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Resumen

RECUPERACION ELECTROQUIMICA DE LiCl EN ELECTRODOS
DE LiMn,O, DESDE SALMUERAS NATURALES DE LA PUNA
ARGENTINA

En los tiempos que corren, la sociedad se ha tornado ampliamente
dependiente de la energia, la cual es obtenida en gran medida a partir de la
quemma de combustibles fosiles. Desafortunadamente, dicha practica contribuye
de manera significativa al cambio climdtico por lo que, en un futuro cercano,
resulta inminente la transicién total hacia ol uso de cnergias renovables. Para
cllo, es preciso tencr la capacidad tecnologica tanto de convertir coino de
almacenar energias renovables intermitentes a escala masiva.

Dado que hov en dia las baterias de litio — ion constituyen la tecnologia
de cabecera para el almacenamiento de energia destinada principalmente a
electromica portatil pero también a autos hibridos y eléctricos, el litio constituye
un recurso estratégico en ol camino hacia un mundo mas ccoldgico y sostenible.
Por tanto, en un escenario en ¢l que lag baterias de litio  ion prometen tener
un rol fundamental en el almacenamiento de energias renovables, la extraccién
de litio desde fuentes naturales debe ser sostenible.

Debido al alto contenido de litio presente en la salmuera de varios salares
situados en el noroeste argentino y motivados por la necesidad de contar con un
método alternativo de recuperacion de litio mas rapido, cficiente y ccolégico que
log utilizados actualmente, hemos desarrollado un método clectroquimico de
extraccion de LiCl a partir de soluciones acuosas y salmueras naturales. Este
método estd inspirado en el principio de funcionamiento de las baterias de litio —
ion, dado que es llevado a cabo en un reactor electroquimico equipado con un
electrodo de LiMn,O, (LMO) reversible a iones Li~ y otro de polipirrol, capaz de
intercambiar reversiblemente iones Cl con la solucion.

En la presente Tesis, se presentara el método desarrollado, delineando las
principales preguntas y desafios. Se abordaran aspectos relacionados a la
cnergética del inétodo de recuperacion de LiCl vy al intercambio de iones litio

cntre clectrodos de LMO vy soluciones acuosas incluyendo salinuera natural del



salar Qlaroz {Jujuy, Argentina) que fucron estudiados haciendo nso de miltiples
técnicas  electroquimicas  tales  como  voltametria  ciclica (CV),
cronoaniperometria (CA), técnica de titulacién galvanostatica intermiitente
(GITT) y cronopotenciometria (CP), entre otras. El comportamiento Nernstiano
de los electrodos de LMO en contacto con soluciones acuosas conteniendo iones
Li", la descripcion termodindmica de las curvas galvanostaticas de carga y
descarga de cstos clectrodos, la determinacion de la actividad de LiCl en
salmuera natural y la extracciéon espontanea de LiCl desde salmuera, son
algunos de cstos aspectos.

Posteriormente, se incursionara en la discusion sobre los canibios
superficiales y estructurales que atraviesa un electrodo de LMO en contacto con
distintos electrolitos acuosos conteniendo iones litio y sodio mientras ocurre la
intercalaciom de iones litio dentro de su estructura crigtalina. Estos cambios
fueron estudiados mediante espectroscopias fotoelectrénicas de rayos X y UV
(XPS y UPS) v difraccién de rayos X, respectivamente.

También se discutiran aspectos cinéticos de la intercalacion de iones litio
en la interfaz de electrodos de LMO en contacto con soluciones acuosas vy
salmuera natural, en base a los resultados obtenidos utilizando espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS). Finalmente, se presentarin resultados acerca
de la estabilidad de electrodos de LMO en soluciones acuosas en los extremos de
la ventana de potencial utilizada, evaluando la cvolucién de O, en ¢l extremo
anddico v la disolucién del dxido que tience lugar, principalinente, en el extremo
catodico.

Los estudios presentados en esta Tesis resultan de gran importancia,
tanto por el sustancial aporte al estado del arte del comportamiento de
electrodos de LMO en soluciones acuosas y salmuera natural, como por la
propucsta de utilizarlos para la recupcracion de litio desde fucentes naturales,
contribuyvendo asi al desarrollo de una tecnologia alternativa limpia y cficiente

de recuperacion de litio a partir de salmuera en Argentina.



Abstract

LiCl ELECTROCHEMICAL RECOVERY FROM ARGENTINE
NATURAT BRINES USING LiMn,O, ELECTRODES

In our times, society has become greatly dependent upon energy, which is
largely obtained fromn combustion of fossil fuels. Unfortunately, this is a major
contributor to climate change, making the total transition to alternative
renewable energies highly necessary in the near future. To make that possible, it
is crucial to have technological capacity to both convert and store intermittent
renewable energies at a large scale.

Since lithium-ion batteries have become the leading technology in energy
storage to enable portable electronics and electric vehicles, lithinin is nowadays
a strategic resource in the journey towards a more sustainable world. Hence,
whether lithium-ion batteries are expected to play a major role in renewable
cnergy  storage, lithium  extraction  from  natural sources must also  be
sustainable.

Given the high content of lithium in natural brines from altitude salt
flats in the northwest of Argentina and driven by the need of a faster, more
efficient and environmentally friendly process for lithium recovery, we have
developed an electrochemical method to extract LiCl from aqueous solutions
and natural brine. This mcthod is ingpired on the working principle of Li-ion
batteries as it is carried out in an electrochemical reactor containing a LiMn,Q,
(LMO) electrode reversible to Li' ions and a polypyrrole electrode reversible to
Cl ions. In the present Thesis the method will be presented, to outline the main
questions, challenges and solutions needed.

Aspects related to the cnergetics of lithinm oxchange between LMO
clectrodes and aqueous solutions including natural brine from Olaroz Salar
(Jujuy, Argentina) have been explored with a number of clectrochemical
techniques  such  as  cyclic voltammetry (CV), chronoamperometry (CA),
galvanostatic intermittent titration technique {(GITT) and chronopotentiometry
(CP). The nernstian behaviour of LMO electrodes in Li' containing electrolytes,

a thermodynamic description of galvanostatic charge/discharge curves, the



determination of LiCl activity in natural brine and the spontancous lithinm
chloride extraction from natural brine will be presented and hereunder
discussed.

Surface and structural studies performed on LMO electrodes in contact
with aqueous electrolytes containing lithiuin and sodium ions during lithium
intercalation arc then presented. The effect of clectrode potential on surface and
bulk composition has been explored by X- ray and UV- ray photoclectron
spectroscopies (UPS, XPS} and X-ray diffraction (XRD) respectively,
confirining that lithinin ions arce firstly adsorbed onto the clectrode surface to
later diffuse within its crystal lattice, whereas sodium ions only adsorb onto the
surface since they cannot be inserted into the crystal lattice of the oxide in the
potential window used.

The latter observations lead us to inspect the kinetic aspects of the

intercalation of lithiuin ions at the interface of LMO electrodes in contact with
aqueons  solutions and natural Dbrine. Using  clectrochemical impedance
spectroscopy (EIS), we have focused our study on the effect that different
lithium and sodium ion concentrations in solution have on the intercalation
kinetics, finding that whereas a high concentration of Li iniproves it, the
presence of Na® ions has an inhibiting effect as they adsorb onto the electrode
surface and consequently block part of the Li™ surface adsorption sites.
Finally, results concerning the stability of LMO clectrodes in aqucous media in
the potential window used shall be discussed, comprising the evolution of O, at
the anodic end and the dissolution of the spinel taking place, mostly, at the
cathodic end.

The studies presented in this Thesis are of great significance as they have
substantially contributed both to the current state-of-the-art of LMO behaviour
in natural brines and to the development of a clean, fast and cfficient

alternative technology for lithium recovery from brines in Argentina.
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CE
CPE
Cv

DEMS
DRX
EIS
ENH
EQCM

GITT
ICP
LMO
OM
PLD

XPS

Abreviaturas

Electrodo auxiliar o contraelectrodo
Elemento de fase constante

Voltamperometria ciclica

Espectrometria de masas diferencial

electroquimica
Difracciéon de rayos X

Espectroscopia de impedancia

electroquimica
Electrodo normal de hidrogeno

Microbalanza electroquimica de cristal de

cuarzo

Titulacion galvanostatica intermitente
Plasma de acoplamiento inductivo
LiMn,O, , 6xido de litio y manganeso
Orbitales moleculares

Depésito por laser pulsado

Polipirrol

Polifluoruro de vinilideno

Resistencia no compensada del electrolito
Resistencia a la transferencia de carga
Electrodo de referencia

Surface electrolyte interface

Ultra alto vacio

Espectroscopia fotoelectronica de rayos UV
Electrodo de trabajo

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X






“Until we solve the problem of helping modern society reduce its
dependence on fossil fuels...there’s work to be done.”

- John B. Goodenough.
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Capitulo 1: Introduccion 21

Capitulo 1
Introduccién

1.1 LITIO, ASPECTOS GENERALES

El litio, de configuracién electrénica 1s” 2s' y masa molar de 6,941 gramos,
es el metal mas liviano de la familia de los metales alcalinos en la tabla
periddica. En la naturaleza se encuentra como mezcla isotopica de Li-6 y Li-7,
siendo este Ultimo el mas abundante (92,5 %). Es un metal blando, plateado, de
bajo punto de fusién (180,5°C) y, ain en estado sélido, su densidad es casi la

mitad de la del agua (0,534 g/cm”).

Descubrimiento

El litio fue descubierto en 1817 por Johan August Arfvedson, discipulo de
Jons Jacob Berzelius y formado en mineralogia en la universidad de Uppsala,
Suecia. El hallazgo ocurrié durante el analisis de un nuevo mineral, la petalita,
que habia sido descubierto anos antes en una mina de hierro en la isla de Uto,
archipiélago de Estocolmo. El analisis del contenido del mineral revel6 la
presencia de oxigeno, silicio, aluminio, y otro componente que, cuando logré ser
caracterizado, se demostré que se trataba de un elemento nuevo con todas las
caracteristicas de un metal alcalino. Hoy en dia se sabe que la petalita es un
compuesto de formula es LiAlSi,O,,, en perfecto acuerdo con las observaciones
de Arfvedson. A este nuevo elemento, Berzelius lo denominé “Lithion” (del
griego “lithos”, piedra), pensando que sélo se encontraba en el reino mineral, a
diferencia del sodio y el potasio'”. Poco tiempo después Arfvedson también
encontré litio en los minerales espodumeno (LiAlSi,O4) y lepidolita
K(Li,Al),(S1,A1),0,((F,OH), y, en simultdneo, comenzé a trabajar en la
preparacion de sus primeras sales. Rapidamente logré obtener acetato de litio,

cuyo tratamiento térmico permitié preparar el carbonato, de escasa solubilidad


https://es.wikipedia.org/wiki/Potasio
https://es.wikipedia.org/wiki/Litio
https://es.wikipedia.org/wiki/Aluminio
https://es.wikipedia.org/wiki/Silicio
https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
https://es.wikipedia.org/wiki/Fl%C3%BAor
https://es.wikipedia.org/wiki/Grupo_hidroxilo
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cn agua. También logréd la sintesis del sulfato, bicarbonato, nitrato, cloruro,

tartrato, borato e hidréxido®.

Propiedades fisicas y reactividad

En los metales alcalinos, cl Gnico clectron s de valencia se encucntra,
fuertemente apantallado de la fuerza atractiva del nicleo y su energia de
ionizacién resulta relativamente pequena respecto al resto de elementos de la
tabla periodica. Aun asi, el litio posee una primer energia de ionizacién de 520
kJ/mol, siendo esta la més alta en su grupo. La entalpia de de sublimacién del
litio (155,2 kJ/mol) también es la mas elevada entre los metales alcalinos. Sin
eimbargo, posee una caracteristica distintiva: con un radio iénico de 0,76 A, el
fon Li* es excepcionalmente pequeiio y su clevada relacién carga/radio s
comparable a la del Mg™. DPor csta razén, su solvatacién cs un proceso
termodinamicamente favorable, presentando una entalpia de hidratacion de -559
kJ/mol, la m&s negativa de todo el grupo. Todas estas observaciones
combinadas se reflejan en un potencial de reduccién muy negativo para el litio
metalico (E° = -3,056 V vs. ENH), razén central de su alta reactividad, tanto
frente a sustancias orgdnicas como inorganicas’.

El litio metalico reacciona con oxigeno para formar 6xido (Li,0) y
peréxido (Li,O,) y, a altas temperaturas (500°C), reacciona facilmente con
hidrégeno para formar hidruro de litio. También reacciona en forma directa con
carbono para producir carburo de litio y se combina facilmente con haldgenos
formando halogenuros. El litio es el tinico metal alcalino capaz de reaccionar con
cl nitrégeno atmostérico a temperatura ambiente produciendo nitruro de litio
(LiN), de color ncgro. Esto da origen a una pelicula de LIN que pasiva la
superficie del metal expuesto al aire, haciendo que su reaccién con agua para
producir hidrogeno e hidréxido de litio no sea explosiva {(como lo es en el caso
del sodio), si bien es vigorosa’.

Las sales de litio con aniones pequenos son excepcionalmente estables,
debido a sus elevadas energias reticulares, mientras que las sales de aniones
prandes son relativamente inestables debido a deficiencias de empaguetamiento,
entre iones de tamanos muy diferentes. Asi, por ejemnplo, el LiH es estable hasta
log 900°C, mientras que ¢l NaH sc descompone a los 350° C. El LiyN cs cstable,
micntrag que ol Nay,N no cexiste por encima de los 25°C. El LiOH se descompone

a temperaturas elevadas, pasando a Li,(), mientras que los demas hidréxidos
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alcalinos subliman sin modificarse y el Li,CO, es mucho menos estable
térmicamente que los otros carbonatos alcalinos. También las solubilidades de

muchas sales de litio se parecen a las de los compuestos analogos de magnesio’.

1.2 USOS, APLICACIONES Y MERCADO

Usos y aplicaciones

Poco después de conocida su existencia, el litio fue un elemento poco
utilizado debido a un escaso interés cientifico y tecnolégico. El metal puro fue
obtenido por Robert Bunsen en la Universidad de Heidelberg, casi cuarenta anos
posterior a su descubrimiento y su producciéon comercial comenzd recién en la
década de 1920. Hacia 1930, los trabajos pioneros de Georg Wittig y Karl
Ziegler despertaron el interés por la quimica organometalica del elemento,
abriendo una nueva linea de posibles aplicaciones. Posteriormente, luego de la
Segunda Guerra Mundial el litio volvié a estar en el foco de atenciéon por su uso
en el proyecto Teller-Ulam para el desarrollo de la bomba de hidrégeno’.

Con el correr de los anos, la industria del litio se ha extendido
ampliamente. Actualmente, tanto el litio metalico como muchos de sus
compuestos son utilizados en la formulacion de grasas lubricantes, en la
preparacion de aleaciones muy livianas y resistentes, en cementos y ceramicos,
en la mezcla electrolitica utilizada para la obtencion de aluminio, en sistemas de
refrigeraciéon y purificacion de aire, en 6ptica y fotonica, en la sintesis de
farmacos y agroquimicos, en los procesos de fabricacion de plasticos y gomas
sintéticas, en la industria farmacéutica y hasta en tecnologia nuclear. Pero su
impacto mas reciente sin dudas lo tuvo el empleo de litio en sistemas de
almacenamiento y conversiéon de energia. La bateria de litio — ion es hoy en dia
una tecnologia con mas de dos décadas de desarrollo, empleada principalmente
para suministrar energia a dispositivos electronicos portatiles y, mas
recientemente, a automoéviles eléctricos.

A continuacién, se describen brevemente algunos de los usos y aplicaciones

del litio metalico y sus compuestos en diversas areas industriales”.
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Vidrios, cecramicos, csmaltes y cementos. Los compuestos de  litio son
vastamente empleados en la produccion de materiales cerdmicos, ceramicos
tradicionales, esmaltes, cementos tipo Portland, cementos de alta alimina,
vidrios v hasta esmaltes dentales. El 6xido de litio se usa amplianmente como
fundente para procesar la silice, reduciendo su punto de fusién y viscosidad y
dando lugar a csimaltes con propicdades fisicas mejoradas. De todas las
aplicaciones de log compucstos de litio, ésta probablemente sea la mas extendida
a nivel mundial. Los esmaltes que contienen oxidos de litio se usan para
utensilios de cocina. Para cste propdsito, gencralmente se utiliza carbonato de

litio (Li,CO,) dado que facilmente puede ser convertido en éxido al calentar.

Lubricantes y grasas. El hidroxido de litio es una base fuerte que, cuando es
calentado con un acido graso, produce un jabdén. El jabdn de litio es utilizado
como espesante de aceites para la fabricacién de grasas lubricantes para diversos
propdsitos. Los dos jabones mas comunes de litio empleados en la industria de

las grasas son ¢l cstearato de litio y ol 12-hidoxi-cstearato de litio®.

Industria farmacéutica. Distintas sales de litio han sido utilizadas desde hace
mas de un siglo para el tratamiento de gota y otras enfermedades reumaticas. El
carbonato y el sulfato de Hltio tienen un uso central en el tratamiento del

trastorno bipolar.

Mctalurgia. Los compucstos de litio son ampliamente utilizados en metalurgia
como fundentes. El carbonato de litio se utiliza en la fundicién de hicrro,
mientras que el fluoruro de litio se utiliza como un aditivo para fundiciones de
aluminio’. Ademés, el litio metilico promueve la fusién de metales durante el
proceso de soldadura y elimina la formacién de dxidos mediante la absorcién de
impurezas.

Por otra parte, las alcaciones de litio con metales como aluminio, cadmio, cobre
y manganeso resultan ultralivianas v resistentes, con aplicaciones on la industria

. . LONR -
acronautica i &Ol‘(’)CSp&Cl&I .

Pirotecnia. Los compuestos de litio se usan como colorantes y oxidantes en

fuegos artificiales rojos v bengalas.
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Purificacion de aire. La higroscopicidad del cloruro de litio y bromuro de litio
permite su empleo como desecante de corrientes gaseosas. Por otra parte, el
hidroxido de litio y el perdxido de litio son las sales mas utilizadas para la
eliminacion del diéxido de carbono y la purificacion del aire en espacios cerrados
y reducidos, tales como naves espaciales y submarinos. El hidréxido de litio
absorbe didéxido de carbono del aire formando carbonato de litio, y se prefiere a
otros hidréxidos alcalinos por su bajo peso. El perdxido de litio en presencia de
agua no solo reacciona con el didéxido de carbono para formar carbonato de litio,

sino que también libera oxigeno.

Optica y foténica. Los monocristales de fluoruro de litio son transparentes y se
utilizan en 6ptica IR y UV. El niobato de litio (LiNbQ,) tiene aplicaciones en

optica no lineal y es uilizado en la industria de telecomunicaciones.

Quimica organica y de polimeros. Los compuestos de organolitio, preparados a
partir de litio metalico y un haluro de alquilo, son ampliamente utilizados en la
produccion de polimeros (como catalizadores e iniciadores) y productos quimicos
especializados (como bases fuertes y reactivos en la formaciéon de enlaces

carbono-carbono).

Tecnologia nuclear. El Li-6 se emplea en la produccién de tritio y como
absorbente de neutrones en la fusion nuclear. El deuteruro de litio fue el

combustible de fusién en las primeras versiones de la bomba de hidrogeno.

Aplicaciones militares. El litio metédlico y sus hidruros complejos, como el
Li[AlH,], se utilizan como aditivos de alta energia en la propulsién de cohetes.
El hidruro de litio y aluminio también puede usarse como combustible s6lido de
naves espaciales. El hidruro de litio que contiene litio-6 se usa en armas
termonucleares, donde sirve como combustible en la etapa de fusion de la

bomba.

El litio en sistemas de almacenamiento de energia
La baja masa molar del litio combinada con su un alto potencial de oxidacién,
se traducen en una enorme densidad gravimétrica de energia. Esta es la razén

por la cual este elemento resulta ideal para almacenar electricidad en forma
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quimica, tanto cn baterias primarias (desechables o no recargables) como

secundarias o recargables.

Baterias de Litio-metal. Las baterias primarias, también conocidas como
“baterias de Litio-metal”, son celdas galvanicas que se caracterizan por el
cinpleco de litio metalico como anodo, combinado con distintos catodos v
clectrolitos. Estos  dispositivos comenzaron a comcercializarse a partir de la
década de 1970 vy se distinguen de otras baterias por su alta densidad de carga,
que le otorga una larga vida atil. Dependiendo de sus componentes, cstas
baterfas pueden alcanzar voltajes de 1,6 V (comparable a una bateria de zinc-
carbono o alcalina} a aproximadamente 3,7 V.

En la descarga de una bateria de Litio-metal, el litio metalico del anodo se
oxida produciendo iones litio que difunden por un electrolito organico hasta
intercalarse en la estructura cristalina del catodo. La recarga es inviable, puesto
la regencracién del litio metilico no ocurre de mancra uniforme, dando lugar a
la formacién de dendritas que pueden crecer, incluso, hasta cortocircuitar los dos
electrodos.

Tanto el catodo como el electrolito pueden ser de distinta naturaleza. Los
electrolitos utilizados son tipicamente organicos (carbonatos de alquilo son los
més frecuentes), ya que admiten una mayor ventana de potencial que los
clectrolitos de base acuosa, lo cual se traduce en un mayor voltaje del
dispositivo. Segin ¢l material de catodo cmpleado, se tendran distintas celdas
entre las que pueden mencionarse Li-MnQ,, Li-SO,, Li-I,, Li-FeS,. Li-SOCI,, Li-
V,0;, Li-NiCoQ), etc”.

En electrolitos no acuosos, el litio metdlico reacciona con el solvente y la
sal descomponiéndolos y dando origen a una capa delgada de productos de
descomposicion (denoininada SEI del inglés “solid clectrolyte interface”) que se
forma sobre la supcrficic del anodo. Si bien este fenémeno puede parccer
indeseado, dado gue dicha capa es un aislante eléctrico pero conductor de iones
litio, impide que prosiga la reaccién de descomposicion v protege dicho
electrodo. La formacién de esta pelicula protectora del litio en carbonatos de
alquilo es la razén del éxito y seguridad de las baterias de Litio-metal. Sin
embargo, las corrientes de descarga extremadamente altas que ofrecen pueden

provocar un sobrecalentainiento de la bateria, ruptura e incluso una explosion.
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Las baterias primarias de litio tienen aplicacion en muchos dispositivos de
larga duracién, como marcapasos y otros implantes médicos electronicos. Estos
dispositivos usan baterias especializadas de yoduro de litio disenadas para durar
15 o mas ahos. También pueden usarse en reemplazo de las pilas alcalinas
normales en muchos dispositivos electrénicos, como relojes y camaras, aunque

son mas costosas.

Baterias de Litio-ion. Casi dos décadas después de la aparicion de las baterias
Litio-metal en el mercado, la empresa Sony lanzé la en 1991 primera bateria
recargable de Litio-ion comercial, para alimentar teléfonos celulares vy
computadoras portatiles. Estos dispositivos no emplean litio metalico (por lo
que resultan mas seguras que sus predecesoras) y tanto el electrodo negativo
como el positivo son materiales capaces de intercalar iones litio en su estructura.
Tipicamente, el anodo es de grafito y el catodo es un compuesto de
intercalacion. Generalmente se trata de un 6xido, sulfato o fosfato de un metal
de transicién, entre los que se pueden nombrar al LiCoO,, LiFePO, y LiMn,O,’.
El desarrollo de estos materiales es atribuido principalmente a John
Goodenough, en la década de 1980. Durante la descarga de la bateria, los iones
litio se desintercalan del anodo (C), difunden por el electrolito y se insertan en
la estructura cristalina del catodo (LiMO,).

El desafio por delante que debe enfrentar la ciencia y la industria en
torno a estos dispositivos, es la extension de su uso a sistemas de
almacenamiento de energia a mayor escala, capaces de alimentar autos 100%
eléctricos y tener un rol central en la acumulacién de energias renovables para

redes de electrificacion.

