. 6626-6683, jul. de 2020, issn: 0009-2665. doi: 10 .1021/acs .
chemrev.9b00609. dirección: https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.chemrev.9b00609.

[35] A. Kraytsberg e Y. Ein-Eli, “Review on Li–air batteries—Opportunities, limitations and perspective”,
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cal Reviews, vol. 114, n.o 11, págs. 5611-5640, jun. de 2014, issn: 0009-2665. doi: 10.1021/cr400573b.
dirección: https://pubs.acs.org/doi/10.1021/cr400573b.

[41] J. Saengkaew, T. Kameda, M. Ono, E. Mizuki, S. Nagaishi, S. Iwamura, S. R. Mukai y S. Matsuda,
“Carbon Gel-Based Self-Standing Membranes as the Positive Electrodes of Lithium-Oxygen Batteries
under Lean-Electrolyte and High-Areal-Capacity Conditions”, Journal of Physical Chemistry C, 2022,
issn: 19327455. doi: 10.1021/acs.jpcc.2c06979.

[42] J. Saengkaew, T. Kameda, M. Ono y S. Matsuda, “Self-standing porous carbon electrodes for lithium-
oxygen batteries under lean electrolyte and high areal capacity conditions”, Materials Advances,
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vol. 125, págs. 90-100, jun. de 2014, issn: 00162361. doi: 10.1016/j.fuel.2014.01.083. dirección: https:
//linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0016236114001021.

[78] M. d. C. Rojas, M. L. Nieva Lobos, M. L. Para, M. E. González Quijón, O. Cámara, D. Barraco, E. L.
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perature carbon”, Carbon, vol. 37, n.o 12, págs. 1901-1908, 1999, issn: 00086223. doi: 10.1016/S0008-
6223(99)00067-6. dirección: https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0008622399000676.

[89] K. Sato, M. Noguchi, A. Demachi, N. Oki y M. Endo, “A Mechanism of Lithium Storage in Disordered
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Science, vol. 270, n.o 5236, págs. 590-593, oct. de 1995, issn: 0036-8075. doi: 10.1126/science.270.5236.
590. dirección: https://www.science.org/doi/10.1126/science.270.5236.590.

[91] J.-S. Bridel, T. Azaı̈s, M. Morcrette, J.-M. Tarascon y D. Larcher, “In Situ Observation and Long-Term
Reactivity of Si/C/CMC Composites Electrodes for Li-Ion Batteries”, Journal of The Electrochemical
Society, vol. 158, n.o 6, A750-A759, jun. de 2011, issn: 0013-4651. doi: 10.1149/1.3581024. dirección:
https://iopscience.iop.org/article/10.1149/1.3581024.

[92] H. Wang, Q. Gao y J. Hu, “High Hydrogen Storage Capacity of Porous Carbons Prepared by Using
Activated Carbon”, Journal of the American Chemical Society, vol. 131, n.o 20, págs. 7016-7022, mayo de
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[160] A. Vizintin, M. Lozinšek, R. K. Chellappan, D. Foix, A. Krajnc, G. Mali, G. Drazic, B. Genorio, R.
Dedryvère y R. Dominko, “Fluorinated Reduced Graphene Oxide as an Interlayer in Li-S Batteries”,
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