Mercado del litio en el mundo

El consumo de litio se expresa en toneladas de carbonato de litio, aunque
este metal habitualmente se comercializa en forma de soluciones concentradas
de sus sales o de concentrados minerales, en forma de metal, o como alguno de
sus compuestos (especialmente LiCl, Li,CO,, Li(OH)), dependiendo muchas
veces de su uso final. Todas las aplicaciones mencionadas condujeron a un

aumento drastico del consumo mundial de litio en los tltimos 100 anos,
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habiendo siendo éste {expresado en equivalente a carbonato de litio} de unas
100 toneladas a principios del siglo XX v de 70.000 toneladas al conilienzo este
siglo’. La Tabla 1.1 muestra cémo se divide el mercado mundial del litio en las

distintas actividades industriales’

Aplicacion

Vidrios y ceramicos 32%
Baterias 35 %
Grasas v lubricantes 9 %
Fundente 5 %
Tratamicnto de aire 5%
Polimeros 4 %
Industria del aluminio 1%

Industria farmacéutica < 1%
Otros usos 9 %

Tabla 1.1. Estimacion de usos de litio en ¢l mundo durante 2015°

Como pucde verse en la tabla, ol litio destinado a baterias ya ocupa ol
primer lugar entre los usos del elemento. A principios del siglo XXI y en un
contexto de creciente carestia de combustibles fésiles v de mayor conciencia
amnbiental, la industria automotriz comenzd a producir vehiculos parcial o
totalmente propulsados a electricidad con baterias recargables de Litio-ion. Por
tal razén, cl mercado de baterfas que en 2009 representaba el 24% del mercado
global de litio, pasé a abarcar un 35% para 2015, De las baterias de Litio-ion
producidas en 2012, apenas el 7% estuvieron destinadas a autos eléctricos. En
2014 este porcentaje aumentdé a un 24% y crecid aun mas hacia 2016,
alcanzando el 50%'"".

En un contexto de necesidad inminente de mitigar la contamninacién y el
calentamicnto global que ticne asociado ¢l uso de combustibles fésiles, sc
provecta que las baterias de Litio-ion tendran un rol clave en ol almacenamicnto
de encrgias renovables intermitentes en un futuro cercano. Esto lo vuclve un
recurso cstratégico de cnorme valor, al punto que ha llegado a decirse que ol
litio sc ha convertido en un metal tan precioso como ¢l oro®.

Sepfin las estadisticas més recientes''', los cuatro principales paises

productores de litio son, Australia (con el 40% de la produccién mundial), Chile

(38%), Argentina (11,4%) v China (6,6%). Se estima que alrededor del 7T0% de
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las reservas mundiales de litio se encuentran en salmueras de salares de altura,
en una region de la cordillera de los andes denominada "Triangulo del Litio",
conformada por una porciéon del noroeste argentino, norte de Chile y sudoeste de
Bolivia'*. De esas reservas, alrededor del 20% se localizan en la puna argentina.
Argentina. Estos numeros ponen en perspectiva el alto valor estratégico que

tiene el litio en nuestro pais.

1.3 EL LITIO EN LA NATURALEZA

El litio puede ser encontrado en la litosfera, formando parte de rocas y
minerales y en la hidrosfera, disuelto en agua de mar, salares y rios. La
concentracién media de litio en la corteza terrestre se estima en 20 ppm'® y esta
mayormente localizada en rocas ricas en SiO,. Segiin la Asociacién Internacional
de Mineralogia hasta el momento hay identificados 114 minerales que contienen
litio en su férmula estructural, de los cuales s6lo 13 pueden encontrarse en
Argentina sélo 13 han sido fehacientemente reconocidos'®.

La lixiviacion de rocas es, a grandes rasgos, una de las razones principales
de la presencia de litio en rios y salares. Los grandes rios del planeta exhiben
bajas concentraciones medias disueltas que rondan los 10 ppm'. El litio en
soluciéon alcanza concentraciones mucho més altas en las salmueras de
determinados salares continentales, entre los que pueden mencionarse el salar
Uyuni en Bolivia, el salar de Atacama en Chile, el salar Olaroz, en argentina y
otros salares fuera de Sudamérica, como el Zabuye en China, y el Silver Peak en
Estados Unidos. Estos salares, cuyas concentraciones medias varian entre 200 y
4000 ppm, son una parte sustancial de las fuentes que alimentan la produccion
mundial de litio. El litio también estd presente en agua de mar, en
concentraciones del orden de los 0,18 ppm'’, pero su recuperacién ain resulta

compleja y costosa.
El litio en Sudamérica
La region denominada "Tridngulo del Litio" conformada por el noroeste

argentino, el norte de chile y el sur de Bolivia, abarca los salares de la puna

argentina, el salar Uyuni (Bolivia) y el salar Antofagasta (Chile). Entre los
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salares argentinos ricos en litio se destacan Hombre Muerto (Catamarca),
Olaroz-Cauchari (Jujuy) y Rincén (Salta). En la Tabla 1.2 se muestran las
composiciones promedio de los salares mas importantes de dicha regién. Cabe

aclarar que las consignadas son concentraciones medias, ya que la salmuera es

un recurso liquido y la dinamica de sus componentes en el salar es compleja.

Atacama Uyuni Hombre Cauchari Olaroz Rincén
Muerto
Na™ 7,60 8,75 9,79 9,55 9,46 9,46
K* 1,85 2,72 0,617 0,47 0,656 0,66
Li* 0,150 0,035 0,062 0,082 0,033 0,033
Mg** 0,98 0,65 0,085 0,131 0,323 0,303
Ca** 0,031 0,046 0,053 0,034 0,059 0,059
Cr 16,04 15,69 15,80 14,86 18,06 16,06
SO” 1,65 0,85 0,853 1,62 1,015 1,015
BO,* 0,064 0,020 0,035 0,076 0,040 0,040

Tabla 1.2. Concentracién molar de los iones mayoritarios en salmueras de salares ricos en litio

pertenecientes a la puna argentina, Bolivia y Chile'.

1.4 EXTRACCION DE LITIO DESDE FUENTES NATURALES

Extraccion de litio desde rocas y minerales

Historicamente, el litio ha sido obtenido o bien desde minerales rocosos o
de salmueras de salares continentales. Aunque el litio puede ser encontrado en
una amplia gama de minerales, sélo algunas poseen valor econémico, siendo los
mas relevantes el espodumeno, la ambligonita, la petalita y la lepidolita.

La quimica minera si bien es robusta, implica procesos costosos y, en
general, altamente contaminantes. El procesado de minerales comprende la
molienda, flotacion, separacion visual y magnética para llegar a concentrados de
alrededor de 4-6% de Li,O que luego se tratan en horno y extraen por quimica
htmeda con acidos. La purificacion posterior para eliminar impurezas de calcio,
magnesio, aluminio y hierro, se lleva a cabo por precipitacién y concentracion

mediante resinas de intercambio i6nico, evaporacion, cristalizacion,
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carbonatacion, electrodialisis, etc. De estos procesos se obtiene principalmente
Li,CO,, LiCl, LiOH y litio metalico®.

La mayor parte de la extraccion de litio desde rocas y minerales se lleva a
cabo en Australia, aunque también existen depdsitos de estos minerales en
Estados Unidos, Rusia, China, Brasil, Argentina, entre otros. Entre ellos, China
es el inico que produce cantidades importantes de carbonato e hidréxido de litio
a partir de concentrados minerales, fundamentalmente espodumeno importado
de Australia. En nuestro pais hubo una incipiente actividad extractiva de litio
a partir de depositos de espodumeno en la provincia de Coérdoba, pero en la

actualidad toda la actividad estd centrada en los salares del norte argentino'.

Extraccion de litio desde salmueras naturales

Procesos industriales de extraccion de litio de salares de altura

La extraccion de litio desde salares de altura se realiza a escala industrial
mediante un método evaporitico basado en la evaporaciéon de agua de la
salmuera y consecuente recristalizaciéon fraccionada de diferentes sales de litio,
sodio, potasio y magnesio. Una vez alcanzada la composicion requerida, la
salmuera es bombeada hacia una planta de tratamiento donde es procesada
hasta obtener el compuesto de litio de interés'®.

La primera etapa del proceso es la evaporacion de la salmuera bajo
radiacién solar con precipitacién de sales simples como halita (NaCl), silvita
(KCl) o bischofita (MgCl, 6H,0) y dobles como carnalita (KMgCl, H,0),
silvinita (NaCl KCl), etc. En esta etapa, la salmuera que se encuentra por
debajo de la capa de sal en los salares de altura es bombeada hacia piletas (o
“pozas”) de gran &area y baja profundidad (30 cm), cuyo lecho se encuentra
recubierto por una lamina plastica unida a la poza por termo fusion. La
salmuera es dejada alli durante un cierto tiempo (semanas a meses) hasta
alcanzar una composicion determinada, para luego ser bombeada desde esa poza
hasta la siguiente. De ese modo, la salmuera pasa por una sucesion de pozas de
evaporacion secuencial hasta alcanzar una concentracion aproximada de 6% de

LiCl, instancia en la cual es ingresada en la planta de tratamiento'.
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Métodos alternativos

La recuperacion evaporitica de litio desde salmueras naturales presenta
muchas desventajas; el proceso es lento, tiene un considerable impacto
ambiental y genera residuos ambientalmente nocivos. Ademadas, no es una
tecnologia madura y su eficiencia es estrechamente depeniente de factores
climaticos que afectan la composicion del salar. Por estas razones, se han ideado
métodos alternativos, quimicos o elecroquimicos, que no presentan estos
problemas.

En 2015, la empresa siderturgica coreana Posco ha patentado un método
rapido basado en la precipitacién de fosfato de litio, Li,PO, poco soluble (0,39
g/1) por adicién de acido fosférico a la salmuera®. Luego se trata el fosfato de
litio insoluble con cal para formar hidroxiapatita (muy insoluble) y recuperar

hidréoxido de litio soluble:

3 Li,PO, + 5 Ca(OH), » Ca.(PO,),OH + 9 Li(OH)

El acido fosforico es recuperado por tratamiento de la hidroxiapatita con acido
sulfdrico, con formacién sulfato de calcio hidratado (yeso). Este método tiene la
ventaja por sobre el método evaporitico de ser mas rapido, aunque el uso de
acido fosférico, si bien se recupera, puede dejar residuos de fosfatos de magnesio

y calcio en forma de lodos contaminantes.

METODOS BASADOS EN LA ADSORCION DE IONES Li*

La adsorciéon selectiva del litio contenido en salmueras y agua de mar ha
sido extensamente estudiada utilizando adsorbentes como MnQO,, TiO, e
hidréxido de aluminio. La cantidad de litio capturada por en estos sistemas
involucra la intercalacion de iones litio en las redes no estequiométricas de estos
oxidos con una capacidad que varia entre 3 y 35 mg de litio por gramo de
adsorbente, segiin el tipo de adsorbente utilizado. Al emplear salmueras ricas en
litio, la captura de litio ronda los 20 mg/g. Una desventaja de este método es la
co-insercion en la matriz adsorbente de otros iones presentes en la salmuera
(como Mg*", Na*, KTo Ca’").

Fl o6xido de manganeso ha sido estudiado en diversas matrices como

tamices i6nicos de MnQO, con posterior recuperacion de litio por lixiviacion de la
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matriz con acido®. El 6xido A-MnO, con una estructura de espinela cubica,
puede llegar a incorporar 38 mg/g intercalando iones litio en sitios tetraédricos
de su red cristalina, formando LiMn,O,. Esta alternativa fue evaluada en Uyuni
(Bolivia) pero no pudo ser llevada a escala industrial por la baja estabilidad del
oxido en las columnas de lixiviado, dado que el tratamiento acido reemplaza a
los iones litio por protones en la estructura cristalina y ocurre la disolucion del
6xido mixto durante la elucion.

Ciertas rocas en la corteza terrestre capaces de captar litio por adsorciéon y
absorcién en sus estructuras (como la gibsita, un mineral de hidréxido de
aluminio), han sido tomadas como sistemas modelo. Varias empresas han
patentado métodos de recuperacion de litio utilizando diversas formas de
hidréxido de aluminio amorfo, entre ellas Dow Chemical Co.””, FMC (Foot
Mineral Company) *, Simbol Inc. * y Posco.

La corporacién minera internacional FMC, con operaciones en Argentina
en el Salar del Hombre Muerto (Catamarca) por medio de su subsidiaria Minera
del Altiplano S.A. utiliza un método de tecnologia propietaria que se basa en

B35 En  estos

intercambio id6nico con zeolitas, controlado por temperatura
métodos los iones Li" son extraidos de salmueras pre-concentradas en LiCl a 9
g/L por evaporacion solar. La salmuera concentrada es luego circulada por una
columna de hidréxido de aluminio hidratado policristalino hasta saturacion de
litio. En una segunda etapa se desplaza el LiCl del intercambiador iénico con
una soluciéon concentrada de NaCl repetitivamente y finalmente con solucion
diluida de LiOH.

Se han utilizado resinas de intercambio iénico tales como Zeo-karb 225,
Dia-ion, SK, AGS0WXS, con grupos sulfonatos y agentes quelantes para captar
litio de salmueras sintéticas. También ha sido propuesta la extraccion con
solventes organicos de litio atrapado con secuestrantes organicos. En estos casos

es critico el costo de las resinas, la energia involucrada en su regeneracion y el

costo de solventes y su posible impacto ambiental por los efluentes'.

METODOS ELECTROQUIMICOS

Entre los métodos de extraccion de litio desde salmueras, aquellos que se

distinguen por su bajo impacto ambiental, su minima a nula generaciéon de
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residuos quimicos y su rapidez comparada con el proceso evaporitico, se
encuentran los métodos electroquimicos.

Kanoh informé la intercalacion de iones litio en catodos de A-MnO,
utilizando una celda electroquimica con un anodo de Pt y estudié la cinética de
insercién/extraccién iénica por via electroquimica en el en A-MnO,/LiMn,0,,

1202, El problema asociado a

respectivamente, en contacto con soluciones de LiC
esta celda es que en el electrodo de Pt ocurre la descomposiciéon de agua
ocasionando una modificacién en pH de la salmuera y evolucién de Cl,, gas
corrosivo y toxico.

La Mantia et. al. introdujeron el uso de celdas entrépicas para la
extraccion de litio utilizando un sistema electroquimico con un electrodo de
LiFePO, reversible a Li" y un 4nodo Ag/AgCIl**. La recuperacién de litio en
este sistema no mofidica el pH en la salmuera, aunque el uso de Ag representa
un alto costo y es inestable en soluciones de alta concentracion de ClI. Ademas,
el LiFePO, no es selectivo a litio, observandose también intercalacién de Na®
entre otros cationes presentes en la salmuera. En trabajos maés recientes, estos
autores reemplazaron el dnodo Ag/AgCl por un electrodo de hexacianoferrato de

9530 v ensayaron este sistema en una celda con

niquel, que intercambia cationes
flujo®.

Una celda electroquimica similar combinando A-MnQO, con un anodo de Ag
fue reportada por Lee para extraer litio desde salmueras artificiales®™. Kim, a su
vez, utilizé el mismo catodo de 6xido de manganeso combinado con un electrodo
capacitivo de carbono en una configuracién de supercapacitor”. Hoshino
propuso la electrodialisis con una membrana de liquido i6nico que recupera litio
pero a una muy baja velocidad de extraccién®®*'.

Liu propuso un método de extracciéon de litio en un sistema de dos
electrodos, uno de LiFePO, y el otro de FePO,, separados por una membrana
permeable a aniones®. Los iones litio del LiFePO, son liberados a la solucién, a
la vez que ocurre la migracién de aniones X  desde el otro compartimento. De
ese modo, la concentracion de LiX en el compartimento del LiFePO, aumenta,
mientras que en el electrodo FePO, se intercalan iones litio disminuyendo la
concentracion de LiX. El resultado global es el traslado de LiX entre ambos
compartimentos. Una idea muy similar fue recientemente propuesta por Yuan,

pero utilizando un sistema de electrodos de A-MnO,/LiMn,O,*. Utilizar una

membrana de intercambio aniénico evita el empleo de un contraelectrodo,
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aunque generalmente tiene asociada una alta caida o6hmica que limita la
corriente iénica.

Debido al enorme valor estratégico que tiene el litio en la Republica
Argentina y a las importantes desventajas que tienen los métodos de
recuperacion actualmente utilizados a escala industrial, nos hemos embarcado en
el desarrollo de un método electroquimico alternativo de extraccién de litio a
partir de salmueras naturales de la Puna; que es rapido, de bajo impacto
ambiental por no agregar sustancias quimicas ni producir desechos, de bajo
costo energético y altamente selectivo a LiCl. El proceso se lleva a cabo en una
celda electroquimica no dividida por membrana que contiene un electrodo de
LiMn,O, (LMO) (0 < x< 1) como catodo capaz, de capturar reversiblemente
iones Li" y un dnodo del polimero conductor polipirrol (PPy), reversible a iones
Cl. La prueba de concepto de este método resulté exitosa y devino en una
patente internacional, aunque abrié un gran numero de interrogantes sobre
aspectos fundamentales del sistema electroquimico. Esta tesis esta
particularmente enfocada en el estudio de los procesos que tienen lugar en el
electrodo de LiMn,O, en la recuperaciéon de iones litio desde salmueras
naturales, apuntando a un posterior escalado del método que lo lleve a

convertirse en una nueva tecnologia extractiva.

1.5 LiMn,O, PARA LA INTERCALACION REVERSIBLE DE Li"

Fn la década del ’80 y buscando resolver las limitaciones de capacidad en
baterias de litio dadas por el material de catodo, John Goodenough ha sido el
pionero en el desarrollo y estudio de 6xidos de metales de transicion y otros
compuestos cristalinos que cristalizan en estructuras en las que los iones Li*
poseen gran movilidad. Estos materiales, conocidos como “compuestos de
intercalacion” son esencialmente sélidos cristalinos cuya matriz es capaz de
incorporar iones huésped. Se distinguen de un sélido cristalino comin por dos
razones principales: los iones huésped tienen alta movilidad entre sitios de la red
y pueden ser insertados o removidos de ella, modificando asi su composicién. Un
compuesto de intercalacion puede oxidarse o reducirse manteniendo la
electroneutralidad mediante la modificacion de la concentracion de iones

intercalados.
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El LiMn,O,, propuesto en 1984 por Goodenough®, es un compuesto de
intercalacion que resulta atractivo dado su bajo costo y toxicidad y su alta

estabilidad térmica; por lo que ha sido vastamente caracterizado en medio
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organico y empleado como catodo de baterias de Litio-ion . En ¢l, los iones

Li" pueden ser insertados o extraidos a expensas de una modificacién en el
contenido de Mn™ y Mn". En el campo de las baterias, se indica el contenido de
litio en la espinela en términos del “estado de carga del electrodo”, el cual
aumenta conforme se extrae litio de la estructura. En esta tesis, se utilizan de
manera equivalente e indistinta los términos litiado/descargado y los términos
delitiado/ cargado.

El LiMn,O, cristaliza en una estructura de tipo espinela ctbica (grupo

espacial Fd3m) cuya celda unidad posee 56 atomos: 32 aniones O” en posiciones

n+

cristalograficas 32e de un arreglo cibico compacto, 16 cationes Mn"" en sitios

octaédricos 16d y 8 iones Li* en sitios tetraédricos 8a, indicados en la figura 1.2.
Los sitios 8a definen tetraedros que comparten caras con los octaedros definidos

por los sitios vacantes 16¢, por lo que el transporte iénico ocurre en esta red en

caminos entre sitios 8a-16c-8a’.

O

0(32¢)

Mn(16d)

®
Li(8a)

O
(16c)

@
(8b)

Figura 1.2. Esquema de una porcién de la celda unidad del LiMn,O,".

El LiMn,O, es una fase estable en la curva de descarga entre el A-MnQO, y
el Li,Mn,O,. Esto se encuentra esquematizado en la Figura 1.3, que corresponde
a una seccion isotérmica del diagrama de fases ternario para el sistema Li-Mn-
O*® y muestra las “rutas” de insercion y extraccion electroquimica de iones litio,
macadas como lineas punteadas. Los voltajes en la figura fueron indicados con

respecto a una referencia de Li/Li.
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MnO

y-Mn303

}L-MHOQ

LiMnOg
Li5Mn409

Li7Mn5012

LigMn409
) Li4Mn5012
LIQMHQO5
Lig.sMns012

Lile’lO}

Figura 1.3. Seccién isotérmica del diagrama de fases ternario del sistema Li-Mn-O™*.

La modificacién del contenido de litio en la estructura cristalina del
LiMn,O, puede llevarse a cabo por oxidacién quimica o electroquimica®™. Es
importante mencionar que, debido a la estructura electréonica del material, la
fase A-MnOQO, estrictamente nunca llega a alcanzarse por delitiacién de LiMn,O,.
Por esta razén, un electrodo “cargado” (delitiado) electroquimicamente, en
realidad refiere a Li Mn,O, con x tendiendo a cero.

El comportamiento eléctrico del LiMn,O, es el de un semiconductor tipo n,

51,52

con una conductividad eléctrica es del orden de los 1.10* S/cm™* y un band
gap es de aproximadamente de 1 eV **. Los célculos muestran que tanto la
posiciéon del nivel de fermi como el band gap se ven afectados al modificar el
contenido de litio en la espinela, atribuido a la distorsiéon de Jahn Teller local
que sufren los orbitales de frontera de los iones Mn™ (configuracién electrénica
d') en entorno octaédrico de aniones O “**. En los iones Mn" (configuraciéon
electrénica d’) la banda t,, (con origen en los orbitales 3d,, 3d, y 3d,,) se
encuentra llena y la banda e, (orbitales 3d.2y 3dx-y*), vacia. En los iones Mn',
la banda originada en los orbitales 3d2 se estabiliza respecto a la 3dx- y*y el
band gap disminuye a 0,5 eV”. La figura 1.4 muestra un diagrama de densidad

de estados (DOS) esquemético para el A-MnO.,.
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Figura 1.4. Diagrama simplificado de densidad de estados (DOS) para el A-MnO.,,.

Por otra parte, a medida que se extrae litio de la estructura, la separacién
entre bandas O 2p y Mn 3d disminuye e incluso las bandas se solapan en el A-
MnO, *. Por esta razén, no es posible extraer todo el litio de la espinela sin que

56

ocurra su oxidacién, con consecuente evolucion de O, ™.

1.6 OBJETIVOS DE ESTA TESIS

En lineas generales, en esta tesis nos propusimos a:

- Comprender los mecanismos de intercambio i6nico de iones litio y sodio
en electrodos de LiMn,O, en contacto con salmueras, estudiando los

cambios estructurales y superficiales que tienen lugar en el electrodo.

- Estudiar la competencia del intercambio i6nico de iones litio y sodio en la

estructura cristalina y en la superficie del A-MnO,.

- Caracterizar la cinética de intercambio i6nico en la interfaz y el seno de

electrodos de LiMn,0,.

- Comprender los cambios reversibles e irreversibles en la insercién y
liberacién repetitiva de iones litio y sodio de cristales de LiMn,O, y su

relevancia en la estabilidad del 6xido.
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Capitulo 2

Materiales y métodos

experimentales

2.1 METODOS INSTRUMENTALES

Durante el desarrollo de esta tesis se han empleado distintas técnicas
experimentales a fin de lograr contestar preguntas que requieren el estudio del
sistema, desde puntos de vista distintos y complementarios. A continuacién se
dara una breve descripcién del fundamento tedérico de dichas técnicas, el tipo de
informacién que brindan, sus ventajas y limitaciones, haciendo especial énfasis
en la aplicacion de las mismas a este trabajo. Los detalles del instrumental
utilizado en cada técnica se encuentran en la secciéon experimental del capitulo

correspondiente.

2.1.1 TECNICAS ELECTROQUIMICAS

De todas las técnicas instrumentales empleadas, las electroquimicas son
seguramente las mas antiguas, conocidas, estudiadas y versatiles; teniendo un
rol central en este trabajo de tesis. Se basan en estudiar el flujo de carga
eléctrica entre el electrodo y un circuito externo, que ocurre debido al
intercambio de electrones entre una especie redox y el electrodo (lo que se
denomina “proceso faradico”) y/o a la redistribucién de cargas eléctricas en la
cercania del electrodo, producida por cambios en la distribucion de las moléculas
cargadas o en la orientacién de los dipolos eléctricos (denominados “procesos
capacitivos”). Las técnicas electroquimicas aqui descriptas se encuentran
desarrolladas en profundidad en las obras de Bard y Faulkner, Sawyer,

Kissinger y Heineman, etc'*.
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Procesos de electrodo

Una reaccion de electrodo necesariamente involucra un paso de transferencia de
carga desde o hacia una superficie conductora. La reaccion de electrodo
comprende a todos los procesos (reacciéon quimica, reorganizaciéon estructural,
adsorcién, transporte) que acompafnan el paso de transferencia de carga. Se
trata de un proceso anddico si las especies son oxidadas perdiendo electrones, o
bien es un proceso catodico si las especies son reducidas, ganando electrones.
Las especies electroactivas pueden encontrarse en solucion, ser el solvente mismo
o incluso el material del electrodo. Una reaccion de electrodo puede
representarse de forma general como:

O+neeoeR

donde O y R son las especies oxidadas y reducidas respectivamente. Esta
reaccion involucra una serie de pasos elementales entre los que pueden
mencionarse el transporte de reactivos hacia/desde la superficie del electrodo, la
transferencia de electrones en la superficie y difusion del producto desde la
superficie y hacia el seno del electrolito. La velocidad global del proceso estara

determinada por la velocidad del paso mas lento de la secuencia.

Celda electroquimica. Una celda electroquimica estd compuesta por al menos
dos electrodos y una fase de electrolito, aunque la mayoria de las técnicas
electroquimicas emplean una configuraciéon de tres electrodos: electrodo de
trabajo, electrodo de referencia y contraelectrodo. El electrodo de trabajo (WE)
es aquel donde ocurren los procesos de interés. La corriente circula desde el
mismo por un circuito externo y luego hacia el contraelectrodo o electrodo
auxiliar (CE), el cual debe tener un area mucho mayor que la del electrodo de
trabajo a fin de que no se vea limitado el flujo de carga eléctrica por este
ultimo. El potencial del electrodo de trabajo se mide o controla respecto a un
electrodo de referencia (RE) que se sittia en la solucion y a través del cual no
circula corriente debido a su alta impedancia. La medicion del potencial del
electrodo de trabajo esta afectada por la caida 6hmica E = i.R, (donde i es la
corriente que circula por la celda y R, es la resistencia de la solucién entre los
electrodos de trabajo y de referencia) dada por la distancia entre el electrodo de

referencia y el electrodo de trabajo. El circuito se cierra por el transporte de



Capitulo 2: Materiales y métodos experimentales 47

iones en la solucion; los iones deben moverse a través de la solucién entre los
electrodos asi como los electrones deben pasar por los cables externos que
conectan a estos ultimos entre si. La reaccion neta en la celda estd dada por la

suma de las hemirreacciones que ocurren en cada electrodo.

Potenciostato. En esta tesis se utilizaron técnicas electroquimicas con control
potenciostatico o galvanostatico que requieren del uso de un potenciostato o
galvanostato, respectivamente. Dado que ambos controles son ejercidos por el
mismo instrumental, se hara un abuso de lenguaje llamando “potenciostato” al
equipo capaz de controlar tanto el potencial como la corriente.

El potenciostato es el instrumento encargado de controlar y/o medir el
potencial entre el electrodo de trabajo y un electrodo sensor (SE, sensing
electrode) que, en una configuracién de celda de tres electrodos, se encuentra
cortocircuitado con el electrodo de referencia. El electrodo de trabajo es
normalmente conectado a tierra y se mide la diferencia de potencial entre el WE
y el RE en el electrolito de la celda. En modo potenciostatico, el equipo ejerce
control sobre el potencial de electrodo y registra la corriente circulada por el
WE, mientras que operando en modo galvanostatico, el equipo controla la
corriente que circula por el WE y mide el potencial de este electrodo con
respecto al RE.

En la actualidad estos dispositivos permiten aplicar distintas funciones de
potencial o corriente al electrodo de trabajo, generando distintos tipos de
respuesta de corriente o potencial, dando lugar a diversas técnicas
electroquimicas. Existe una amplia variedad de técnicas desarrolladas para
determinar parametros tanto cinéticos como termodinamicos de las reacciones
de electrodo. La técnica a utilizar dependerda del sistema quimico y de la
informacién que se quiera obtener. En este trabajo de tesis se utilizaron las
siguientes  técnicas  electroquimicas:  voltamperometria  ciclica  (CV),
cronoamperometria (CA), espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS),
cronopotenciometria (CP) y titulacion galvanostatica intermitente (GITT,
galvanostatic intermitent titration technique). A continuaciéon se hard una breve
descripcion del fundamento de todas ellas.

En esta tesis se adopté la convencién para la corriente segin IUPAC, la
cual asigna una corriente positiva a los procesos anddicos y una corriente

negativa a los procesos catodicos.
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Cronoamperometria (CA)

Cronoamperometria es el nombre que recibe la técnica electroanalitica en
la cual el electrodo es polarizado a un potencial durante un cierto tiempo,
durante el cual se registra la evoluciéon de la corriente que fluye por el mismo.
La polarizacion genera un salto de potencial “instantaneo” respecto a las
constantes de tiempo del sistema que lo aparta del equilibrio. El experimento se
disena de modo tal que la corriente monitoreada tenga origen en el proceso
faradaico de interés.

Dado un sistema en el que ocurre una transferencia electrénica simple en

un electrodo plano:

La solucién a la segunda ley de Fick (ecuacién 2.1) proporciona los gradientes
de concentracién en funcién del tiempo y el espacio de las especies oxidada (O)
y reducida (R), considerando a O y R en solucién que difunden desde y hacia la

superficie del electrodo,

dCo(x,t) _
at

aZCO (x,t)
0x2

Dy (2.1)

Para describir la respuesta de un sistema a un salto potenciostatico, las
condiciones de contorno para la resolucién de las ecuaciones difusionales
consideran que la concentracién de la especie oxidada en toda la celda tanto
antes del salto de potencial (t=0) como a distancias muy lejanas al electrodo
durante el salto, corresponden a la concentracion bulk (Co*); recordando que se
trabaja en condiciones de area de electrodo/volumen de solucién pequenas, de
modo que el proceso faradaico no logra modificar apreciablemente las
concentraciones iniciales. Si el salto de potencial es hacia un potencial extremo
(esto es, un potencial en el cual la reacciéon estd controlada por difusién y la
corriente en el electrodo es la corriente limite), una condicién de contorno

adicional debe ser tenida en cuenta: todo el reactivo que llega al electrodo



Capitulo 2: Materiales y métodos experimentales 49

reacciona instantaneamente. Por lo tanto, la concentracion superficial de O es
cero a todo tiempo. Resolviendo la ecuacion de difusion para una cupla
Nernstiana (en la cual transferencia electrénica es rapida de modo que las
concentraciones superficiales de las especies estan en todo momento dadas por la
ecuacién de Nernst) lo que se obtiene es la conocida ecuacién de Cottrell
(ecuacién 2.2), la cual permite conocer la corriente difusional durante la

cronoamperometria para un sistema en el que de difusién semi infinita.

1/2, *
i(t) =2400 Co (2.2)

£1/2 1/2

Siendo:
- i1 = Corriente en amperios
- n = n° de electrones transferidos
- A = Area del electrodo en cm?
- D, = Coeficiente de difusién de la especie oxidada en ¢cm®/s
- Cp = Concentracién bulk en solucién de la especie oxidada en mol/cm?
-t = Tiempo en segundos
- F = Constante de Faraday = 96485 C/mol

Este analisis para especies en solucion es también vélido para los
electrodos de LiMn,O, que se utilizaron en esta tesis. Si bien las especies O y R
son Mn" y Mn", respectivamente, que se encuentran formando parte del
electrodo sélido, es preciso que los iones Li" difundan desde el seno del éxido
hacia la solucién, y viceversa, para que el proceso redox sea posible. Esto da
origen a gradientes difusionales de iones Li" tanto dentro del electrodo como en

las cercanias de la interfaz electrodo/electrolito.

Voltamperometria ciclica (CV)

En la voltametria ciclica el potencial de electrodo se incrementa o
disminuye a una velocidad contante, v, desde un potencial inicial (E;) hasta un
potencial final (E;) y luego nuevamente hacia el potencial inicial, segin la

ecuacién (2.3):
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E=E +vt (23)

La representacion grafica de la corriente en funcién del potencial de
electrodo se denomina voltamperograma o voltagrama, en los que los procesos
de oxidacion y de reduccién de especies electroactivas se observan como picos.
La forma exacta de estas curvas depende del tipo de proceso que tiene lugar en
el electrodo de trabajo. Los limites de potencial definen las reacciones de
electrodo que se permite que se produzcan, y la velocidad de barrido de
potencial define la escala de tiempo en la que se examina el proceso

electroquimico.

Los parametros de interés en un voltamperograma ciclico son:

- La corriente del pico anddico ipa

- La corriente del pico catodico ipe

- El potencial del pico catdédico Epe

- El potencial del pico anédico Epa

- El potencial de media onda Ei/2, es el potencial al cual la corriente es la

mitad de la corriente del pico correspondiente.

Esta técnica suele utilizarse como técnica previa en cualquier estudio
electroquimico pues da una primera informacién acerca del proceso de electrodo
en estudio, ya que dependiendo de la forma de la curva voltamperométrica se
podra conocer la reversibilidad del mismo, es decir, si la velocidad de
transferencia electréonica de la reaccion es tan rapida que el potencial del
electrodo de trabajo cumple la ecuacion de Nernst, y las etapas en las que se
desarrolla. El analisis de las curvas voltamperométricas también permite
observar si existen procesos acoplados a los de oxidacion y reduccién, por
ejemplo procesos de adsorcién o desorcion de una especie electroquimicamente

activa, o reacciones quimicas acopladas al proceso de transferencia de carga.

CV de especies inmovilizadas. En la presente tesis se trabajé con electrodos
solidos de LiMn,O, cuyo comportamiento electroquimico guarda mucha relacion
con el de especies adsorbidas en un electrodo.

Las propiedades del voltamperograma de especies adsorbidas estan

determinadas por el nimero de sitios sobre la superficie del electrodo. El caso
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mas simple a considerar es aquel en el cual solamente las formas O y R se
encuentran adsorbidas sobre el electrodo y son electroquimicamente activas en
el intervalo de potencial de trabajo. Los efectos de transporte de masa pueden
ser despreciados, ya que las especies estan confinadas en la interfase. Si se
tratara de un proceso reversible, la voltamperometria ciclica (CV) tendria la

forma dada por la Figura 2.1.

1 I
FWHM
.,_F"
— 0
E (V)
-1

Figura 2.1. Representacion de un voltamperograma tipico de una especie adsorbida sobre un

electrodo que participa de un proceso redox reversible.

La CV de especies adsorbidas presenta picos simétricos, mas agudos que
los que se encuentran en una CV en soluciéon y las cargas asociadas a los
procesos anodicos y catodicos son iguales. La simetria de los picos ocurre porque
solamente puede ser reducida la cantidad de reactante (O) presente sobre la
superficie del electrodo. La corriente aumenta desde cero hasta la corriente de
pico y cae nuevamente a cero después del pico cuando se agota el reactivo capaz
de reaccionar en el tiempo de la CV. La densidad de corriente de pico es
proporcional a la velocidad de barrido del potencial, la carga requerida para
oxidar la capa adsorbida (es decir el area bajo el pico, ya que el eje de
potenciales es también de tiempo) es independiente de la velocidad de barrido
de potencial y ademas la separacion entre los picos de oxidacion y reducciéon es
0 mV para un par con transferencia electrénica rapida, ya que la difusion no
interviene en el proceso. Teniendo en cuenta que el rango de potencial donde se
observa una corriente faradaica corresponde a un determinado periodo de
tiempo (el eje de potenciales se convierte en un eje de tiempo al considerarse la
velocidad de barrido), la carga total intercambiada puede obtenerse por

integracién de la corriente en funcién del tiempo.
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En el caso de un proceso irreversible, el pico de ida no es simétrico y no se
observa pico para el proceso inverso.

Entre medio de las dos situaciones extremas de procesos reversibles e
irreversibles, se encuentran los sistemas cuasirreversibles, en los que existe un
pico de vuelta, pero los picos no son simétricos y no coinciden los potenciales de
pico. Este quizas sea el caso que mejor representa los electrodos de LMO
utilizados en esta tesis, en los que el material electroactivo se encuentra
inmovilizado en el electrodo, pero que el proceso de transferencia de carga esta
acoplado a la difusién quimica de iones Li* tanto en la solucién como dentro del

solido.

Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

En la voltamperometria ciclica y cronoamperometria, el sistema es alejado
del equilibrio mediante barridos y saltos de potencial y, frente a dichas
perturbaciones, se mide su respuesta. Cuando se emplean técnicas basadas en el
concepto de impedancia el enfoque es distinto: se perturba la celda con una
sefial alterna de pequena magnitud y se observa la forma en que el sistema sigue
la perturbacion en estado estacionario. En la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS, Electrochemical Impedance Spectroscopy) se mide la
impedancia del sistema en funcién de la frecuencia de la perturbacién. Los
resultados llevan a una interpretacion simplificada del sistema en estudio,
permitiendo representarlo como un circuito eléctrico equivalente conformado por
resistencias y capacitores’.

La técnica emplea una senal de excitacion de baja amplitud y se basa en la
relacion aproximadamente lineal entre la corriente y el potencial que tiene lugar
a bajos sobrepotenciales. En un sistema que se comporta linealmente, una
excitacion de frecuencia o = 2xnf genera una corriente también de frecuencia
(y s6lo de frecuencia o). Por otro lado, un sistema que no presenta una relacién
i-E lineal, presenta una respuesta distorsionada que no es realmente sinusoidal,
sino que es una superposiciéon de sefnales a frecuencias ®, 2 ®, 3 ®, etc. Por lo
tanto, en un sistema que se comporta linealmente el potencial aplicado y la

corriente resultante se pueden expresar como:

E = E, sen (wt) (2.4)
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i=i,sen(wt+¢) (2.5)

donde E, e I, son las amplitudes del potencial aplicado y la corriente resultante
y @ es la constante de fase entre la corriente y el potencial. Los resultados que
se obtienen en este tipo de analisis se analizan sobre la base de un circuito
eléctrico modelo que mejor describe el sistema electroquimico en estudio. Por lo
tanto, es necesario conocer como se comportan los elementos de un circuito
frente a perturbaciones alternas como las descriptas.

Resistencia - Considerando que la ley de Ohm (E = IR) se cumple siempre, la

corriente resultante no se desfasa respecto del potencial (¢ = 0):
i= (%) Sen (@t)  (2.6)
Capacitor - Se cumple que q = C.dE/dt y por lo tanto:
i = wCE cos (wt) = @CE Sen (wt + g) (2.7)

La corriente estd desfasada en 90° respecto del potencial. En este caso para
simplificar el tratamiento matematico de estas expresiones se puede utilizar
notaciéon compleja. De esta manera, se puede expresar I como:

- _J
E=-L1 (28)

donde j= v- 1.

Resistencia en serie con un capacitor (circuito RC en serie). Al aplicar un
potencial alterno, éste debe ser igual a la suma de las caidas en cada uno de los

elementos:
Er =1Z (2.10)

Ec=1(R-L) (21)

wC

Z es el vector impedancia que relaciona el potencial con la corriente. EI mismo

se puede representar como:
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Z(@) = Zre = JZim (2-12)

donde Zy, v Z
caso, Zp, = Ry Z

son las componentes real e imaginaria de la impedancia. En este

Im
wm = 1/ C. El dngulo de fase ¢ expresa el balance entre los
componentes resistivos y capacitivos del circuito en serie. Para una resistencia
pura, @ = 0, y para una capacidad pura, ¢ = m/2. Para mezclas de ambos, ¢
toma valores intermedios.

La variacién de la impedancia con la frecuencia tipicamente se representa de dos
formas. En un gréafico de Bode se presenta la variacién de log(|Z]) v de ¢ en

funcién de log(w). En un gréafico de Nyquist se muestra la variacién de Z;, en

Im

funcién de Zy, para diferentes valores de o .

Circuito equivalente de un sistema electroquimico. La representacion mas
simple de un sistema electroquimico es mediante un circuito equivalente de
Randles (Figura 2.2)

Cal

M

Rt Zy

Figura 2.2. Circuito equivalente de Randles para modelado de un sistema

electroquimico.

Siendo:

R, la resistencia del electrolito.

Cg4 la capacidad de la doble capa eléctrica.

R, la resistencia a la transferencia de carga del proceso redox en estudio.

7., la impedancia de Warburg, ligada al modelado de fenémenos

w

difusionales, cuyo valor depende de la frecuencia aplicada.

El analisis del circuito serie — paralelo de Randles, presenta dos casos

limite:

a) A frecuencias bajas, cuando ® — 0, los componentes real (Zp,) e

imaginario (Zy,) de la impedancia total del circuito (Z) son:

Imm

Zp. = R, + Ry, + oov'?  (2.13)
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ZIIH == ZRe 00)71/2 + QGQC(H (2.14)
Con lo cual:

ZIm - ZRe B Rs - R(:t + 2620(11 (215)

La expresion anterior corresponde a una linea recta de pendiente unitaria y

con interseccién en el eje real (Zg,) de R, + R, - 26°Cy,.
b) A altas frecuencias, a las cuales la impedancia de Warburg tiene un
valor muy pequeno en comparaciéon con el valor de R, los componentes

real e imaginario de la impedancia son:

ZR(‘, - R‘s + [R‘(:t / (1 + (’02 Cde R’(:TQ)] (216)
ZIm = C(ll R‘(:t2 / (1 + (’02 Cde R’(:tQ) (217)

Donde (R, /2)* = [Zp. - R (R, /2)]* + Z,,° constituye un circulo centrado
en Zp, = R, + R.,/2 y de radio R, /2. Por lo tanto, el diagrama de Nyquist que
representa la respuesta de un sistema electroquimico sencillo a una EIS tiene la

forma:

ZIm
.+_
l|
Q

’ :‘ Z Re

R, R, + R,

Figura 2.3. Diagrama de Nyquist esquematico para un sistema electroquimico modelado

mediante el circuito de Randles.

En esta tesis, la EIS fue utilizada para estudios cinéticos de procesos de

transferencia de carga en la interfaz con el electrolito de electrodos de LiMn,0,.

Cronopotenciometria (CP)

La cronopotenciometria es una técnica de corriente controlada
(galvanostatica), en la cual con un galvanostato se fija una corriente de celda y

se registra la evolucion temporal del potencial o bien de la celda, o bien del WE
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respecto de un RE. Fijar un valor de corriente implica fijar un flujo dec
electrones que se extrae (en el caso de fijar una corriente positiva) o se inyecta
(si la corriente es negativa) del o al sistema, respectivamente. La fuente o el
destino de esos electrones seran los procesos faradaicos que puedan ocurrir en el
sistema en estudio, siendo el mas accesible energéticamente el que ocurra
primero. Si el experimento estd disefiado correctamente, el flujo de electrones
estarda dado por el proceso redox que se desee estudiar. Em esas condiciones,
establecer una corriente significa fijar la velocidad a la que ocurre dicho proceso.

Durante la cronopotenciometria, el potencial de electrodo serd mas o
mcnos constante y cercano al valor del potencial redox al que ocurre la reaccion
en estudio, viéndose levemente modificado segan la ecuacién de Nernst debido al
cambio en las concentraciones de las especies reaccionantes. Cuando se agotan
dichas especies, el sistema ya no puede satisfacer el flujo de electrones fijado a
partir del proceso faradaico de interés, por lo que ira en busca de otro proceso
que requiera mas energia. El potencial evolucionara abruptamente hacia valores
mayores en el caso de una oxidacién o menores en el caso de una reduccion,
hasta encontrar otro proceso redox desde el cual extraer o en el cual inyectar el
flujo de electrones establecido. Llegar a ese punto indica que el experimento ha

finalizado.

| AN/

Figura 2.4. Perfil de potencial vs. tiempo durante la cronopotenciometria. para un proceso

Nernstiano.

La cronopotenciometria. permite facilmente conocer la cantidad de especie
electroactiva que reacciond dado que el producto entre corriente aplicada y
tiempo es la carga circulada por la celda, la cual puede ser directamente
relacionada con la estequiometria del proceso redox mediante la ley de Faraday.
En la presente tesis, se dirda “carga galvanostatica” para hacer referencia al

proceso de oxidacion efectuado una corriente constante positiva, ocasionando el
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incremento progresivo del potencial de electrodo. Contrariamente, la “descarga
galvanostatica” referira al proceso catddico a corriente constante negativa que
causa la disminucién del potencial de electrodo. Esta nomenclatura corresponde

a la jerga utilizada en el ambito baterias de Li-ion.

Titulacién galvanostatica intermitente (GITT)

La GITT es una técnica ampliamente utilizada en el campo de las baterias
y la electroquimica de sélidos, ya que de manera sencilla permite conocer
parametros cinéticos y termodinamicos de gran interés en sistemas en los que
tiene lugar la difusiéon de una especie a través del seno de un electrodo.

Al igual que la cronopotenciometria, la GITT es una técnica
galvanostatica que consiste en aplicar pulsos de corriente sobre un WE durante
un cierto tiempo (del orden de los segundos a minutos), seguidos de un periodo
de relajacion del sistema abriendo el circuito. Durante una GITT se realizan
ciclos sucesivos de excitacion/relajacién registrandose como cambia el potencial
de electrodo. La GITT se da por finalizada cuando el potencial del WE
evolucion6 hasta alcanzar el potencial de corte. Durante el pulso de corriente el
sistema es apartado del equilibrio y ocurre el proceso faradaico que se desea
estudiar, cambiando la composiciéon del sistema. Si la corriente es positiva
(anddica) el potencial del electrodo crecera, mientras que disminuird si la
corriente aplicada es de signo negativo. Al abrir el circuito lo primero que
sucede es una caida de tension “instantanea”, producto de la caida 6hmica en la
celda, dado que toda corriente aplicada genera un sobrepotencial proporcional a
ella debido a la resistencia interna de la celda. Posteriormente, el sistema relaja
y el potencial de electrodo se equilibra en un nuevo valor dado por la
composicion. Idealmente, este proceso se repite hasta que no quede especie
redox sin reaccionar.

La GITT es en cierto modo analoga a una titulacion quimica, pero utiliza
electrones como titulante (que pueden ser extraidos o inyectados en el sistema)
y la especie redox como titulado. Si la densidad de corriente aplicada en cada
pulso es baja y los tiempos de espera a circuito abierto son largos, el potencial
del electrodo sufrird pequeiias modificaciones luego de cada ciclo. En estas
condiciones, la técnica puede ser pensada como un proceso aproximadamente

cuasiestatico, en el que el sistema recorre un camino de composiciones pero
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sicndo apartado levemente del cquilibrio en cada perturbacion. Trabajar cn csas
condiciones, permite obtener un valor de capacidad maxima, sin las limitaciones
cinéticas dadas por el sobrepotencial que genera la corriente aplicada. También
permite calcular coeficientes de difusion de la especie electroactiva, aunque ello
requiere conocer parametros de dificil evaluacidon, tales como el volumen molar
del electrodo y el area electroactiva en contacto con el electrolito.

En la Figura 2.5 se muestran de manera esquemética 3 ciclos en una GITT
de carga tipica. En verde se indica la perturbacion dada por el pulso de

corriente y el rojo la caida 6hmica al abrir el circuito.

SR
=

0 :

S N \ .
Relajacirén t (S)

Figura 2.5. Ciclos de cxcitacion/relajacién durante una GITT de carga (oxidacion).

2.1.2 ESPECTROSCOPIAS FOTOELECTRONICAS

Cuando un fotén se encuentra con un atomo puede ocurrir: i) que pueda
atravesarlo sin interaccion alguna ii) que sea dispersado por un electrén de un
orbital atémico con lo que ocurre una pérdida de energia. iii) que el fotén
intecraccionc con clectréon de un orbital atémico con una transferencia total de la
energia del fotén hacia el electrén, ocurriendo la emision del electréon del atomo.
El segundo proceso es conocido como “dispersiéon de Compton” y puede ser
importante en procesos de alta energia, mientras que el tercer proceso resulta
ser basico para las técnicas XPS y UPS. Si la frecuencia de excitacion del foton
es demasiado baja, el atomo no emite electrones. Al aumentar gradualmente la
energia del fotén, se alcanza una frecuencia umbral a partir de la cual se
comienza a observar la fotoemision de electrones del atomo. Desde ese punto, el
ntmero de electrones emitidos serd proporcional a la intensidad de iluminacion
(mayor ntmero de fotones por unidad de tiempo). Las espectroscopias

fotoelectronicas se basan en el andlisis de la energia de los fotoelectrones
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emitidos por atomos superficiales de una muestra al ser irradiada con luz de una
dada longitud de onda.

La energia del haz determinara el origen de los fotoelectrones emitidos (la
radiacion X logra remover electrones de capas atomicas internas mientras que
los rayos ultravioleta remueven electrones de valencia) dando origen a distintas
técnicas que proporcionan diferente informacién del sistema’ ®.

En cualquier caso, los electrones que brindan informacién relevante son
los dispersados elasticamente, es decir, aquellos que “escaparon” del material sin
pérdida de energia cinética. La probabilidad de escape elastico de un
fotoelectrén decae exponencialmente como z/A donde z es la posiciéon donde se
origina el fotoelectrén medida desde la superficie y A es el camino libre medio
inelastico, del orden de algunos pocos nm. Por lo tanto, las espectroscopias de
fotoemision soélo brindan informacién de los primeros nandémetros desde la
superficie hacia adentro del material, siendo valiosas herramientas de
caracterizacion y estudio de superficies. Debido a que la preparacién y
mantenimiento de superficies atomicamente limpias representa una enorme
dificultad y a que sélo los electrones dispersados elasticamente son los que
brindan informacién relevante, estas técnicas requieren ser llevadas a cabo en
ultra alto vacio (UHV).

La energia de enlace de un fotoelectron emitido es simplemente la
diferencia de energia entre un estado final y el estado inicial (estado
fundamental de energia del a&tomo antes de ser sometido a un proceso de
fotoemision), siendo “n” el electrén fotoemitido: Ey = Ep (n-1) — Ei (n). Si
durante el proceso de fotoemision no ocurre un reordenamiento de electrones en
el atomo o molécula, entonces la energia de enlace sera la igual al valor negativo
de la energia orbital, - €k, para el electron fotoemitido: E; » - ek. Pero durante
el proceso de fotoemisién otros electrones en la muestra no han de permanecer
impertubados, sino que pueden responder a la creaciéon del hueco electrénico
mediante un reordenamiento de las capas internas, o minimizando la energia del
atomo ionizado. Este proceso tiene asociado una energia de relajacion (Ejy)
ocurre tanto para electrones del atomo que contiene el hueco electrénico
(relajacién atémica), como para electrones de dtomos vecinos (relajacién extra-

atémica). De este modo la energia de enlace queda definida:
Ep = -ek -Ey
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En todos los casos, el reordenamiento de electrones que ocurre durante el
proceso de fotoemision resulta en una disminucion de Eg. El cambio de energia
de enlace es lo que se conoce como “desplazamiento quimico”, depende del
entorno quimico del atomo de donde proviene el fotoelectron emitido y puede
llevar a modificar significativamente la energia de enlace medida. Dado que la
Ej se determina midiendo la energia cinética del fotoelectron emitido, esto se ha
de realizar de un modo riguroso y se requiere que el espectrometro sea calibrado
y referenciado. Se utilizan metales conductores que son colocados en contacto
con el espectréometro, uniéndose ambos, muestra e instrumento, a una toma de
tierra. Esta operacién iguala los niveles de Fermi (E;) de ambos. La suma de la
energia cinética (KE) y la de enlace no es igual a la energia de la radiacién X.
La diferencia es la funcién de trabajo del espectrémetro, @, . La funcién de
trabajo es la energia que cuesta remover un electréon del nivel de fermi y llevarlo

al vacio (E,,,) y tiene la forma: @, = E; — E,,.. De este modo Ej queda:

B, =hv-KE- ®,

ESPECTROMETRO
MUESTRA ESPECTROMETRO
yy A A
KE medida
vl — E vac sp
E vac muestra W / % J-(I)s]» - (I)nmrsrru
A A
(I)]llllﬁ*‘fl’ll (I)b])
hv y
Bandas de conduceion
EF« Tl
1 Bandas de valencia
EE vac ED fermi _TT_

Figura 2.6. Diagrama de niveles de energia para una muestra eléctricamente conductora que esta
conectada a tierra al espectrémetro. Los niveles de Fermi (Eg,,) de la muestra y el

espectrometro se encuentran igualados. La medicién de la energia de enlace (Eg) es
independiente de la funcién de trabajo de muestra, @ .. pero depende de la funcién de

trabajo del espectréometro, @,
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Por tanto, para conocer la energia de enlace referenciada al nivel de fermi,
se necesita medir la energia cinética del electréon fotoemitido y conocer la

funcién de trabajo del espectréometro, la cual se obtiene mediante calibracion®®.

Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

En la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X la muestra es irradiada con
rayos X causando la fotoemision de electrones de niveles internos. La energia de
union es caracteristica del atomo de origen, lo que permite realizar un analisis
quimico superficial, dando informacién no sélo sobre la identidad del Atomo de
origen sino también sobre su entorno quimico y estado de oxidaciéon; dado que al
formarse uniones quimicas se redistribuye el potencial electrostatico afectandose
la energia de los orbitales cercanos al nicleo y genera desplazamientos en las
senales en el orden de 0-5 eV.

En un analisis de XPS se realiza primero un barrido amplio del espectro de
energias, cubriendo un intervalo de unos 1000 eV. Posteriormente, se
inspecciona con mayor detalle (mayor tiempo de integracién de la senal) rangos
méas pequenos focalizados en las zonas de interés. Un espectro tipico de XPS es
un grafico del nimero de electrones detectados (a veces por unidad de tiempo)
vs. energia de enlace (o energia cinética). En los espectros, se tiene evidencia de
“tres tipos” de electrones detectados: 1) los dispersados ineldsticamente (que
constituyen el ruido de fondo, el cual es mayor a energias de enlace maés
grandes), los electrones Auger (son electrones secundarios emitidos cuando se
remueve un electréon de capa interna cuya energia cinética es independiente de
la energia de los fotones incidentes) y 3) los fotoelectrones emitidos desde capas
internas de los atomos superficiales, de interés en las mediciones XPS.

Cada elemento tiene asociado un conjunto de picos XPS de energia de
enlace caracteristica, permitiendo identificar los elementos presentes sobre la
superficie de la muestra. Estos picos espectrales caracteristicos (denominados
lineas de fotoemision de niveles internos) se originan a partir de los
fotoelectrones provenientes de niveles atémicos (1s, 2s, 2p, 3s, etc). Todos los
niveles atémicos internos (excepto los s, con 1 = 0) dan lugar a un
desdoblamiento del pico en dos senales que tienen diferente energia de enlace y
corresponden a los dos estados posibles segiin su ntimero cuantico de momento

angular total. Por tal razén, las lineas de fotoemision en XPS se denominan
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mediante un “n”, donde n es el niimero cuantico principal, 1 es ¢l niinero
cuantico de momento angular y j = 1 + s (donde s es el mimero cuantico de spin
y puede ser £ %), A su vez, las dreas de log picos del “doblete” estaran
relacionadas segin la degeneracion de cada estado de espin, es decir, el nimero
de combinaciones de espin diferentes que pueden dar lugar al j total (Tabla 2.1).
Por cjemplo, para los espectros 2p, donde nes 2 y 1es 1, jserda 1/2 vy 3/2. La

relacién de drea para los dos picos de 6rbita de espin (2 pym: 2 pys) serd 1: 2.

Nivel atomico Momento angular total {j) Relacion de drcas
s 1/2 -
p 1/2:3/2 1:92
d 3/2:5/2 2:3
£ 5/2:7/2 3:4

Tabla 2.1. Desdoblamiento espin-6rbita de las sefiales de fotoemnisién de distintos niveles

internos

La técnica también permite cuantificar las relaciones estequiométricas
entre los elementos superficiales presentes (en general con una precision del
orden del 10%), mediante la integracion del drea de pico para estos. El niunero
de electrones detectados en cada uno de los picos caracteristicos esta
dircctamente relacionado con la cantidad de Atoinos de ese clemento dentro del
volumen de mucestreo del XIS, Pero debido a que distintos clementos ticnen
distinta scceion eficaz de fotoionizacion (que determina la intensidad del pico
espectral), para generar una composicion porcentual atomica, cada senial de XPS
debe corregirse dividiendo su intensidad por un “factor de sensibilidad relativa”
(RSF), que normaliza todos los elementos.

En esta tesis, se ha empleado XPS para la caracterizacién y respuesta

superficial de clectrodos de LiMn,O, en distintas condiciones.

Espectroscopia fotoelectrénica de rayos UV (UPS)

En esta técnica la muestra es bradiada con luz ultravioleta (UV),
norinalinente originada en lag lincas de emision de un gas noble en estado
plasma. La radiacion UV causa la fotocmision de clectrones cen niveles de
valencia de los atomos superficiales de la muestra, censando asi los orbitales

moleculares poblados. Por ello, UPS es una técnica que permite obtener
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informacién acerca de la estructura electréonica de la muestra. Hsta técnica
también es utilizada para la determinacion de la funcion trabajo de un dado

madterial.

2.1.3 DIFRACCION DE RAYOS X

Difraccién de rayos X de polvo (DRX)

La difracciéon de rayos X (DRX) es una de las técnicas més utilizadas
dentro de la caracterizaciéon de materiales, en la cual una muestra cristalina
interacciona con rayos X (0,01 nm < A < 1 nm) dando lugar al fenémeno de
difraccién’. Cuando el material presenta un arreglo periédico y ordenado de
entidades con densidades electronicas diferentes a las de su entorno, se produce
el fenémeno de difraccién de la radiacion incidente por dispersion elastica con
interaccion con las nubes electronicas de estas entidades. Los materiales
preparados a lo largo de este trabajo son sélidos con distancias interatéomicas del
orden de los A, generando difraccién a escala atémica.

Ante la interaccién de los rayos X con la muestra cristalina, la ley de
Bragg (Ecuacién 2.19) establece las condiciones en las cuales la difraccién
resultante serd constructiva y origine un pico de difracciéon. Esto sera cuando la
diferencia de fase entre la radiacion dispersada por los atomos en distintos

planos paralelos (h k 1) del arreglo cristalino, es proporcional a 2.

2d,y Sen(0,4) = nk  (2.19)

siendo:
- n un namero entero,
- Mla longitud de onda de los rayos X.
- dy la distancia entre los planos atémicos paralelos (h k 1) de la red
cristalina.

- 0,4 el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

Fn una medicion tipica, la radiacion procedente del un tubo de rayos X

incide sobre la muestra y sale reflejado con un angulo 0. El detector del quipo


https://es.wikipedia.org/wiki/Longitud_de_onda
https://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_X
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sc muceve, variando cl angulo que forina con la mucstra vy va registrando dicho
haz. El resultado es un patréon de difraccién de intensidad en funcién del dngulo
que proporciona informacion sobre la estructura cristalina de la muestra.

En esta tesis, la técnica se ha utilizado tanto para caracterizar solidos
cristalinos como para monitorear sus cambios estructurales empleando el
método de DRX de polve cristalino o de Debye-Scherrer, en ¢l que ol cristal a
analizar cs pulverizado de tal mancra que forme un conjunto de iicrocristales

en todas las posibles orientaciones.

2.1.4 OTRAS TECNICAS

Cromatografia idnica

Esta téenica cromatografica se centra on la separacion v determinacion de
iones (v moléculas polares), basindose en el uso de columnas de intercanibio
idnico. LEstas columnas retienen en mayor o menor grado a los analitos en
funcion de su particién entre fase fija v fase movil, dada por la interaccion
ibnica diferencial entre ellas. La superficie de la fase estacionaria presenta
grupos funcionales de caracter idnico que interaccionan con los iones de carga
opucsta presentes en la disolucidén. Cada analito ¢s cluido de la columna con
diferente  ticmpo de  retencion, parametro gque  permite su  identificacion
cualitativa. FExiste wuna amplia gama de detectores (conductimétrico,
aniperométrico, UV, etc) donde se registra la sefial obtenida respecto al tiempo.
El resultado es un cromatograma donde la posicidon de los maximos indica
presencia del i6n (andlisis cualitativo) y el drea corresponde a su concentracién
en la disolucién (analisis cuantitativo).

Este tipo de cromatografia se subdivide en cromatografia de intercambio
cationico y cromatografia de intercambio aniénico. En la presente tesis la
técnica que ha sido utilizada es la de intercambico cationico para

determinaciones de Li', Na' v K' en soluciones acuosas.

Microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM)
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La microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM) permite
detectar la masa adsorbida sobre una superficie. Este método esta basado en el
efecto piezoeléctrico que presentan algunos materiales y que involucra la
deformacion de los mismos al aplicarles una diferencia de potencial. En EQCM
se emplea un cristal delgado de cuarzo con un electrodo metalico en cada uno de
sus caras (Figura 2.7. derecha). Este cristal de cuarzo presenta una frecuencia
de oscilacion caracteristica, que cambia al adsorber una pelicula. En el caso de
una pelicula acoplada rigidamente, existe una relaciéon lineal entre su masa y la

frecuencia de resonancia del cristal

_ 2f*Am
Afy = —
Ko P4

(2.20)

donde Afs es el cambio de frecuencia medido, f, la frecuencia resonante
fundamental del cristal de cuarzo, Am la masa de la pelicula, A el area activa
piezoeléctrica, p, la densidad de cuarzo (2.648 g/cm’) y p el médulo de corte
del cuarzo de corte AT (2.947 x 1011 dina/cm®). Esta ecuacién, conocida como
ecuacion de Sauerbrey, vale si Afs << fs y si la capa estd acoplada rigidamente
al cristal, es decir si la onda acustica se propaga a igual velocidad en ambos
medios. En caso de no cumplirse la ultima condicién, es necesario considerar el
espesor y las propiedades viscoelasticas de la pelicula.

En esta tesis, la EQCM fue utilizada para el crecimiento electroquimico de
polipirrol y posterior estudio del intercambio i6énico con el electrolito. Para ello,
se emple6 una celda que expone a la solucién una de las caras del cristal (Figura
2.7, izquierda). El contacto metdlico en esa cara actia como electrodo de

trabajo.

reference electrode Ag - — counter electrode Pt
éi::g‘}

Figura 2.7. Izquierda: Diagrama de una celda tipica de EQCM. Derecha: Cristal de cuarzo con

contactos de Au utilizado en las determinaciones.
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Espectrometria de masas diferencial electroquimica (DEMS)

La espectrometria de masas diferencial electroquimica (DEMS) es
esencialmente una técnica analitica que permite analizar mediante
espectrometria de masas los productos volatiles de una reaccién electroquimica.

El equipo cousta de tres componentes clave: una celda electroquimica, una
mewbrana de politetrafluoroetileno (PTFE) perneable a gases v un sistema de
vacio que incluye ¢l espectrémetro de masas cuadrupolar {QMS). Los productos
volatiles originados en la celda electroquimica son arrastrados a la interfaz de la
membrana microporosa de PTFE, cuya funcién cs separar ¢l clectrolito de la
celda clectroquimica del ambiente de alto vacio requerido por ol QMS. La
naturaleza hidrofébica de la membrana evita el paso de electrolito, a la vez que
permite que las especies gaseosas, volatiles y relativamente no polares penetren e
ingresen en el sistema de vacio. Estas especies pueden ser observadas

posterionmnente monitoreando las corrientes de iones de masas de interés con el

QMS".

2. 2 MATERIALES Y REACTIVOS

2.2.1 REACTIVOS

Los reactivos utilizados en cada experiencia se encuentran detallados en la
seccion experiimental correspondiente a cada capitulo. Una aclaracion de validez
general cs que todos los reactivos cmpleados fucron de calidad analitica y sc
utilizaron tal como fucron recibidos, sin pasos extra de purificacion, salvo que se
especifique lo contrario. Todas las soluciones fueron preparadas empleando agua
de calidad Mili-Q® (sistema Millipore), excepto en los casos en que se utilizaron
salmueras naturales.

En todo este trabajo de tesis fueron utilizadas dos salmueras naturales
proveuientes del salar Olaroz (provincia de Jujuy, Argeuntina) de diferente
composicion, a las que se hard referencia como “salmuera natural” y “salmuera

concentrada”. Cabe aclarar que la denominacion cs un abuso de lenguaje, dado
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que ambas son salmueras de origen natural. La denominada “salmuera natural”
es salmuera recogida inmediatamente posterior a su bombeo del salar, mientras
que la “salmuera concentrada” es salmuera bombeada del salar que luego fue
colocada en una poza de evaporacion al sol durante varios meses, proceso que
modific6 sustancialmente su composicion. La composicion cationica de los

cationes mayoritarios en ambas salmueras se detalla en la Tabla 2.1.

Catién Salmuera (ppm) Salmuera concentrada (ppm)
Na™ 115600 8895
Li* 1280 5208
K* 10780 47050
Mg?* 2618 3
Ca* 3609 16

Tabla 2.2. Concentracion determinada por espectroscopia emisién atémica con plasma de
acoplamiento inductivo (ICP) de los cationes mayoritarios presentes en las salmueras naturales

provenientes del salar Olaroz (Jujuy, Argentina).

La “salmuera natural” presenta una viscosidad dindmica de 2,077 Cp, una

densidad de 1,2710 g/cm’ y una conductividad eléctrica de 0,1735 S/cm.

2.2.2 PREPARACION DE ELECTRODOS

Electrodos de LiMn,O,

En esta tesis hemos empleado electrodos de LiMn,O, preparados mediante
diversas técnicas, dependiendo del proposito para el que los hemos utilizado. En
todos los casos, nuestras herramientas de confirmacion de que habiamos
obtenido el compuesto deseado en la fase cristalina correcta, fueron los patrones
de DRX y su respuesta electroquimica. Esta altima serd mostrada y discutida

oportunamente, como parte de los resultados.

Sintesis le LiMn,0, por método cerdmico. El LiMn,O, (LMO) utilizado en

esta tesis fue o bien comercial (Sigma Aldrich) o bien sintetizado mediante un

10

método cerdmico sencillo”. El mismo consiste en mezclar intimamente en un

mortero cantidades de Li,CO,; y MnCO, en relacion molare 1 : 4. La mezcla es
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posteriormente calentada en aire a 350°C durante 12 horas y a 800°C durante
24 horas. Las 36 horas totales de calentamiento son interrumpidas en 4
oportunidades, aproximadamente equiespaciadas en el tiempo, para retirar la
mezcla de reaccion de la mufla para morterearla y homogeneizarla nuevamente.

La reaccién global que tiene lugar'' es:

(4]
2 Li,CO;, (s) + 8 MnCO, (s) + 3 O, (g) = 4 LiMn,0, (s) + 10 CO, (g)

A partir de este método hemos logrado sintetizar LMO policristalino de
alta pureza, incluso partiendo de reactivos de calidad industrial, confirmado
mediante el patrén de DRX (Figura 2.8, izquierda) que se corresponde con el
ampliamente reportado en bibliografia para LiMn,O,"”. Por otra parte, la Figura
2.8 (derecha) corresponde a la micrografia SEM de una muestra de LMO
sintetizado por este método e inmovilizado en cinta de carbén. En ella puede
verse tamano promedio de cristalita de aproximadamente 2um. Esto pone en
evidencia la principal desventaja del método ceramico: las altas temperaturas
conllevan a la sinterizacién de particulas que dan origen a ctimulos de cristales
de gran tamafo. Esto serd un problema en la confeccion de electrodos debido a
que la segregacion de cristales de oxido hace que parte del material quede
desconectado eléctricamente (teniendo en cuenta que la conductividad eléctrica

del LMO es muy pobre) y, por lo tanto, inactivo electroquimicamente.

20 30 40 50 60 70 80
20 (Grados)
Figura 2.8. IZQUIERDA: Difractograma de rayos X del LMO sintetizado mediante método
ceramico. DERECHA: Micrografia SEM del LMO sintetizado mediante método ceramico.
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Electrodos de tinta de LMO — O bien con el polvo sintetizado mediante
método ceramico o bien con LMO comercial, se prepar6é una tinta mezclando en
un recipiente 80% p/p de LMO, 10% de Carbom Vulcan X-72 (Cabot Corp.) y
10% de polifluoruro de vinilideno (PVDF, Sigma Aldrich); todo suspendido en
N-metil pirrolidona (NMP, Sigma Aldrich). La mezcla fue agitada durante 24
horas a 70°C hasta obtener una tinta homogénea y espesa. Con la misma, fueron
revestidos distintos sustratos tales como telas de carbdém, discos de acero
inoxidable 316 y chapas de Pt que luego fueron secados a 110°C en estufa
durante 2hs. A lo largo de esta tesis, nos referiremos a estos electrodos como
“electrodos de tinta de LMO”.

La Figura 2.9 muestra la micrografia SEM de la tinta sobre un sustrato de
Pt, en la que puede verse la segregacion de particulas de 6xido en la matriz de

carbon mencionada previamente.

Figura 2.9. Micrografia SEM de un electrodo de tinta de LMO.

Electrodos de Pt — LMO. Los electrodos denominados de Pt-LMO fueron
preparados por descomposicion térmica de una solucién mixta de LiNO, y
Mn,(NO,), (Signa Aldrich 99,99% trace metal basis) con Li y Mn en relacién

t'*! En esta técnica, el sustrato de Pt se

molar de 1:2 en laminas de P
reviste con una capa delgada de soluciéon que luego se evapora a 70°C para
ser posteriormente calentado en aire a 650°C durante 12 horas y finalmente
enfriado temperatura ambiente. El resultado de este tratamiento es un
depdsito de cimulos de LiMn,O, monofasico policristalino, caracterizado por

DRX (Figura 2.10, izquierda) y SEM (Figura 2.10, derecha).
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Sustrato de Pt

Jk y

Pt-LMO
WL A

20 30 40 50 60 70
20 (Grados)
Figura 2.10. IZQUIERDA: Patrén de difraccion de rayos X de un electrodo de Pt — LMO
(negro) y del sustrato de Pt (rojo). DERECHA: Micrografia SEM de una regién del electrodo de
Pt-LMO.

Electrodos de LMO policristalino por depédsito de laser pulsado (PLD,
Pulsed Laser Deposition)

La deposicién de laser pulsado (PLD) es una técnica de deposicion fisica de
vapor (PVD) en la que el haz de un ldser pulsado de alta potencia se enfoca
dentro de una camara de alto vacio para alcanzar una pastilla del material que
se desea a depositar, denominada target u objetivo. Dentro de la camara
también se encuentra el sustrato, que suele mantenerse a temperatura
controlada. El laser incidiendo sobre el target genera una pluma de plasma del
material de interés, que va a parar hacia el sustrato generando un depdsito
delgado cristalino. Este proceso puede ocurrir en alto vacio o en presencia de un
gas, como es el caso del oxigeno que es comunmente utilizado cuando se
depositan oxidos.

Si bien la configuracién béasica es simple en relaciéon con muchas otras
técnicas de deposicion, los fenémenos fisicos involucrados en la interaccion laser-
objetivo y el crecimiento de la pelicula son bastante complejos. Cuando el pulso
laser es absorbido por el objetivo, la energia se convierte primero en excitacién
electronica y luego en energia térmica, quimica y mecanica, lo que resulta en
evaporacion, ablacion, formacion de plasma e incluso exfoliacion.

Las peliculas delgadas de LiMn,O, preparadas mediante esta técnica y utilizadas
en este trabajo de tesis, fueron crecidas en sustratos de acero inoxidable 316 y
Pt. Para el deposito se utilizé un laser Spectra Physics Q-switched con A = 266

nm y una frecuencia de repeticién de 10 Hz. Durante toda la sintesis el sustrato
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se mantuvo a una temperatura de 650°C y en una atmoésfera de oxigeno de 0,1
mbar. Después del crecimiento, se aumento la presion de oxigeno a 13 mbar
durante unos pocos minutos a fin de oxigenar la pelicula. Como resultado se
obtuvieron films policristalinos de LiMn,0, con un espesor estimado entre 400 y
500 nm y un tamaiio de cristalita promedio de 100 nm (Figura 2.11). A lo largo
del texto, se hara referencia a estos electrodos llamandolos “electrodos de LMO
por PLD”. Estas muestras fueron preparadas en la Comision Nacional de

Energia Atémica (Centro Atémico Constituyentes) en colaboracién con el Dr.

Diego Rubi.

Figura 2.11. Micrografia SEM de un electrodo de LMO crecido mediante PLD en sustrato de

acero inoxidable 316.

Electrodos de polipirrol (Ppy)

En todo este trabajo de tesis, los electrodos auxiliares mayormente
utilizados han sido electrodos de polipirrol. Estos fueron preparados
polimerizando de pirrol tanto por via quimica como electroquimica en diversos
sustratos tales como fieltros de carboén, mallas de Pt, carbén vitreo reticulado
(RVC), Carbono POCO, Au, etc.

Polimerizacién electroquimica. Para la polimerizacion de pirrol por via
electroquimica, se prepara una solucién 0.1 M de pirrol (Sigma Aldrich) en HCI1
0,1 M (Sintorgan). Luego, en una celda de tres electrodos se utiliza como WE el
sustrato donde se crecerd el polimero (malla de Pt, Carbono POCO, Carbdén
RVC, Au) con un contraelectrodo de Pt y se aplica un potencial constante de

0,8 V respecto a una referencia de Ag/AgCl (KCl 3M) durante 2 hs.
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Figura 2.12. Crecimiento de un film de PPy-Cl sobre malla de Pt a potencial constante de 0,8 V
vs Ag/AgCl y gravimetria del electrodo obtenida mediante EQCM.

Figura 2.13. Micrografia SEM de polipirrol electropolimerizado sobre malla de Pt.

La Figura 2.12 muestra, en paralelo, la corriente en el sustrato mientras el
polimero crece (que es constante, puesto que el polimero a ese potencial el
polipirrol es buen conductor eléctrico) y la evolucién de la masa determinada
mediante EQCM, que crece linealmente en el tiempo. La Figura 2.13

corresponde a una imagen SEM del polimero resultante, crecido sobre malla de
Pt.

Polimerizaciéon quimica. Mediante un agente oxidante como (NH,),(S,04) o
FeCl; en medio acido, puede lograrse la polimerizacién de pirrol por via quimica.
Esta resulté especialmente util para depositar el polimero en fieltros de carbon,
dado que son sustratos conductores porosos dificiles de conectar a un colector de

corriente.
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Esta técnica requiere la preparacion de dos soluciones acuosas:
Solucién A) Pirrol 0,5 M en HCI 0,1 M
Solucién B) (NH,),(S,04) 0,25 M

La polimerizacion quimica se logra sumergiendo el fieltro de carbon
(previamente tratado en H,SO, 0,1 M para aumentar su hidrofilicidad) durante
5 minutos en la solucién A) y luego, sin enjuagar, durante 5 minutos en la
solucién B). La Figura 2.14 (izquierda) muestra el DRX del polimero obtenido,
con un pico ancho entre 20° y 30°, caracteristico del polipirrol”*‘. La Figura
2.14(derecha) corresponde a la micrografia SEM de la muestra el polimero

cubriendo las fibras del fieltro de carbodn.

10I20I30I40I50I60I70I80
20 (Grados)

Figura 2.14. IZQUIERDA: Difractograma de rayos X de un electrodo de polipirrol depositado

sobre fieltro de Carbén. DERECHA: Micrografia SEM de un fieltro de carbén con depédsito de

polipirrol.
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Capitulo 3

Método de recuperacion
de LiCl desde salmuera

natural

3.1 INTRODUCCION

El método comercial actual para la extraccion y purificacion de litio a
partir lagos de gran altitud se basa en un proceso evaporitico de recristalizacion
fraccionada de cloruros de litio, sodio, potasio y magnesio. Dicho proceso es
relativamente simple aunque altamente ineficiente, lento (aproximadamente 6 a
13 meses) y tiene un enorme impacto ambiental debido a la enorme masa de
agua evaporada en zonas geograficas de gran aridez y el agregado de sustancias
quimicas que generan residuos. Alternativamente, también se realiza adsorcién
selectiva de litio en columnas de intercambio iénico' °, que es considerablemente
mas rapida pero genera efluentes toxicos que deben ser dispuestos
adecuadamente.

Impulsados por la necesidad de un proceso de recuperacion de litio desde
salmueras naturales que sea mas rapido, selectivo a litio, mas eficiente y de bajo
impacto ambiental; hemos desarrollado en nuestro laboratorio un método
electroquimico para extraer LiCl de soluciones acuosas en un reactor
electroquimico’ optando por explorar otra variante: la intercalacién
electroquimica reversible de iones Li™ en la estructura del 6xido mixto LiMn,O,
que funcione como catodo. La insercion de iones Li* en 6xidos de manganeso es
bien conocida debido a su amplio uso en catodos de baterias de litio-ion en

"1 A su vez, el reactor cuenta con un anodo de polipirrol que

medio no acuoso
captura reversiblemente aniones CI” desde la solucion. Como ya fue introducido

en el primer capitulo, otros grupos de investigacién han propuesto soluciones
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alternativas para la recuperacién de litio semejantes a la nuestra' . Sin
embargo, lo que nos diferencia sustancialmente es que hemos sido los primeros
en hacer funcionar nuestro sistema electroquimico en salmuera natural, ademas
de emplear un electrodo capacitivo de polipirrol.

Desde la presentacion del método y su prueba de concepto, este capitulo
busca abrir la discusion en torno a aspectos generales tales como los limites de
estabilidad del sistema electroquimico, su reproducibilidad frente ciclos de carga
y descarga en salmuera natural, la vida ttil de los electrodos y la selectividad
del sistema frente a iones Li" y Cl. De ese modo, quedarén a la vista los puntos
que requieran mayor comprension, que son los que han dirigido nuestro estudio

del sistema hacia los aspectos abordados en capitulos siguientes.

3. 2 RESULTADOS Y DISCUSION

3.2.1 DESCRIPCION DEL METODO ELECTROQUIMICO
PROPUESTO

Nuestro método propone la extraccion selectiva de LiCl desde salmuera
natural en una celda electroquimica. La celda posee, como catodo, un electrodo
tipo bateria de LiMn,0, (0 < x < 1) capaz de captar selectivamente iones Li"
desde la solucion por intercalaciéon en la estructura cristalina del 6xido. Como
anodo, utiliza un electrodo de polipirrol (Ppy) que captura reversiblemente
aniones por compensacion de carga en su estado oxidado. El proceso se
encuentra esquematizado en la Figura 3.1 y sus etapas se detallan a
continuacion.

Etapa 1: Se llena con salmuera natural el reactor conteniendo el electrodo de
LixMn,O, en estado cargado (x—0) y el electrodo de polipirrol reducido (sin
carga neta). Al cerrar el circuito, ocurre la captura selectiva de iones Li" en el
catodo y CI' en el anodo generando una corriente eléctrica. Esta etapa es

espontanea y corresponde a la “descarga” del reactor, semejante a la descarga de
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una bateria. Las hemirreacciones en cada uno de los electrodos durante el

proceso de descarga son:
Cétodo: 2 A»-MnO, 4+ Li" + ¢ - LiMn,0,
Anodo: Ppy + CI' - Ppy"CI + ¢

Al oxidar un polimero conductor como el polipirrol, debe compensarse el
exceso de carga positiva con aniones como cloruro en exceso en salmueras. Por
ello, una vez concluida esta etapa, los electrodos en el reactor se representan

como LiMn,O, y Ppy CI.

Etapa 2: La celda es enjuagada con agua desionizada y la salmuera natural es

intercambiada por una solucién de recuperacién de menor fuerza iénica (LiCl

diluido).

Etapa 3: Se invierte la polaridad de los electrodos y se aplica una corriente
eléctrica, de modo que los iones capturados durante la etapa 1 son liberados
hacia la soluciéon de recuperacion. Esta es la etapa de “carga” del reactor y tiene
asociado un consumo energético para oxidar Mn"™ a Mn'". Las hemirreacciones
en cada uno de los electrodos durante el proceso de carga son las opuestas a las

consignadas para la etapa 1, devolviendo los electrodos a su estado cargado.

Etapa 4: Finalmente, la solucién de recuperacion es intercambiada por salmuera

y el sistema esta listo para el siguiente ciclo de extraccion de LiCl.

CAPTURA DE LiCl

-]
\

; - ‘ “njuague y
LllH(1 1)11())0(116 . cambio de
al f
salmuera J_ p:) :HLT (E]l
(X
o°
o +
= @
Cl
Na™

LIBERACION DE LiCl

Figura 3.1. Esquema en 4 etapas del método electroquimico de recuperacién de LiCl desde

soluciones acuosas desarrollado en nuestro laboratorio.
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En resumen, el proceso consta de cuatro etapas, dos de ellas netamente
electroquimicas y dos etapas mecanicas. Tres de las cuatro etapas tienen
asociado un consumo energético (senalado en el esquema con una flecha roja),
mientras que la etapa de descarga del reactor es termodindamicamente

espontanea y libera energia (flecha verde).

3.2.2 LIMITES DE  ESTABILIDAD DEL  SISTEMA
ELECTROQUIMICO

El sistema de recuperacion se basa en la intercalaciéon selectiva de iones Li*
en la red del LiMn,O, (0 < x < 1). Este compuesto cristaliza en una estructura

" en sitios

de tipo espinela ctbica de férmula general A[B,]O,, con iones Mn
intersticiales octaédricos y iones Li* en sitios tetraédricos del arreglo cibico de
aniones O”. Pertenece a la familia de los “compuestos de intercalaciéon”, debido
a que los iones Li" pueden ser reversiblemente removidos o insertados desde o
hacia el seno de la red cristalina por compensacion de carga al cambiar la
relacion Mn™/Mn'. La intercalacién reversible ocurre de manera “topotactica”,
es decir, manteniendo intacta la simetria de la red cristalina'’. Una estructura
“completamente litiada” posee cantidades iguales de Mn™ y Mn', mientras que
su semejante “completamente delitiada” sélo contiene Mn'" y corresponde a la
fase A-MnQO,. Es importante aclarar que el extremo de composiciéon x=0 nunca
se alcanza electroquimicamente sin oxidar la espinela, debido a la estructura
electréonica de este material, tal como se mencioné en el capitulo 1. Por esta
razén, siempre que se hable de un electrodo delitiado, se estara haciendo
referencia a LiMn,O, con x tendiendo a cero.

El LiMn,O, (LMO) es una fase estable entre el A-MnO, y el Li,Mn,O,. Este
ultimo corresponde a una fase cristalina diferente, de simetria tetragonal. A
efectos de la recuperacion de LiCl desde soluciones acuosas, es muy importante
conocer los limites de estabilidad del LiMn,O,, ya que ello determinara nuestra

ventana de potencial de trabajo.

Estabilidad en el extremo catédico. La voltamperometria ciclica realizada

sobre un electrodo de Pt-LMO en LiCl 0,1M al barrer el potencial en la
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ventana de estabilidad del agua a pH neutro (Figura 3.2) presenta una

forma comparable a la observada en electrolitos organicos'™®"

observados entre 0,6 V y 1,1 V vs. Ag/AgCl (KCl 3M) son atribuidos a la

intercalacién reversible de Li* en sitios tetraédricos de la fase LixMn,O, (0 <

. Los procesos

x < 1), mientras que el proceso entre -0,5 V y 0 V corresponde al
intercambio reversible de iones Li" entre el electrolito y la fase Li, Mn,O, (0

<x<1)*.

08 04 00 04 08 12
E (V, vs Ag/AgCl)

Figura 3.2. Voltamperometria ciclica de un electrodo de Pt-LMO en LiCl 0,1 M realizada en

toda la ventana de potencial estabilidad del agua. V.= 2mV/s.

La Figura 3.3 muestra, a la izquierda, cinco ciclos sucesivos de
voltamperometrias analogas a la presentada en la Figura 3.2 y, a la derecha,
cinco ciclos sucesivos de voltamperometrias ciclicas sobre el mismo electrodo
pero en una ventana de potencial restringida entre 0,4 V y 1,15 V vs Ag/AgCL
Una diferencia evidente entre ambas, es la marcada pérdida de carga observada
en las voltamperometrias de la izquierda conforme aumenta el nimero de ciclos.
Para entender este fenémeno, es preciso comprender la relaciéon entre ambos
procesos redox descriptos.

La carga y descarga de un electrodo de LiMn,O, (0 < x < 1) implica el
intercambio reversible de iones Li" entre la solucién y los sitios tetraédricos 8a
de la espinela. Una descarga profunda mas alla del limite de composicion x=1,
deviene en la sobrelitiacién (Li, Mn,O,; 0 < x < 1) alcanzada por insercién de
iones Li' desde sitios 8a de la espinela a sitios octaédricos contiguos 16¢". El

III

resultado es una estructura rica en Mn" (configuracién electrénica d*); ion que

en entorno octaédrico es muy inestable y proclive a presentar distorsion de Jahn
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Teller. En consecuencia, se produce una transicion de fase de simetria ctbica
(grupo espacial Fd3m) a tetragonal (grupo espacial 141/amd) dando origen a la

generacion de dominios cristalinos de la fase Li,Mn,0,*"*.
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Figura 3.3. Cinco ciclos sucesivos de voltamperometrias ciclicas sobre un electrodo de Pt-LMO
en LiCl 0,1 M realizados en toda la ventana de potencial estabilidad del agua (izquierda) y en

una ventana restringida entre 0,4 V y 1,1 V (derecha). V = 2mV /s.

La pérdida de carga observada en las voltamperometrias de la Figura 3.3
conforme aumenta el nimero de ciclos, se debe a la irreversibilidad de dicha
transicion de fase. De hecho, puede verse que la carga en el proceso entre 0 V y
-0,5 V sigue una tendencia inversa, aumentando con el nimero de ciclos. No
obstante, dicho aumento no se corresponde con la disminuciéon en la carga del
otro proceso redox, debido a que la transiciéon de fase mencionada también tiene
asociado un deterioro estructural que conlleva a una pérdida de cristalinidad del
material y consecuente pérdida de capacidad. Un problema adicional que
representa la progresiva conversion de LiMn,O, a la fase Li,Mn,O,, es que esta
ultima tiene una selectividad menor por iones Li", aspecto que serd abordado y
discutido en mayor profundidad en el capitulo 5.

Por lo tanto, a fin de prevenir la aparicién de dominios de Li,Mn,0O,, la
ventana de potencial de trabajo para la insercién reversible de iones Li" en
electrodos de LiMn,0, (0 < x < 1) desde soluciones acuosas, debe ser

restringida en el extremo catddico a valores superiores a 0,2/0,3 V vs Ag/AgCl.

Estabilidad del LMO en el extremo anédico. Cémo se ha mencionado en el
capitulo 1, el potencial en el extremo anddico no solo se encuentra limitado

por la ventana de estabilidad del electrolito, sino también por la pérdida de
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O, de la espinela que tiene lugar a altos potenciales®, por lo que no es
posible alcanzar la carga total del electrodo de LiMn,O, (x = 0) sin que
ocurra en simultdneo el deterioro irreversible del material®. A efectos de
establecer la ventana de potencial de trabajo, es necesario conocer el
potencial a partir del cual comienza a evolucionar O, en el extremo anddico.
Hemos detectado la evolucion de O, proveniente de la espinela mediante
espectrometria de masa diferencial electroquimica (DEMS) al aplicar saltos de
potencial consecutivos sobre un electrodo de tinta de LMO en LiCl 0,1 M. En la
Figura 3.4 se muestran tres paneles, correspondientes al potencial aplicado
(arriba), la corriente en el electrodo (medio) y la corriente de DEMS
correspondiente a O, (Mr = 32 g/mol). Partiendo de un potencial a circuito
abierto de 0,8 V vs Ag/AgCl, se realizaron saltos potenciostaticos a 1 V, 1,1 V,
1,2V, 13V, 14V y 1,5 V. Conforme se fue aumentando el potencial, la
corriente registrada en el electrodo resulté cada vez mayor. Sin embargo, recién
cuando se realiz6 el salto a 1,3 V se detect6 evolucion de O,. La corriente en los

. . . ., 7
saltos previos se atribuye a la oxidacién de Mn™ a Mn'".
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Figura 3.4. Saltos potenciostaticos sobre un electrodo de tinta de LMO en contacto con LiCl 0,1
M realizados en una celda de DEMS. En los paneles se muestra el potencial aplicado sobre el
electrodo (arriba), la corriente circulada (medio) y la corriente de DEMS correspondiente a

Mr=32 (O,) en funcién del tiempo.
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Considerando que se utilizo un electrolito acuoso, el O, detectado bien
podria haber provenido de la oxidaciéon de H,O. Sin embargo de haber sido asi,
la corriente observada en los transitorios de 1,3 V a 1,5 V hubiese sido
constante, al igual que la corriente de O, detectada mediante DEMS. Por el
contrario, ambos parametros mostraron un decaimiento con el tiempo indicando
una limitacion difusional, razén por la cual inferimos que el O, detectado
proviene de la oxidacién del LMO.

La Figura 3.5 corresponde a la descarga galvanostatica en LiCl 0,1 M de
un electrodo de LMO desde Li Mn,0O, (x—0) hasta Li,Mn,O,. La curva comienza
alrededor de 1,25 V, con un plateau atribuido a la evolucién de O, proveniente
de la espinela. Entre 1,1 V y 0,4 V se observa la curva de descarga
galvanostatica tipica desde LiMn,O, (x—0) a LiMn,O, por insercién de iones
Li" en los correspondientes sitios tetraédricos de la estructura. Al proseguir en
la descarga, el potencial del sistema evoluciona en btsqueda de otro proceso
faradaico que proporcione el flujo de electrones fijado. Alrededor de 0 V se
observa una onda atribuida al cambio de fase de LiMn,O, a Li,Mn,O,, que da

lugar a la posterior insercién de iones Li" en esta fase a -0,3 V.
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Figura 3.5. Descarga galvanostética (i = 0,5 mA /em?) en LiCl 0,1 M de un electrodo de Pt-

LMO realizada en toda la ventana de estabilidad del agua.

En resumen, la recuperacién selectiva de LiCl desde soluciones acuosas
basada en la insercién de iones Li* en catodos de LiMn,O, (0 < x < 1) debe
efectuarse de modo que estos electrodos permanezcan dentro de la ventana de
estabilidad del LiMn,O, indicada en la figura con un recuadro en verde, entre
0,4 Vyl1,15V vs. Ag/AgCL
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3.2.3 EL SISTEMA LiMn,O, - POLIPIRROL EN SALMUERA
NATURAL

LiMn,O, en salmuera natural

La Figura 3.6 corresponde a una voltamperometria ciclica de un electrodo
de tinta de LiMn,O, en contacto con salmuera natural utilizando un
contraelectrodo de polipirrol de mayor area y restringiendo el potencial entre 0,4
V y 1,05 V. Su forma es analoga a la que presenta en medio organico, con dos
picos anddicos a 0,73 V y 0,86 V y sus contrapartes catddicas a 0,69 V y 0,81 V;
correspondientes a la insercién/extraccién de iones Li™ desde/hacia el electrolito
en dos etapas. El origen de estas observaciones sera discutido en el capitulo

siguiente.

I (HA/cm )

-100 +

-150 +

04 05 OTG 0f7 OTS OTQ 1.0 1.1
E (V, vs Ag/AgCl)

Figura 3.6. Voltamperometria ciclica de un electrodo de Pt-LMO en contacto con salmuera

natural, utilizando un contraelectrodo de polipirrol. V=2mV/s.

Polipirrol en salmuera natural

La oxidacion de pirrol, tanto por via quimica como electroquimica,
ocasiona su polimerizaciéon formando polipirrol (Ppy). Este polimero posee
enlaces m conjugados a lo largo de toda la cadena, lo que implica un enorme
ntimero de estados electréonicos muy cercanos en energia que pueden ser
descriptos en términos de bandas. La estructura de bandas del polipirrol es la de
un semiconductor; posee una banda de valencia llena y una banda de

conduccién vacia separadas por un gap energético de 3,2 eV™.
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Es posible incrementar apreciablemente la conductividad cléctrica del
polipirrol mediante su oxidacién {dopaje tipo p) por remocién de electrones de
la banda de valencia, dejandola parcialimente llena. La carga introducida en la
cadena del polimero mediante el dopado produce un pequeiio cambio en la
posicion de sus atomos que conduce a un cambio significativo en su estructura
clectréonica, dando origen a nucvos estados cenergéticos entre la banda de
valencia y la de conduccién. Estos cstados reciben el nombre de “solitones”,
“polarones” v “bipolarones” v han sido objeto de un amplio estudio tedrico, va
que son los responsables de las modificaciones sustanciales en las propiedades
Opticas, eléctricas y magnéticas de este polimero conductor y otros polimeros
analogos 77,

El dopaje del polipirrol conlleva a la incorporacién de aniones o cationes,
dependiendo de las condiciones de polimerizacion {(tipo y tamafio de contraiones
incorporados durante la misma y los iones presentes en el electrolito), a fin de
mantener su clectroncutralidad. En  particular ¢l polipirrol ¢s  mayormente
conocido como polimero conductor cn su estado oxidado, capaz de intercambiar

4

- - i Ld .
aniones con la solucion™. En el contexto de la recuperacion de LiCl, el

polipirrol es utilizado como electrodo reversible a iones CI' segun el siguiente

Proceso:

Polipirrol

Polipirrol oxidado

De lo antedicho se desprende que el polipirrol es un electrodo que captura
reversiblemmente aniones de la solucion por interaccion electrostatica, pero sin
tener particular selectividad por ninguno de ellos, ni siquiera por iones CI. Dada
la presencia de otros aniones en la salmuera, esto representa un potencial
problema en la recuperacion de LiCl por dos motivos. Por un lado, la captura de

otros aniones monovalentes va en desmedro de la pureza del LiCl obtenido al
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final del proceso. Pero ademas, de ocurrir la incorporaciéon de aniones divalentes,
el electrodo progresivamente comenzaria también a intercambiar cationes con la
solucién™. Este y otros aspectos referidos al intercambio aniénico del polipirrol
con salmuera natural estan siendo estudiados actualmente en nuestro grupo de

trabajo.

-0.2 OiU 012 0.4
E (V, vs Ag/AgCl)

Figura 3.7. Voltamperometria ciclica de un electrodo de polipirrol electropolimerizado sobre
malla de Pt, en contacto con salmuera natural. Se utiliz6 un contraelectrodo de Pt y se barrio el

potencial a V. = 2 mV /s.

La Figura 3.7 muestra la voltamperometria ciclica de un electrodo de PPy
en contacto con salmuera natural. La forma de la misma estd dada por la
corriente capacitiva tipica de un polimero conductor®. A partir de la corriente,
la velocidad de barrido (2 mV/s) y la masa de polipirrol polimerizado sobre
malla de Pt (11,7 mg), se determiné una capacidad faradaica de 227 F/g para
este material.

Mediante microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM),
hemos seguido el cambio en la masa del electrodo conforme transcurre el
intercambio i6nico entre este polimero y la salmuera natural del salar Olaroz
utilizada en nuestros estudios. La Figura 3.8 muestra, en simultdneo a una
voltamperometria analoga a la presentada en la Figura 3.7, la evolucion de la
masa del electrodo al variar su potencial. Puede verse que ésta aumenta cuando
el potencial se barre hacia el extremo anddico y que disminuye cuando se
invierte el sentido de barrido. Un aumento en la masa refleja la incorporacion de
aniones Cl' (ampliamente mayoritarios en la salmuera) para compensar la carga
positiva introducida en la oxidacién en lugar de la pérdida de cationes, que
ocasionaria una disminucién en la masa. Dichos aniones son nuevamente

liberados hacia la soluciéon cuando el polimero es reducido y deja de tener carga
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neta. Esto muestra al electrodo de Ppy funcionando exitosamente como un

sistema capacitivo de intercambio aniénico®.
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Figura 3.8. Corriente y cambio de masa de un electrodo de polipirrol depositado en un cristal de

cuarzo recubierto con Au al ser ciclado en salmuera natural. Se utiliz6 un contraelectrodo de

LMO y se barri6 el potencial a V. = 2 mV/s.

Estabilidad y reproducibilidad del sistema

Hemos ensayado la reproducibilidad y estabilidad del sistema LMO/Ppy
en contacto con salmuera natural efectuando 55 ciclos de carga y descarga a

corriente constante (Figura 3.9).
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Figura 3.9. Potencial de electrodo vs. Ag/AgCl para el electrodo de LMO (arriba) y polipirrol
(abajo) durante 55 ciclos de carga y descarga a corriente constante (i = + 0.5 mA/cm?) en

salmuera natural. El recuadro es una ampliaciéon del grafico entre 4 h y 8 h.

Buscando que no sea una limitante en la corriente que circule por el

electrodo de trabajo, el area geométrica del electrodo de polipirrol empleado fue
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alrededor de 6 veces mayor al area del electrodo de LMO. Los perfiles de
potencial de ambos electrodos fueron medidos contra una referencia de Ag/AgCl
(KCI 3M) y se encuentran senialados en el grafico.

Ambos electrodos presentaron reproducibilidad y estabilidad frente al
ciclado. Por una limitacion en el registro de datos dada por el software, no fue
posible efectuar mas de 55 ciclos a la densidad de corriente utilizada. Aun asi,
hemos obtenido la misma reproducibilidad del sistema al realizar 200 ciclos a
una densidad de corriente 5 veces superior (2.5 mA/cm?)* .

El voltaje total de la celda, calculado por diferencia del potencial vs.
Ag/AgCl de cada electrodo, se mantuvo entre 0,4 V en el extremo descargado y
0,94 V en el extremo cargado. Sobre el polipirrol es preciso senalar que el
potencial varié entre 0 V y 0,15 V vs. Ag/AgCl, intervalo que se encuentra
dentro de la ventana de estabilidad de este polimero en medio acuoso, segin

muestran las voltamperometrias de las figuras 3.7 y 3.8.
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Figura 3.10. Capacidad experimental / capacidad teérica del electrodo de LMO a lo largo del

ciclado presentado en la Figura 3.9.

En la Figura 3.10 se encuentra representado el cociente entre carga

experimental (Q,,) y carga tedrica (Q,,, calculada a partir de la totalidad de

exp
LMO depositado en el electrodo obtenida por diferencia de pesada) para cada
etapa de insercién o extraccién de iones Li*, segin se encuentra indicado. La
figura muestra que luego de los 55 ciclos de carga y descarga, la capacidad del
electrodo se redujo un 16%. Esta pérdida de capacidad del LMO es bien

conocida en medio organico y atribuida a diversos fenémenos:
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1. Pérdida de Mn del electrodo debido a la dismutacién de Mn*" a Mn*'y Mn**
soluble. Esta reaccién fue propuesta por Hunter en 1981* y depende de la acidez

del electrolito, viéndose favorecida en medios mas acidos.

2 Mn*" - Mn*" Mn*"

2. Sobredescarga del electrodo debido a una excesiva litiacién de las capas mas
superficiales del 6xido. Thackeray et. al. propusieron que ocurre sobrelitiacion
en los cristales de LMO debido al sobrepotencial de descarga, sin necesidad de
alcanzar el potencial para el cual ocurre la transiciéon de fase de LiMn,O, a
Li,Mn,O,”". Como se explic6 previamente, esto deviene en regiones ricas en
Mn"™, consecuente distorsién de Jahn Teller y cambio de fase irreversible
generando dominios de Li,Mn,0,. Con el ciclado, la combinacién de efectos de
sobredescarga y disolucion transforman una cantidad significativa del electrodo

en Li,MnQ,. Esta fase fue detectada por DRX * y tiene origen en la reaccién:

Li,Mn,0O, - Li,MnO, + MnO

3. Inestabilidad de la fase delitiada A-MnQO, debido o bien a la autodescarga o a
pérdida de O, de la espinela acoplada a la oxidaciéon del solvente en el extremo
anédico® .

4. Degradacion estructural durante el ciclado y pérdida progresiva de

cristalinidad®”.

Mediante espectroscopia de emision atémica con plasma de acoplamiento
inductivo (ICP) hemos cuantificado Mn disuelto en el electrolito luego de los 55
ciclos de carga y descarga de la celda LMO/Ppy, encontrando en solucién sélo el
0,17 % del Mn total contenido en el electrodo. Esta pequefia fraccién sugiere que
el motivo principal de la pérdida de capacidad del electrodo en medio acuoso de
pH =~ 6 no es la disolucién de la espinela por dismutacién del Mn™.

La sobrelitiaciéon sera considerada y explorada mediante estudios de
estructura cristalina y superficie del electrodo de LMO. De ocurrir la aparicion

de otras fases cristalinas (tales como Li,Mn,O, o LiMnO,) en el seno del cristal o

en la superficie del electrodo, deberian ser detectadas mediante difraccion de
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rayos X (DRX) o espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS),
respectivamente.

La pérdida de O, fue, a priori, desestimada como principal causa de
pérdida de capacidad debido a que hemos demostrado que ocurre a mayores
potenciales que los de trabajo. Sin embargo, deberia ser reconsiderada en el caso
que el potencial de evolucion de O, dependa de la naturaleza del electrolito,

aspecto que es parte de un estudio en curso en nuestro grupo de investigacion.

Contraelectrodos: otras alternativas

El polipirrol es un electrodo capacitivo que intercambia aniones con la
solucion y que no tiene selectividad por iones Cl, por lo que pareciera no haber
razones por las cuales elegirlo frente a otras alternativas similares tales como
Ag/AgCl, Pt o carbén. El electrodo de Ag/AgCl fue empleado como dnodo en
métodos electroquimicos de recuperaciéon de LiCl comparables al nuestro™. No
obstante, a pesar de su selectividad frente a iones Cl', hemos descartado su uso
debido a la alta toxicidad de las soluciones a partir de las cuales es posible
electrodepositar Ag en superficies conductoras y/o al alto costo que representa
tener grandes electrodos de Ag. Por otra parte, los electrodos de carbén han
sido previamente empleados como electrodos capacitivos de adsorcion de iones

#3 v la posibilidad de utilizarlos en

en procesos de desionizacién capacitiva
nuestro sistema resulta muy conveniente en términos de costos y simplicidad;
razén por la que si hemos explorado esta alternativa. Finalmente, si bien el uso
de electrodos de Pt de gran area a escala industrial es inviable, hemos también
analizado su empleo en nuestro sistema con fines meramente comparativos.

En la Figura 3.11 se exhiben las curvas de carga y descarga a corriente
constante de una celda LMO/Pt (izquierda) y LMO/Tela de carbén (derecha).
El potencial de la tela de carbén varié entre -1,2 V y 0,2 V vs Ag/AgCl
mientras que el del electrodo de Pt se mantuvo en un rango entre -0,7 V.y 1 V.
Esto se traduce en un voltaje de celda LMO/C de casi el doble al obtenido
utilizando polipirrol, siendo atin mayor para el sistema LMO/Pt. El uso de Pt
trae aparejado un problema adicional que es la evolucién de Cl, en el extremo
anodico.

Estos resultados pueden ser interpretados en base a los procesos

electroquimicos que pueden ocurrir en cada caso. El empleo de un
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contraelectrodo de Pt no es viable puesto que el sistema no presenta estabilidad
quimica; durante la descarga se alcanza el potencial de evoluciéon de H, y
durante la carga ocurre la evolucién de Cl, y O, con un gran voltaje de celda.
Por otra parte, tanto la tela del carbém como el polipirrol son electrodos
capacitivos que adsorben iones en la doble capa eléctrica, dependiendo del
potencial de polarizacion del electrodo. Lo que diferencia sustancialmente al
polipirrol es que este, en su estado oxidado, posee carga neta positiva y captura
aniones de la solucibn por interaccidon coulémbica. Esto incrementa
notablemente su capacidad que se traduce en un menor voltaje de celda para el
sistema LMO/PPy, por lo que resulta més eficiente para la extraccién de LiCl
en términos energéticos y previene la evolucion de Cl,. Por tanto, de los tres
sistemas ensayados, el sistema LMO/PPy resulta el mas conveniente para la
extracciéon de LiCl desde salmuera natural y posterior liberacién en una solucion

de recuperacion.
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Figura 3.11. Potencial de electrodo vs. Ag/AgCl para ambos electrodos del sistema LMO /Pt
(izquierda) y LMO/Tela de carbén (derecha) durante ciclos de carga y descarga a corriente

constante (i = + 0.5 mA/cm?) en salmuera natural.

3.2.4 PRUEBA DE CONCEPTO

Utilizando un electrodo de carboén reticulado revestido con 147 mg de tinta
de LMO (80% p/p LiMn,O,) y un contraelectrodo de polipirrol polimerizado en

tela de carbén, hemos llevado a cabo 5 ciclos galvanostaticos (i = 1 mA) de
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extracciéon de LiCl en salmuera natural y posterior liberacion en KCI 25 mM
como solucién de recuperacion. La razon de utilizar KCI fue poder cuantificar el
LiCl recuperado en cada ciclo mediante cromatografia de intercambio i6nico y, a
la vez, contar con un estandar interno en tales mediciones.

La Figura 3.12 muestra el voltaje de celda durante la captacién de LiCl en
salmuera (curva negra) y la posterior liberaciéon del LiCl en KCl 25 mM (curva
roja). La ventana de potencial de trabajo se mantuvo, por las razones ya
explicadas, entre 0,6 V y 1,1 V. El consumo energético total del ciclo fue
calculado a partir de la férmula (3.1), siendo de 3,9 J, lo que equivale a 6 kJ por
mol de LiCl recuperado. Este ntimero depende de varios factores y puede incluso
ser reducido cambiando, por ejemplo, la densidad de corriente utilizada por otra
menor. Esto serd discutido en mayor profundidad en el siguiente capitulo, en el

marco de un analisis sobre los aspectos energéticos del método propuesto.

Wo = $AE(q) dq = W, — Wy = [ AE(q) dq — [,AE(q) dq (3.1)
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Figura 3.12. Voltaje de la celda LMO /Ppy vs. carga circulada (Q) durante la extraccién de LiCl
en salmuera (descarga, curva negra) y posterior liberacién de LiCl en KCI 25 mM (carga, curva

roja). Ambos procesos fueron realizados a corriente constante (i = + 1 mA).

Otra cuestién a resaltar de la Figura 3.12 es que la carga de la delitiacién
en KCI resulté un 40% mayor que la de la captura de iones litio en salmuera,
poniendo en evidencia que durante etapa anddica ocurren otros procesos redox

indeseados junto a la oxidacién de Mn™

de la espinela. Esto también puede
verse reflejado en la Tabla 3.1, en la cual se hace un analisis de la eficiencia
coulémbica de cada ciclo, al contrastar la masa de Li" esperada en la solucién

de recuperacién segin la carga total del proceso anddico (Li") con la masa de
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Li" medida en solucién luego del ciclo mediante cromatografia iénica (Li' ). Si
bien estos resultados confirman que fue posible la recuperacion de LiCl desde

salmuera natural con nuestro método, la eficiencia coulémbica promedié6 el 50%.

N° de ciclo Carga (C) Li" (mg) Li* ., (mg)  Eficiencia (%)
1 42,8 3,10 1,73 55,8
2 77,2 5,61 2,08 37,1
3 57,5 4,17 2,23 53,4
4 61,2 4,44 2,01 45,2
5 40,1 291 1,57 53,9

Tabla 3.1. Eficiencia coulémbica de la etapa de liberaciéon de LiCl en la solucién de

recuperacién durante los 5 ciclos realizados.

Debido a que en el extremo anddico de la ventana de potencial de trabajo
no se espera evolucion de O, ni oxidacion del solvente, hemos evaluado la
oxidacién o bien del carbén reticulado utilizado como sustrato/colector de
corriente o bien del Carbon Vulcan presente en la tinta. Para ello, realizamos
una voltametria sobre el sustrato de carbon y otra sobre el mismo sustrato pero
revestido con tinta sin LMO (60% p/p Carbén Vulcan, 30% PVDF) en KCI 25

mM, encontrando una oxidacion significativa de este tltimo (Figura 3.13).
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Figura 3.13. CV de carbén poroso (rojo) y tinta conteniendo C vulcan (60%) y PVDF (30%)

suspendidos en n-metilpirrolidona (negro). Las CV’s fueron realizadas a 2mV /s en KCI1 25 mM.

Ante estos resultados, atribuimos la eficiencia coulémbica cercana al 50% a la
oxidacion de carbén Vulcan presente en la tinta de LMO que ocurre

conjuntamente con la oxidacion de la espinela. Es decir, parte de la carga
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inyectada durante la delitiacion del electrodo, se emplea en su degradacion

anodica.

Selectividad del método frente a iones Nat

En la salmuera natural proveniente del Salar Olaroz con la que hemos
trabajado, la concentraciéon de iones Na® es unas 100 veces mayor que la de
iones Li". Por esta razon, la selectividad del método frente a iones Na® es un
aspecto critico. En la Figura 3.14 se muestra el cromatograma iénico de la
solucion de KCI 25 mM luego del primer ciclo de recuperacion, confirmando la

exitosa recuperacion de Li* pero también la presencia indeseada de iones Na®.
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Figura 3.14. Cromatograma iénico de la solucién de recuperaciéon (KCI 25 mM) luego del ler

ciclo. Columna: CS16, eluyente: dcido metansulfénico 30 mM.
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Figura 3.15. Concentracién de iones Li* y Na' en la soluciéon de recuperacién

conforme se repite el proceso.
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Resultados semejantes fueron obtenidos en los ciclos subsiguientes tal como
se observa en la Figura 3.15, donde se ve un aumento aproximadamente lineal
tanto de la concentraciéon de Li* como de la de Na® (aunque con menor
pendiente) en la solucién de recuperaciéon a lo largo de los 5 ciclos.

En cuanto a la relacién molar Li"/Na” (Figura 3.16), esta aumenta unas 100
veces al pasar de la salmuera a la solucion de recuperacion luego del primer
ciclo, pero al compararla entre ciclos posteriores se ve, incluso, una disminucién.
El Na® observado en la solucién de recuperaciéon puede o bien provenir de
salmuera ocluida en la matriz porosa de los electrodos producto de un enjuague
deficiente o, lo que seria mas problematico, de la co-inserciéon en el seno de la

espinela junto a los iones Li™*'.
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Figura 3.16. Relacién molar Lit/Na* recuperado en cada ciclo.
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Tabla 3.2. Concentracion de Na™ medida por cromatografia iénica en el agua de lavado luego de

cada enjuague. Cada enjuague se realizé con 5 ml de agua durante 5 minutos.
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Para diferenciar entre ambas posibilidades hemos enjuagado repetidas
veces la celda y los electrodos con alicuotas de 5 ml de agua mili(), midiendo
por cromatografia ionica el contenido de Na® en las aguas de lavado luego de
cada enjuague (Tabla 3.2). En 8 ciclos de lavado la concentraciéon de Na® se
redujo unas 4000 veces, mostrando que la mayor parte del Na* trasladado desde
la salmuera a la solucién de recuperacion fue producto de la oclusiéon de
salmuera en los poros de ambos electrodos.

A partir de estos resultados, hemos tomado conciencia de la importancia
critica que tiene el enjuague en nuestro método, ya que debe ser optimizado en
pos de minimizar el agua dulce utilizada para agotar el contenido de iones sodio
en la solucion de recuperacion de LiCl. Sin embargo, la co-inserciéon de Na* en la
red cristalina del LMO no puede, a priori, ser descartada y sera estudiada en el

capitulo 5.

3. 3 CONCLUSIONES

En este capitulo, hemos ensayado la viabilidad del sistema electroquimico
LMO/Ppy para ser usado en la recuperacion de LiCl a partir de salmuera
natural. En primera instancia, establecimos la ventana de potencial de trabajo
como la ventana de estabilidad de la fase LiMn,O,en electrolitos acuosos. Esta
comprende potenciales de electrodo entre 0,4 V y 1,15 V vs Ag/AgCl,
encontrandose limitada en el extremo anddico por la oxidacién de la espinela
con consecuente evolucion de O, detectada por DEMS y en el extremo catddico
por la nucleaciéon de la fase Li,Mn,O, debido a la distorsiéon de Jahn Teller en

regiones del cristal ricas en Mn™

. La restriccion en el potencial del electrodo de
LiMn,O, asegura su operacién en un intervalo de composiciones 0 < x < 1,
excluyendo la posibilidad de que ocurra una transicion de fase cristalina que
cambie la simetria de la red (en desmedro de su estabilidad estructural y su
selectividad frente a iones i) o que se deteriore el material irreversiblemente.
Hemos proporcionado evidencia electroquimica del intercambio reversible
de iones Li" entre el electrodo de LiMn,O, (0 <x <1) y la salmuera natural, a
la vez que el electrodo de polipirrol intercambia aniones, registrando estabilidad

y reproducibilidad del sistema a lo largo de 55 ciclos de carga y descarga,

aunque con un 16% de pérdida de capacidad. La pérdida de capacidad puede ser
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atribuida a diversos factores, entre los que hemos descestimado la disolucién de
la espinela (debido al despreciable contenido de Mn en solucién determinado por
ICP luego del ciclado) ¥ la oxidacién de esta a altos potenciales.

Si bien el polipirrol no es selectivo a iones CI, en su estado conductor
(oxidado) posee carga neta positiva que le coufiere una capacidad adicional de
captura de aniones respecto a otros clectrodos v sin carga, como cl I’t o las telas
de carbon cnsayadas. Hsto se traduce en un voltaje de celda menor para ol
sistema LMO/Ppy, haciendo que resulte més conveniente en térmiinos
cnerglticos para la recuperacion de LiCl a partir de nucestro método.

La prueba de concepto de nuestro proceso resulté exitosa, ya que henios
logrado demostrar que este permite la recuperacion de LiCl desde salmuera
natural. Audn asi{, muchos puntos requieren ser niejorados y/o comprendidos en
mayor profundidad. Entre ellos pueden mencionarse la minimizacion del costo
energético, la co-insercién de iones Na® junto con iones Li* en el electrodo de
LMO y todos los factores que hacen a la vida 1til de los clectrodos. Haciendo
uso de diversas téenicas experimentales, se fue indagando en cada una de cstas
cuestiones en estudios ¢que seran presentados en capitulos siguientes.
Proyectando los resultados de la prueba de concepto hacia un futuro desarrollo
tecnoldgico del método a escala industrial, también hemos puesto en evidencia
la necesidad de optimizar el imprescindible proceso de lavado de la celda, si bien

csto cace fuera del alcance de esta tesis.

3.4 EXPERIMENTAL

Los electrodos utilizados fueron preparados por descomposicion térmica de
soluciones de LINO, y Mn(NO,), (electrodos de Pt-LiMn,O, ) o revistiendo
distintos sustratos con tinta 80% p/p de LiMn,O, (Sigma Aldrich, grado de
bateria), 10% de PVDF (Sigima Aldrich) y 10% de carbén Vulean X-72 (Cabot
Corp.) suspendido en N -metilpirrolidona (Sigina Aldrich}, (clectrodos de tinta
de LMO}. Como clectrolitos fucron utilizadas soluciones de LiCl, KCl (ambos
Sigma Aldrich} y “salmucra natural” proveniente del Salar de Olaroz (Jujuy,
Argentina), cuya composicién se encuentra detallada en el capitulo 2.

Segiin se indique en cada caso, las experiencias electroquimicas fueron

llevadas a cabo en una celda de tres electrodos utilizando un countraelectrodo de
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polipirrol y un electrodo de referencia de Ag/AgCl (3M KCIl) o en una celda de
dos electrodos, con la referencia cortocircuitada al electrodo de polipirrol. El
potencial y/o corriente fueron controlados mediante un potenciostato Autolab
PGSTAT 30 (Autolab, Ecochemie, Holanda) equipado con el software de

control Nova 1.10.

DEMS. La espectrometria de masas diferencial electroquimica (DEMS) se
realizo usando el sistema de andlisis de gases en vacio Pfeiffer GSD 320
Omnistar con un detector de cuadrupolo de espectrometro de masas QGM 220
(rango de masas 1 — 200 uma) con una fuente de iones hermética para la
deteccion de sustancias volatiles, un filamento de Iridio dopado con Itrio con un
detector multiplicador de electrones secundario (C-SEM) y detector Faraday. Se
utilizé6 una celda de teflon con un electrodo de trabajo preparado depositando
Au a una membrana de PTFE permeable a la difusion de gases (200 pm de
grosor y 0,1 pm de poro de didmetro T01047WPH Microclar Teflon) con 0,5 cm®

de area geométrica electroactiva.

EQCM. En los estudios de intercambio i6nico de polipirrol mediante
microbalanza electroquiimica de cristal de cuarzo, se utilizé6 una celda de teflén
con un cristal de cuarzo revestido con Au como electrodo de trabajo. Las
medidas fueron realizadas adquiriendo un espectro de admitancia del cristal
cerca de su frecuencia de resonancia fundamental (10 MHz) utilizando un
analizador de redes Hewlett Packard HP E5100A conectado al cristal de cuarzo
a través de cables coaxiales de 50 € (HP10502A) mediante un accesorio de
prueba HP 41900A TI-Network con conectores metélicos rigidos hacia el cristal.
El analizador de redes HP E5100A fue calibrado antes de cada mediciéon y fue
conectado a una computadora a través de la interfaz Agilent 82357B
USB/GPIB. La celda electroquimica se control6 con el electrodo de trabajo
conectado a tierra mediante un amplificador operacional potenciostato /
galvanostato con software especial desarrollado en nuestro laboratorio utilizando
Labview 10.0. La corriente electroquimica se midié en el electrodo auxiliar y
tanto la corriente como el potencial se han adquirido usando dos multimetros
digitales Agilent 34410 61/2 conectados por USB a una PC. Ambas senales de
corriente y potencial fueron adquiridas por 2 multimetros Agilent 34410. Los

espectros de admitancia actstica del cristal de cuarzo cubierto de Au fueron
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registrados con intervalos de 1,5 s en simultaneo a las senales de corriente y

potencial.

Prueba de concepto y cromatografia idnica. En la prueba de concepto del
método se emplearon monolitos de carbono vitreo (RVC) reticulado (3 x 2 x 0,4
cm) con un 4rea total de 56 cm’. El &rea fue calculada a partir de una
capacidad faradaica determinada de 112 uF/cm’ y considerando la capacidad
del HOPG plano de 2 u F/cm®. Un electrodo de RVC fue impregnado con tinta
de LMO mientras que otro similar fue cubierto con polipirrol por
electropolimerizacion a partir de pirrol 0,1 M en solucién de HCI. La prueba de
concepto de recuperacion de LiCl desde salmuera fue llevada a cabo en una
celda de 20 ml aplicando una corriente constante en la celda de i = -1 mA para
el proceso de captacion en salmuera y de i = 1 mA para la liberacion de LiCl en
KCl1 25 mM. Entre ambas etapas los electrodos fueron enjuagados con pequenas
alicuotas de agua miliQ).

Mediante cromatografia idnica se analizé el contenido de iones Li*, Na® y
K" en las soluciones de recuperacién. En estas determinaciones se utilizé una
columna catiéonica CS16 en un cromatografo de iones Dionex DX100. Esta
columna tiene una alta relacion de separacion Li:Na cuando se usa acido

metanosulfénico 30 mM como eluyente.
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Capitulo 4

Aspectos energéticos

4. 1 INTRODUCCION

Mecanismo de intercalacién de Li" en electrodos de Li,Mn,0, (0< x < 1)

Desde la década de 1970, comprender la termodinamica y el mecanismo de
intercalaciéon de iones Li" en calcogenuros de metales de transicién, éxidos de
metales de transicion y grafito ha sido de gran importancia debido a sus
perspectivas tanto desde un punto de vista fundamental como practico; este
ultimo orientado principalmente a la mejora de las baterias de Litio-ion en
términos de densidad de energia y vida tutil. Lo que distingue a los procesos de
intercalacion/desintercalacion de iones Li* en estos compuestos, es que la
reacciéon no solo ocurre en la interfase entre el electrodo y el electrolito sino
también en el seno del electrodo. Es posible modificar el contenido de Li'en la
estructura cristalina del compuesto huésped, dando lugar a curvas de potencial
de electrodo en funcién de la composicion que son caracteristicas de cada
compuesto y su forma depende netamente de la termodinamica de intercalacion
de iones en el solido'.

Las curvas potenciométricas de carga y descarga caracteristicas de
electrodos de LiMn,O, como los utilizados en nuestro método de recuperacion de
LiCI* presentan dos mesetas, sugiriendo una intercalacién/desintercalacién de
Li" en dos etapas. Esto también se evidencia como dos pares de picos en la
voltamperometria ciclica’®. Para comprender estas observaciones, varios grupos
han realizado calculos computacionales de distintas funciones termodinamicas
(tales como el potencial quimico, la entropia y la entalpia) a lo largo del proceso
de intercalacién de Li*, en el marco de un modelo de gas reticular con varias
aproximaciones’’. Los resultados obtenidos concuerdan con medidas

experimentales, permitiendo concluir que las particularidades observadas en las
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curvas de potencial vs. composicién para electrodos de LiMn,O, (0< x < 1) se
deben a transiciones de orden/desorden por la fuerte interaccién entre los iones
intercalados en la red cristalina del electrodo.

A su vez, el potencial de equilibrio para electrodos de LiMn,O, (0< x < 1)
no solamente esta dado por la composicién del sélido sino que también muestra,
una dependencia de la concentraciéon de Li* en solucién. A composicién fija en
el solido, se ha encontrado una respuesta Nernstiana y selectiva del electrodo
frente a la actividad de litio en solucién. A efectos de nuestro método de
recuperacion de LiCl esto es muy importante, ya que las concentraciones de las
soluciones se ven modificadas conforme ocurre la captura o liberacion de LiCl,

afectando el potencial del electrodo de LMO.

Energética de la recuperacién de LiCl a partir de salmueras naturales

La recuperacion de LiCl desde salmuera natural mediante nuestro método

electroquimico, involucra cuatro etapas:

1- Liberacion galvanostatica de iones Li* y Cl desde el seno de electrodos
de LiMn,O, y polipirrol, respectivamente, hacia una solucién de
recuperacion (LiCl o KCI).

2- Intercambio de la soluciéon de recuperacion por salmuera natural.

3- Captacién galvanostatica desde la salmuera natural de iones Li* y CI
en electrodos de LiMn,0O, (x— 0) y polipirrol, respectivamente.

4- FEmnjuague de la celda e intercambio de la salmuera natural por solucién

de recuperacién para repetir el proceso nuevamente.

El costo energético total del proceso estd dado por la suma de la energia
asociada a cada una de las etapas que lo componen. Las etapas 2 y 4 requieren
energia mecanica para el cambio de soluciones, mientras que las etapas 1y 3 son
las netamente electroquimicas, en cierto modo andlogas a las etapas de carga y
descarga de una bateria de Litio-ion. Tal como sucede en una bateria, durante
la etapa de carga el sistema consume energia, mientras que durante la descarga
el sistema entrega energia al medio por la insercion espontanea de iones litio en

la matriz solida. El desafio, entonces, estd en optimizar el proceso de modo de
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utilizar la energia obtenida en la etapa de descarga para saldar parcialmente el
costo energético de las restantes.

Aunque la analogia de nuestro método con los procesos de carga y
descarga de una bateria de Li-ion es en cierto modo valida, existe una diferencia
sustancial entre ambos sistemas: la carga y descarga del reactor en un ciclo de
recuperacion de LiCl se llevan a cabo en electrolitos en los que la actividad de
LiCl es diferente, siendo ésta tipicamente mayor en la salmuera, el electrolito de
la descarga. Esto es un punto a favor del método propuesto, puesto que, en
nuestro reactor, esta diferencia de actividad puede ser utilizada como fuerza
impulsora para el traslado de LiCl desde una solucién a la otra por razones que
seran desarrolladas en este capitulo. Otra diferencia importante es que en la
bateria no hay cambio neto de composiciéon en el electrolito luego de un ciclo
completo de carga y descarga, mientras en el reactor la composicion del
electrolito se modifica por extraccién de LiCl.

La obtencién de energia a partir de soluciones de diferente concentracion
fue llevada a la practica por F. La Mantia et. al. en una serie de trabajos
estrechamente relacionados. En 2012 se reporté el funcionamiento exitoso de
una "celda de entropia de mezcla", capaz de extraer energia a partir de la
diferencia de concentraciéon entre dos soluciones salinas y almacenarla como
energia quimica en el seno de una estructura cristalina'’. Para ello, se utilizé un
sistema de dos electrodos, uno de ellos de Na,Mn.O,,, que intercala
reversiblemente iones Na"y el otro de Ag/AgCl que captura reversiblemente
iones CI. La celda funciona capturando NaCl desde agua de mar y liberandolo
en agua de rio, de menor fuerza idnica. El concepto de celda entrépica fue
posteriormente aplicado a una celda de desalinizacion, que opera exactamente al
revés que la celda entropica: en lugar de generar electricidad a partir de la
diferencia de salinidad entre soluciones, consume energia eléctrica para extraer
NaCl del agua de mar y obtener agua dulce.

Una serie de trabajos ulteriores extendieron la idea a la recuperacion de
LiCl a partir de soluciones acuosas. Uno de ellos plantea la recuperacion de LiCl
desde salmuera sintética (solucién acuosa de 0,2 ppm de Li*y 5M de Na") por
insercién galvanostatica de iones Li" en un electrodo de LiFePO, y captura de
Cl' en Ag/AgCl, seguida de la liberaciéon de estos iones en una solucién de
recuperaciéon al invertir la polaridad de los electrodos'. Otra variante similar
reemplaza el dnodo de Ag/AgCl por un electrodo de A NiFe(CN), (A, = K,
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Na*, Mg’", etc ) que durante la carga incorpora cationes en solucién excluyendo
al Li* y los libera durante la descarga'* '’

En una segunda parte del presente capitulo, se presenta el estudio de
algunos aspectos de la energética detras de nuestro método de recuperacion de
LiCl desde salmuera natural. En primer lugar, nos hemos propuesto utilizar la
energia obtenida durante la descarga de una celda conteniendo salmuera para
realizar el proceso inverso en otra celda andloga, pero descargada y conteniendo
solucion de recuperacion. Luego, hemos explorado el limite termodinamico a
partir del cual el proceso anterior deja de ser espontaneo, lo que implica conocer

la maxima concentracién que es posible alcanzar en la solucién de recuperacion

y la actividad de LiCl en las salmueras naturales utilizadas.

4. 2 RESULTADOS Y DISCUSION

4.2.1 POTENCIAL DE ELECTRODO EN Li,Mn,O, (0< X < 1)

En un electrodo idealmente delitiado (A-MnO,), todos los sitios
tetraédricos 8a de insercién de iones Li™ son geométricamente indistinguibles vy,

por lo tanto, energéticamente idénticos. La intercalacion reversible de iones litio

n+,

en el LMO se asocia a un dnico proceso redox: la oxidorreduccion de Mn"";

aunque las voltamperometrias ciclicas (CV) y cronopotenciometrias (CP) de
LMO en LiCl y salmuera natural sugieren la ocurrencia de dos procesos,
evidenciados como dos pares de picos y dos regiones de meseta en la CV y la
CP, respectivamente. Esto también puede verse reflejado en la carga circulada
durante una cronoamperometria.

Hemos efectuado saltos potenciostaticos sobre un electrodo de Pt-LMO
completamente litiado en contacto con LiCl 0.1 M, desde 0,60 V hasta 0,80 V
(potencial luego del primer pico en la CV) en una primera experiencia y luego
desde 0.6 V a 1,05 V (potencial luego del segundo pico en la CV) registrando la
evolucién temporal de la corriente (Figura 4.1). Los potenciales estan referidos a
un electrodo de Ag/AgCl (KCl 3M). En la Figura puede observarse que el

decaimiento en la corriente es mas veloz para el salto potenciostatico a 0,80 V.
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Asumiendo que en la ventana de potencial del LMO no ocurren otros procesos
redox méas que la oxidorreduccion del Mn en la espinela, la carga total circulada
que surge de la integral de estos transitorios es una medida directa de la
cantidad de litio extraido durante el salto. Para una delitiacién que ocurre en
dos etapas, se espera que el litio extraido luego del salto a 1,05 V sea el doble
que el extraido luego del salto a 0,80 V. La carga total circulada durante el salto
a 1,05 V fue 8,04 mC y de 3,52 mC para el salto a 0,80 V, un 66 % menor. La
discrepancia con el 50% esperado puede ser atribuida a una diferencia en el
estado de carga inicial del electrodo antes de cada experimento, siendo mayor
antes del salto a 0,80 V. Esto se mantiene en linea con una intercalacion
reversible de iones litio en el LMO en dos etapas y sera analizada en los parrafos

siguientes en términos del mecanismo de intercalacién de iones Li* en el 6xido.

—— Salto a 0.80 V
—— Salto a 1.05 V

1000

0-1 E_1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000

t (s)
Figura 4.1. Cronoamperometria luego del salto potenciostatico desde 0,60 V vs Ag/AgCl hasta
0,80 V (curva negra) y desde 0,60 V vs Ag/AgCl hasta 1,05 V (curva roja), realizadas sobre
sobre un electrodo de Pt-LMO en LiCl 0,1 M.

Curvas potenciométricas de electrodos de Li,Mn,0, (0< x < 1)

Como se mencion6é previamente, el potencial de un electrodo de este
material depende tanto de la composicion del solido como de la concentracion de
iones litio en el electrolito. Esto puede verse en una rapida inspeccion de las
curvas potenciométricas que resultan al efectuar los procesos de carga y
descarga. La Figura 4.2 exhibe la evolucion del potencial de un electrodo de
LiMn,0O, (0< x < 1) durante la carga (negro) y descarga (rojo) en LiCl 0.1 M,
en funcion de la composicion del sélido. En estas curvas, la litiacion y delitiacion

de la estructura cristalina en dos etapas, se ve evidenciada como dos “plateau”
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(o més bien regiones de disminuciéon de pendiente) entre 850 mV a 906 mV y
entre 690 mV a 760 mV, sefialados en la figura entre lineas de puntos.
Centrando el analisis en la curva de descarga (roja), puede verse que el
potencial cambia bruscamente en el intervalo de composiciones 0 < x < 0,12,
para luego entrar en una zona de “plateau” o disminucion de pendiente
correspondiente al rango 0,12 < x < 0,36. Luego, la pendiente de la curva
vuelve a aumentar en el intervalo 0,36 < x < 0,59, para dar lugar al segundo
plateau que atraviesa el sistema, el cual se produce en el intervalo 0,59 < x <
0,85. Finalmente, a partir de x = 0,85 el potencial disminuye rapidamente hasta
finalizar el proceso de descarga. Un examen andalogo es valido también sobre la

curva de carga.
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Figura 4.2. Curvas galvanostaticas de carga (negro) y descarga (rojo) sobre un electrodo de Pt-

LiMn,O, en LiCl 0.1 M corriente constante de + 500 pA.

Por otra parte, la Figura 4.3, corresponde a curvas galvanostaticas de
carga de un electrodo de Pt-LMO en distintas soluciones de LiCl, mostrando el
incremento en el potencial de electrodo conforme se aumenta la concentracion
de Li" en electrolito. Cabe aclarar que la contribucién al potencial de electrodo
dada por el sobrepotencial (debido a la corriente aplicada y la resistencia
interna de la celda) se estima despreciable frente a la contribucién
termodindmica, (de potencial vs. composicion y concentracién de iones litio en el
electrolito), debido a que se utiliz6 una densidad de corriente muy pequena.
Hemos validado esta suposicion determinando la resistencia de la celda en los
electrolitos empleados mediante impedancia electroquimica, la cual resulto,
como maximo, 150 Q; lo que genera una caida 6hmica menor a 1 mV a la

densidad de corriente utilizada.
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El estudio de la respuesta del LMO frente a la concentraciéon de iones litio
en soluciéon resulta de gran interés en el contexto de la recuperacion
electroquimica de LiCl mediante el método propuesto, dado que durante el
mismo se produce un cambio en la concentracion de LiCl en ambos electrolitos
utilizados (salmuera y solucién de recuperacién), lo que modifica los perfiles de
potencial vs. composicion del 6xido y, en consecuencia, el costo energético del
proceso y la cantidad de LiCl que es posible recuperar espontaneamente, tal

como se discutird mas adelante.

1.1
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= —— LiC14 M
05 1 1 1 1 1 1
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x (Li Mn O)
X 2 4
Figura 4.3. Cronopotenciometrias durante el proceso de carga a corriente constante (i = 5

pA /em?) de un electrodo de Pt-LMO en contacto con soluciones de LiCl de distinta molaridad.

En las proximas secciones se presentara un analisis de la dependencia del
potencial de electrodo 1) con la composiciéon en el sdlido, en términos del
mecanismo de intercalacion de iones en la red cristalina a concentraciéon de
electrolito constante y 2) con la concentracién de litio en solucién, a partir de la
respuesta a circuito abierto del electrodo frente a distintas concentraciones de

iones litio en el electrolito.

Potencial de electrodo y composicién del sélido

El mecanismo de intercalacion de iones litio en la red cristalina del
electrodo de LiMn,O, (0< x < 1) puede ser comprendido en el marco de un
modelo en el cual el 6xido es considerado una solucién sélida de iones Li". De
ese modo, los iones intercalados pueden ser modelados como un “gas reticular”

1.17

(modelo de soluciones ideales)™’, cuyo volumen de ocupacién en la matriz sélida
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estd dividido en celdas de tamano molecular y todas las celdas conforman una
red. El modelo asume que los iones intercalados se ubicaran en posiciones
especificas de la estructura cristalina del 6xido, que habra sélo un ion en cada
uno de esos sitios y que durante todo el proceso de intercalaciéon se mantiene la
electroneutralidad tanto a nivel local como global en todo el material.

El potencial quimico, es decir, el cambio en la energia libre de Gibbs (G)
con el nimero de iones intercalados (n), posee dos contribuciones referidas a la

variacién de entalpia (H) y de entropia (S) durante el proceso de intercalacion:
oG O0H N
p=00),, =5-T5 (1)

La aproximacion mas sencilla consiste en establecer que no existe interacciéon
electrostatica entre los iones intercalados, lo cual implica que todos los sitios de
la red sean energéticamente indistinguibles durante todo el proceso de
intercalacion. De ese modo, los iones van ocupando posiciones de la red de
manera aleatoria en un proceso netamente entrépico. A partir de este modelo
sencillo en el que la contribucién al potencial quimico es proporcional a la
fraccién de sitios ocupados por los iones litio (y), el potencial de equilibrio del

electrodo adquiere la forma'®’ :

RT
E=E°-2303%10g (%) O<y<1) ;(42)

Es preciso notar que, para un mecanismo de ocupacion de sitios netamente
entrépico, el potencial estandar del electrodo corresponde al potencial para el
cual se han llenado la mitad de los sitios de la red cristalina (y = 0,5).

Sin embargo, en la mayoria de los compuestos de intercalacion la
interaccion entre iones insertados no resulta despreciable. Para incluir esta
contribucién al potencial quimico en (4.2), se asume vélida la teoria de campo
medio en la que cada ion experimenta una interaccién promedio con sus vecinos

y se introduce un término proporcional a la fraccion de sitios ocupados por iones

ORE

— EO0 _ RT v
E = E°—2303""log (1_y)+ J.y (4.3)
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Un valor de J < 0 da cuenta de una interaccién repulsiva entre iones mientras
que valores 0< J <4RT/F corresponden a una interaccién levemente atractiva'.
Estas ecuaciones reproducen una curva de potencial termodindmico vs.
composicién que presenta un solo plateau y modelan un llenado entrépico (en
4.2) que puede ademds estar modulado por las interacciones entre iones
intercalados (en 4.3)".

El mecanismo de intercalacién de iones Li" en el LMO resulta més complejo que
lo que alcanzan a describir las ecuaciones (4.2) y (4.3), presentando dos plateau
en la curva de potencial vs. composicion como fue senalado previamente. La
Figura 4.4 muestra una curva de descarga a corriente constante de este
electrodo realizada en LiCl 0,1M a muy baja densidad de corriente (i=
5uA/cm?), de modo que puede despreciarse el sobrepotencial y asumirse que
dicha curva es cercana a la curva de potencial de equilibrio en funcién de la
composicién del 6xido. La curva fue ajustada con dos ecuaciones (4.3) para

modelar todo el intervalo de composiciones (0 < x < 1), una para el intervalo 0 <

x < 0,5 (con 0 <y; < 1)y otra para 0,5 <x <1 (con 0 <y, < 1).

1.1

—_
(en}
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Nej
T

e
BN
T

E (V, vs Ag/AgCl)

0?0 012 014 ()16 018 1.0
x (x= 0.5y,/x = 0.5y,40.5)

Figura 4.4. Curva de descarga galvanostatica de un electrodo de Li Mn,0, (0 < x < 1) en LiCl

=
ot

0,1 M. Cada una de las etapas de la intercalacion en el sdlido fue ajustada segtn la ecuacién
(4.3).

El mejor ajuste fue logrado con un parametro de interaccién repulsiva entre
iones Li" de J = -0,025 V, correspondiente a J = -RT/F. Aun asi, puede verse
que resulta bastante deficiente, especialmente en composiciones cercanas a x =
0,5. La ecuacién (4.3) es una aproximacion insuficiente para describir de manera
precisa el potencial del electrodo a lo largo de todo el proceso de intercalacion

de iones Li*. Esto se debe, principalmente, a la compleja disposicién de los iones
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intercalados en la red cristalina que determina la interaccion electrostatica entre
ellos. Varios grupos de investigaciéon se han dedicado al estudio de los procesos
de intercalacién/desintercalaciéon de Li" mediante métodos computacionales.
Utilizando el modelo de gas reticular basado en la teoria del campo medio con la
aproximaciéon de Bragg-Williams, se alcanzé una descripcién termodinamica
completa del proceso de intercalacién de Li" en electrodos de Li Mn,O, (0 <x <
1), que logra reproducir las curvas experimentales de potencial vs. composicién

57919 : 141
07919 Estos trabajos permitieron comprender el

obtenidas para este compuesto
mecanismo de intercalacion de iones en compuestos como el LMO y anélogos
como se desarrollara a continuacion.

El conjunto de sitios tetraédricos 8a en la espinela (aquellos donde se
intercalan los iones Li") forma una red de tipo diamante, la cual puede ser
descripta como dos redes ctbicas centradas en las caras (FCC) inter penetradas
y desplazadas entre si en un vector (‘4, '4, '4). Pensando a la red de sitios 8a
como la conjugacién de dos subredes A y B, un ion Li" en un sitio de la subred
A tendra 4 primeros vecinos de la subred B y 12 segundos vecinos de la subred
A. En una estructura A-MnO, idealmente delitiada todos los sitios 8a son
geométricamente idénticos y, en consecuencia, energéticamente iguales.

Una primera etapa de la intercalacién de iones Li", trascurre con
ocupacion al azar de posiciones 8a en la estructura. El confinamiento de iones
provenientes de una solucién a una posiciéon definida en la red cristalina, trae
aparejado una disminucién mondétona de la entropia del sistema conforme se
incrementa el contenido de Li" en la estructura’. En contraste, la entalpia del
sistema aumenta progresivamente debido a la repulsion electrostatica entre
cationes en la red; aunque estas resultan despreciables frente al cambio
entropico y esta parte del proceso puede ser bien descripta por la ecuacion (4.2)
correspondiente al modelo de gas reticular sin interaccion.

A partir de una cierta composicion, los iones intercalados comienzan a
diferenciar los sitios 8a de la estructura que aun permanecen vacantes”. El
proceso deja de ser azaroso para estar dirigido en pos de minimizar la repulsion
electrostatica entre iones Li* en la red. Esto requiere que los proximos iones Li*
se ubiquen lo mas lejos posible de los ya insertados, es decir, en la misma subred
de sitios 8a. De ese modo, ocurre en primera instancia un llenado preferencial a
menor potencial de una de las dos subredes de sitios tetraédricos. Este cambio

de régimen constituye una transiciéon de fase de orden/desorden, dado que tanto
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la entropia como la entalpia del sistema presentan una discontinuidad
disminuyendo abruptamente®®”’.

Habiéndose completado una de las dos subredes de sitios 8a, pasa a tener
lugar el llenado de la otra, produciéndose una segunda transicion de fase
orden/desorden. Esta parte del proceso tiene asociada una ganancia entrépica
pero también un elevado costo entalpico debido a la inevitable repulsion
electrostatica entre iones Li" a distancia de primeros vecinos, razén por la cual
ocurre a mayores potenciales.

La tultima parte del proceso es analoga a la primera. La pequena fracciéon
de sitios 8a aun vacantes se ocupa al azar, con disminucién monétona de la
entropia y aumento mondtono de la entalpia del sistema. Esta descripcion del
mecanismo de intercalacion reversible de iones Li" en la espinela es compatible
con un proceso que ocurre en dos etapas, tal como se evidencia en la
voltamperometria ciclica, cronoamperometria y cronopotenciometria del
LiMn,0O,. De este punto en adelante, se hara referencia a “dos tipos de sitios” o

“dos procesos redox” haciendo alusién al llenado (o vaciado) secuencial de cada

una de las subredes de sitios tetraédricos 8a mencionadas.

Potencial de electrodo y concentracién de iones Li' en

solucion

Potenciales a circuito abierto

En la celda electroquimica, el electrodo de LiMn,0, (0 < x < 1) comparte
una de sus interfaces con el colector de corriente (un conductor inerte) y la otra
con el electrolito conteniendo iones Li". Asi, al ocurrir la liberacién o insercién
de iones litio desde o hacia el seno del electrodo, los portadores de carga
intercambiados en la primer interfase seran electrones, mientras que en la
segunda seran dichos iones. Kanoh et. al realizaron un analisis del potencial de
equilibrio del electrodo que considera al LiMn,0O, (0 < x < 1) como una solucién
solida cuya composicién varia conforme se modifica el contenido de Li" en la
estructura cristalina, en la que se distribuyen sitios redox capaces de
+10

intercambiar electrones y sitios de la red donde se alojan los iones Li

Asumiendo movilidad independiente de ambos portadores de carga y fijada la
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composicion en el sélido, el potencial de electrodo puede ser expresado segun la

ecuacion (4.4)".

E=C+=Ln(ay+) (4.4)

La ecuacion (4.4) indica que, para cada estado de carga, el potencial a
circuito abierto del electrodo de LiMn,O, (0 < x < 1) presenta una respuesta
Nernstiana frente a la actividad de iones litio en solucién'®. Hablamos de
“potencial a circuito abierto” y no de “potencial de equilibrio”, debido a que
este 1ultimo implica que el estado de carga no cambia al cambiar la
concentracion de iones litio en el electrolito, lo que estrictamente no ocurre.
Debido a la lenta difusion de iones litio en la matriz del o6xido, resulta
practicamente imposible alcanzar el equilibrio termodinamico entre un electrodo
de LMO y un electrolito conteniendo iones litio.

Hemos medido el potencial a circuito abierto para un electrodo de tinta de
LiMn,O,y otro de LiMn,O, (x = 0) en contacto con soluciones de LiCl y NaCl

de distintas concentraciones (Figura 4.5).

1.0

| = Li MnO, x—~0 en LiCl
6 09 e LianO4 en LiCl
jﬂo 4 Li MnO, x—+0 en NaCl
~ 0.8+
=70}
< I
g 0.7+
Z 06}
= 0] 4 s a0t ’

-4 ‘ -3 ‘ -2 ‘ -1

Log (M']); M':Li, Na'
Figura 4.5. Potenciales a circuito abierto medidos con multimetro de alta impedancia de
electrodos de tinta de Li Mn,O, para estados de carga x=1 y x — 0 en contacto con soluciones
de LiCl y NaCl de distintas concentraciones, medidos contra una referencia de Ag/AgCl (KCl

3M) a una temperatura ambiente de 295 K.

En contacto con soluciones acuosas conteniendo Li*, ambos electrodos
presentaron una respuesta lineal frente a concentraciones superiores a 5.10” M.
Para concentraciones inferiores no se observo respuesta por encontrarse debajo

del limite de solubilidad del 6xido*. Las pendientes de ajuste resultaron de 51,6



Capitulo 4: Aspectos energéticos 115

mV para el LiMn,O,y de 52,1 mV para el LiMn,O, (x = 0), en linea con un
comportamiento del electrodo de tipo Nernstiano, el cual se corresponde con una
pendiente cercana a 59 mV a una temperatura de 298 K. Este tipo de respuesta
logra validar lo predicho en la ecuacién (4.4), teniendo en cuenta que en el
rango de concentraciones explorado, la actividad de LiCl es aproximadamente
igual a su concentracion.

Los potenciales medidos para el electrodo de LiMn,O, (x — 0) fueron
alrededor de 155 mV mayores que para LiMn,O,. Esto se corresponde con el
aumento en el potencial de electrodo conforme decrece el contenido de litio en la
espinela, predicho por el modelo de gas reticular aplicado al LiMn,O, y
presentado previamente en este capitulo (ecuacién 4.3).

El analisis tedrico realizado por Kanoh que permite explicar la respuesta
Nernstiana del LMO frente a Li* en solucién', parte de asumir que, en
condiciéon de equilibrio termodinamico, se tiene igualdad entre el potencial
electroquimico de los iones insertos en el electrodo y el potencial electroquimico
de estos en solucién. Al estudiar la respuesta del electrodo frente a distintas
concentraciones de iones Na®, el potencial a circuito abierto permanecio
aproximadamente invariante. Este resultado muestra la selectividad que
presenta el electrodo respecto a iones Li" y constituye un fuerte indicio de que
los iones Na' no logran intercalarse en la estructura cristalina del oxido, de
modo que su potencial quimico en el solido no se encuentra definido.

Es importante hacer mencién de los largos tiempos que fueron necesarios
hasta lograr medir un potencial estable en ambos electrodos. Tanto el
tratamiento electroquimico sobre el LiMn,O, para llevarlo a LiMn,O, (x = 0)
como el intercambio de iones Li* entre las capas superficiales del 6xido y la
solucién, genera gradientes de concentracion de iones Li* dentro del sdlido.
Dado que el potencial de electrodo depende del contenido de Li" en la espinela,
la lenta evolucién de dichos gradientes de concentracion se traduce en la
variaciéon en el tiempo del potencial medido. Esto muestra el efecto de la
difusion muy lenta de iones litio en el sélido y que el potencial medido que no
es, estrictamente, el de equilibrio sino una aproximacion. Este fenémeno se
retomara mas adelante, discutiéndose ademas sus consecuencias practicas.

Hemos mostrado que el potencial de equilibrio de un electrodo de Li Mn,O,
(0 < x £ 1) en contacto con un electrolito conteniendo iones Li" depende tanto

de la composiciéon en el 6xido (x) como de la concentracién de iones litio en
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solucion, si bien las situaciones analizadas no fueron estrictamente de equilibrio
termodinamico pero pudieron considerarse muy cercanas. Hemos visto que la
dependencia del potencial con la composiciéon (F(x)) para este material es
compleja debido a la fuerte interaccién entre iones Li* intercalados en la red y
que no basta un modelo de llenado entrépico modulado por interacciones para
describir adecuadamente la curva experimental de E vs. x. Por otra parte,
hemos encontrado una respuesta Nernstiana del potencial a circuito abierto del
electrodo en contacto con soluciones acuosas de LiCl de distinta actividad. Por
tanto, las dependencias del potencial de equilibrio de un electrodo de Li Mn,O,

(0 < x < 1) pueden condensarse en la expresién (4.5 a).
E=E°+F()+ Ln(a,+); (0<x<1) (45 a)

Se ha hecho mencién de que es practicamente imposible tener un electrodo
de LiMn,O, (0 < x < 1) de composicién fija en equilibrio con un electrolito
conteniendo iones litio y, en consecuencia, conocer con exactitud el estado de
carga del electrodo a cada instante del proceso de carga o descarga. Sin
embargo, hay un punto en la curva experimental de E vs. x para el cual la
composicion del oxido se conoce exactamente y corresponde al punto de
inflexion entre los dos plateau. Alli es cuando ocurre la transicion
orden/desorden mencionada previamente, indicando el llenado de la mitad de
los sitios tetraédricos 8a de la estructura, por lo que la composicion en el 6xido
resulta Li,;Mn,0O,. A ese potencial lo hemos llamado E,, y puede describirse

CcOomao:

Eijp = B+ F(1/2) + S-Ln(ay+) (4.5 b)

Al restar el correspondiente valor de E,,, en cada curva galvanostitica de
la figura 4.3, todas colapsan en una sola dada por F(x)-F(1/2), que no depende
de la concentracion de iones litio en el electrolito (Figura 4.5 b, izquierda).

A su vez, la suma E° + F(1/2) en la ecuacién (4.5 b) es una constante
cuyo valor puede ser obtenido a partir del E,,, en la curva de E vs x en un
electrolito cuya actividad de iones litio sea 1. También es la ordenada al origen

en la figura 4.5b

de la recta Nernstiana descripta por E,, vs. Ln(ay,)™”
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(derecha, pendiente: 67 mV, ordenada: 0.88 mV). Llamando Ej}/2 a dicha

constante, es posible reescribir (4.5a) como:
E=El,+ =ln(a+)  (450¢)

Por lo tanto, determinando experimentalmente el valor de Ell/2 es posible
conocer las curvas de potencial vs. composicion para un electrodo de LMO
cualquiera sea la actividad de iones litio en el electrolito con el que esté en
contacto. Es importante reiterar que todo esto resulta valido siempre y cuando
las curvas obtenidas experimentalmente sean cercanas a las termodinamicas, es
decir, trabajando a muy baja densidad de corriente constante o bien, haciendo

una titulacién galvanostatica intermitente (GITT) sobre el electrodo.
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Figura 4.5 b. E - E,, (izquierda) y E,, vs. Ln(agq)”>* (derecha) para las curvas

galvanostaticas de la figura 4.3.

Potenciales formales estimados a partir de voltamperometria ciclica

En el caso hipotético en que el llenado de la red cristalina del LMO fuese
netamente entrépico (sin interacciones entre iones Li' intercalados) en todo el
intervalo de composiciones de modo que pueda ser descripto por la ecuacion
(4.2), el E11/2 introducido en (4.5 ¢) seria el potencial estandar del electrodo. Sin
embargo, en todo el intervalo de composiciones del 6xido se tienen dos
potenciales formales asociados al llenado parcial de cada una de las subredes de

sitios 8a mencionadas, uno a x = 0,25 y otro a x = 0,75. Hemos estimado estos
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potenciales formales a partir de potenciales de media onda (E,,,) obtenidos en
voltamperometrias ciclicas (CV) realizadas sobre el electrodo en soluciones de
LiCl de distinta concentracién (Figura 4.6). El E,, en la CV, corresponde al
potencial del electrodo cuando se han oxidado o reducido de la mitad de los
sitios redox que interroga la CV.

La variaciéon del potencial de equilibrio con la concentracién de Li* en
solucién hallada para electrodos de LiMn,O, (0 < x < 1), es también responsable
del desplazamiento hacia mayores potenciales de las voltamperometrias ciclicas
de la Figura 4.6 conforme se aumenta la concentracién de LiCl. La linea
punteada senala la posicion de los picos anddicos en la voltamperometria en
LiCl 0,1 M a fin de resaltar el corrimiento hacia la derecha de los picos de las

voltamperometrias siguientes.

< wfLCIIM '
40 b 26 mV

40 L LiC1 0.5 M
oL
-40 | y 28 mV

20 LLiC1 0.1 M '
oL
-40 + | C \ | 14 Im\/

0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E (V, vs Ag/AgCl)

Figura 4.6. Voltamperometrias ciclicas realizadas sobre un electrodo de Pt-LMO en contacto con
soluciones de LiCl de distinta molaridad. Velocidad de barrido: 2 mV /s. La separacién de picos,

indicada con una linea verde, es una medida de la reversibilidad del proceso.

En la voltamperometria, se asigha el par de picos que aparece a menor

potencial al proceso (primera cupla):

LiMn,O, (s) = Li,;Mn,O, (s) + 0,5 ¢ + 0,5 Li* (ac)
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Mientras que el par de picos a mayor potencial (segunda cupla) corresponde a:

Liy;Mn,O, (s) = A-MnO, (s) + 0,5 e + 0,5 Li* (ac)

Se estimaron los potenciales formales para ambos procesos a partir del
potencial de media onda (E,,,) en las voltamperometrias ciclicas de la Figura 4.6

22 En ambos casos,

y se los graficé contra la actividad de LiCl en el electrolito
se obtuvo una tendencia lineal cuyas pendientes resultaron 61,2 mV para la
primera cupla y 66,1 mV para la segunda, mostrando nuevamente un
comportamiento cercano al Nernstiano del electrodo frente a la actividad de
LiCl en solucion. Los potenciales formales fueron estimados a partir de las

ordenadas al origen de dichos ajustes, siendo E;, = 1015 mV y E, = 1159 mV.

1.00 = Primera cupla
e Segunda cupla
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B 090}
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Figura 4.7. Potenciales de media onda para ambos procesos redox correspondientes a la
intercalacién de Lit en LMO en dos etapas, calculados a partir de las voltamperometrias ciclicas

de la Figura 4.6. vs. la actividad de LiCl en el electrolito®**

Del diagrama de Pourbaix de potencial vs. pH para el LiMn,O, surge que el
potencial termodindamico para el sistema Li"/LiMn,O, es de 730 mV versus
NHE*. Sin embargo, los trabajos realizados en medio orgéanico reportan para
este material un potencial estandar de +4.2 V vs. Li*/LiMn,0O,, que resulta mas
alto que el valor tedrico de 3.73 V vs. Li"/LiMn,O, (730 mV vs. NHE). Esta
diferencia puede atribuirse al procedimiento experimental de preparaciéon de los
electrodos de LMO, el cual afecta la estructura, la morfologia y la composicion
del material®. Por otra parte, mediante medidas termodindmicas sobre LMO en

contacto con electrolitos acuosos, Kanoh obtuvo un potencial estandar para el
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A-MnO, de 1133 mV vs. NHE, valor cercano a nuestro potencial determinado
E,= 1159 mV™.

En la Figura 4.6 es preciso resaltar una observacion adicional que escapa
del analisis realizado. La separacion entre cada pico anddico y su contraparte
catédica disminuye al aumentar la concentracion de LiCl en el electrolito. Dicha
separacion se encuentra senalada en cada CV con una linea verde y se indica, a
la izquierda, su magnitud en mV. Esto constituye el primer indicio de que una
mayor concentraciéon de Li™ en solucién favorece la cinética de intercalacién de
Li" en la interfase del electrodo, teniendo en cuenta que la voltamperometria

ciclica es una técnica electroquimica que interroga la superficie del mismo.

4.2.2 ASPECTOS ENERCETICOS DE LA RECUPERACION DE
LiCl DESDE SALMUERA NATURAL

Como fue mencionado en varias oportunidades, un aspecto positivo del
método de recuperaciéon de LiCl desde salmueras naturales ideado en nuestro
laboratorio reside en la espontaneidad termodinamica de la insercién de iones
Li" en el seno del electrodo de LiMn,O, (0 < x < 1). En consecuencia, al
efectuar el proceso de descarga, se espera que el reactor funcione generando una
corriente eléctrica. Los experimentos discutidos en la presente seccién apuntan a
explotar esta caracteristica capitalizando la energia obtenida para saldar

parcialmente el costo energético de las etapas restantes del proceso.

Trabajo eléctrico de un ciclo de recuperacion de LiCl desde

salmuera natural

Determinacién del trabajo eléctrico asociado a un proceso redox a partir

de datos experimentales

Un ciclo de recuperacion de LiCl mediante nuestro método electroquimico es, en

muchos aspectos, analogo a un ciclo de carga y descarga de una bateria de Litio-
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ion; ya que en la etapa de carga ocurre la liberacién de iones Li* desde el seno
del electrodo de LiMn,O, hacia la solucién con consumo de energia y en la

opuesta, de descarga, sucede el proceso inverso entregando energia al medio.

]1 R

Carga

Descar ga

Potencial de celda (V)

Capacidad de carga (C)

Figura 4.8. Perfiles de potencial esquematicos durante la carga y descarga galvanostatica de una

bateria tipica de Li-ion.

La Figura 4.8 esquematiza un ciclo de carga y descarga galvanostatica
tipica de una bateria. A partir de estas curvas, el trabajo eléctrico total del

proceso puede calcularse como:
Wo = $AE(q)dq ; dg=idt  (4.6)

donde la integral cerrada se obtiene a partir de las integrales de ambas curvas,

la de carga (W,) y la de descarga (W,).
We = W, — Wy = [ AE(q) dq — [,AE(q)dq  (4.7)

A su vez, el trabajo eléctrico de cada etapa puede separarse en dos
componentes, una componente termodinamica (W;) dada por el potencial de
equilibrio del sistema electroquimico (AE,,) dependiente de la composicion del
s6lido y de la actividad de litio en solucibn y una componente a la que
llamaremos “cinética” (W), que da cuenta del sobrepotencial  de la celda™.
Este, tiene contribuciones de diversos factores, entre los que se pueden
mencionar la caida de potencial en el electrolito, el sobrepotencial de superficie
para ambos electrodos (también conocido como sobrepotencial de transferencia
de carga) y el sobrepotencial debido a limitaciones en el transporte de masa.
Estas tres contribuciones dependen de los materiales, las especies involucradas

en la reaccion y el electrolito empleado™.
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W=Wr+ Wy =[AE,,(q)dgq+ [ndq ;AE = AE,, + 1 (4.8)

El sobrepotencial (i.R) es el responsable de la histéresis observada en ambas
curvas y es dependiente de la densidad de corriente utilizada.

Como se menciond, la diferencia principal entre un ciclo de carga/descarga
de una bateria y un ciclo de recuperacion de LiCl a partir del método
electroquimico propuesto es que en una bateria, la carga y la descarga son
efectuadas en el mismo electrolito. Esto implica que, si se asume que el sistema,
es completamente reversible (es decir, que todo el litio insertado en la descarga
es extraido en la carga y no se altera la estructura cristalina de manera
permanente ni se modifica la composicién de la solucién), el trabajo eléctrico
global sera la diferencia entre las componentes cinéticas de ambos procesos.

Por otra parte, en la recuperacion de LiCl, este se transfiere desde la
salmuera hacia la solucién de recuperacion. Dado que en ambas soluciones la
actividad de LiCl es distinta, dicho traslado tiene asociado un cambio entrépico,
por lo que el trabajo eléctrico asociado a las etapas de carga y descarga en la
recuperacion de LiCl no sélo difieren en la componente cinética sino también en
la termodinamica. Mas atn, si la actividad de LiCl en la salmuera es mayor a la
que tiene en la solucién de recuperaciéon, dicho cambio entrépico podré ser
utilizado como fuerza impulsora ara el traslado espontdneo de LiCl desde un
sistema al otro. Esto puede condensarse en la expresién (4.9) para el trabajo
eléctrico asociado a trasladar LiCl desde salmuera a una solucion de

recuperacion.

Wer = M + [ ndq — [,ndq (4.9)

AW

estimado mediante la ecuacién (4.10)", que surge de calcular el cambio en la

i Tepresenta la diferencia entrépica entre ambas soluciones y puede ser
energia libre de Gibbs asociado a transferir n moles de una especie i desde un
sistema A a un sistema B en condiciones isotérmicas y asumiendo idealidad de
las soluciones. En (4.10), C; es la concentraciéon de la especie en cada sistema y
los subindices I y F corresponden a la condicién inicial y final de cada uno de

ellos, respectivamente.
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AG; aB

Wiy =
mix RT

= An; Ln (Ci) (4.10)

e. Cia;

Cuando se transfiere mas de una especie entre los dos sistemas, el cambio
total en la energia de libre de Gibbs sera la suma de los cambios asociados a la

transferencia de cada una de ellas.
AGA,B = Zi AGL’A,B (411)

En el contexto de nuestro método de recuperacion de LiCl, estimaremos el
W.,.ix & partir del cambio en la energia libre de Gibbs asociado a la transferencia
de iones Li* y Cl desde la salmuera (sistema A) a la solucién de recuperacion

(sistema B).

Trabajo eléctrico asociado a las etapas electroquimicas de la

recuperacion de LiCl desde soluciones acuosas

Se llevaron a cabo ciclos de carga y descarga galvanostatica en LiCl 0,1 M
y salmuera natural de una celda conteniendo un electrodo de tinta de LMO y
un contraelectrodo de polipirrol de mayor capacidad (reflejado en la variacion
de potencial siendo esta de apenas AE,, =~ 0,1 V). Se monitored en el tiempo el
potencial de ambos electrodos respecto a una referencia de Ag/AgCl (KCI 3M).

Los resultados se encuentran graficados en la Figura 4.9.

E (V, vs Ag/AgCl)

1.2 1.2
LiMn O, LiCl 0,1 M LiMn O, SALMUER,
LOF] | = 10t
%
0.8} < 08r
~
= 0.6
0.6 - < 06F
2
~ 041
04 Polipirrol E/ o
0 0.2l Polipirrol
1 1 1 1 1 1 0.0 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200
t (min) t (min)

Figura 4.9. Curvas potenciométricas correspondientes a dos ciclos de carga y descarga
galvanostatica (i = +/- 0,5 mA/cm?) de una celda conteniendo un electrodo de LiMn,O, y un
contraelectrodo de polipirrol, llevados a cabo en LiCl 0,1 M (izquierda) y salmuera natural

(derecha). El potencial de ambos electrodos fue monitoreado contra una referencia de Ag/AgCl.
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A partir de la Figura 4.9 se calcul6 el voltaje total de la celda y se ilustré
un ciclo de carga/descarga en cada uno de los electrolitos utilizados (Figura
4.10). En ningin caso el voltaje total fue mayor a 1 V, siendo superior para la
carga y descarga en salmuera. Por otra parte, en salmuera la capacidad de
ambos procesos fue menor que en LiCl, aspecto que serd explorado y discutido
en los capitulos 5 y 6.

El trabajo eléctrico total asociado al ciclo en cada uno de los electrolitos
fue obtenido a partir de la integral circular de estas graficas. En ambos casos, la
curva de carga se sitta por encima de la curva de descarga, lo que anticipa un
consumo neto de energia (Wy,,, > 0). Sin embargo, al combinar una etapa de
carga en LiCl 0,1M y con una de descarga en salmuera natural (Figura 4.10), se
ve que la curva de descarga se encuentra por encima de la correspondiente al
proceso de carga, indicando un W, < 0. Es importante remarcar que esto no
es general sino que depende de las condiciones experimentales, dado que el
trabajo eléctrico no es una funcién de estado y su magnitud depende del camino
por el cual se lleva al sistema desde su estado inicial a un estado final. Por
ejemplo, si se hubiese trabajado a una mayor densidad de corriente, el
sobrepotencial en ambos casos hubiese desplazado las curvas (la de carga hacia
mayores potenciales y la de descarga hacia menores potenciales) incluso
logrando revertir su posicion relativa y dando como resultado un Wy, > 0. De
haber trabajado con una solucién de recuperacion mas concentrada, se hubiese

observado el mismo efecto.

0s L LiC1 0,1 M Lo SALMUERA
Carg®
Py — 08}
> 0.6 =
m €3
< 06
< 0.4} ‘@%
0.4}
0.2+
0 10 20 30 40 0 10 20 30
C (mAh/g) C (mAh/g)

Figura 4.10. Potencial de celda en funcién de la capacidad del electrodo de LiMn,O, para un
ciclo de carga y descarga galvanostitica (i = +/- 0,5 mA/cm?) en LiCl 0,1 M (izquierda) y

salmuera natural (derecha).
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Figura 4.11. Potencial de celda en funciéon de la capacidad del electrodo de LiMn,O, para un

ciclo de carga en LiC1 0,1 M (i = 0,5 mA/cm?) y descarga en salmuera (i = - 0,5 mA /cm?).

En la Tabla 4.1 se resumen los valores experimentales de trabajo eléctrico
(en kJ/mol de LiCl transferido) obtenidos a partir de la integral circular de las
Figuras 4.10 y 4.11 normalizados por la cantidad de LiCl transferida calculada a
partir de la carga méaxima en cada ciclo (W,,). Se incluye, ademds, el valor
tedrico calculado segun (4.10) y (4.11), (W,..)- En el experimento se utilizé un
electrodo con un contenido de litio estimado en 0,015 m moles y el LiCl fue
transferido desde 6 ml de salmuera a 6 ml de LiCl 0,1 M.

Insercién/Extraccién W, (kJ/mol) W, (kJ/mol)
LiCl 0,1M / LiCl 0,1 M 0 5,2
Salmuera / Salmuera 0 3,3
Salmuera/ LiCl 0,1 M -10,1 -1,3

Tabla 4.1. Trabajo eléctrico asociado a un ciclo de carga (extraccién) y descarga (insercién)

realizado en los electrolitos indicados. Los valores W,y W, corresponden, respectivamente, al

mix

trabajo determinado experimentalmente a partir de las Figuras 4.10 y 4.11 y al calculado segiin

las ecuaciones (4.10) y (4.11).

Como se anticipd, el ciclo de carga y descarga o bien en salmuera o bien en
LiCl, tuvo asociado un consumo neto de energia debido, principalmente, al
sobrepotencial. El trabajo determinado para el ciclo en salmuera resulté menor
que para el ciclo en LiCl 0,1 M dada la enorme concentracién salina de la
salmuera que implica una menor resistencia de celda. En contraste y como se
pudo anticipar, el ciclo de descarga de la celda en salmuera seguido de carga en

LiCl 0,1 M a la corriente utilizada resultdé espontaneo en las condiciones
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experimentales utilizadas, con un trabajo eléctrico entregado por el sistema de
-1,3 kJ por mol de LiCl transferido. Esto evidencia que, en determinadas
condiciones, es posible la transferencia espontdnea de LiCl desde la salmuera
hacia la solucién de recuperacion. Es de nuestro interés, en primer lugar,
efectuar dicho proceso y luego, evaluar el limite termodinamico a partir del cual
deja de ser espontaneo.

Por otra parte, es importante recordar que en este analisis s6lo se han
tenido en cuenta las etapas electroquimicas del proceso, sin hacer menciéon de las
mecanicas de cambio de solucién y lavado de la celda. Estas etapas consumen
energia y deben ser tenidas en cuenta si se busca una mejor estimacion del costo

energético global del proceso.

Descarga contra una resistencia de la celda LMO-Polipirrol

El trabajo eléctrico asociado a la recuperacion de LiCl mediante el método
electroquimico propuesto, dependera del balance entre la energia consumida
durante la carga en la soluciéon de recuperacion y la provista por el sistema
durante la descarga en salmuera. En lo presentado hasta ahora, ambos procesos
fueron siempre realizados a corriente o potencial constante. En esta seccién, nos
centraremos en el estudio de la energia entregada por el sistema durante la
etapa de descarga en soluciones acuosas de LiCl y salmuera natural, pero sin
control potenciostatico o galvanostatico.

La descarga espontanea de la celda LMO-Polipirrol consiste en la
reduccién de iones Mn" a Mn™ en el LMO y consecuente intercalacién de Li* en
el seno de su estructura cristalina; que ocurre simultaneamente a la captura
capacitiva de iones Cl en el contraelectrodo de polipirrol. Hemos llevado a cabo
este proceso en distintas soluciones acuosas de Li" (incluyendo salmuera
natural), cerrando el circuito y midiendo la corriente generada a partir de la
calda de tension en una resistencia de 10 kQ. El valor de la resistencia fue
elegido en base a experiencias previas por ser el mas adecuado para nuestro
sistema, en términos de la caida de tensién medida y el tiempo requerido para la
descarga. El esquema del dispositivo experimental utilizado se muestra en la

Figura 4.12.
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Figura 4.12. Esquema de la descarga contra una resistencia de la celda conteniendo un electrodo

de LMO delitiado (Li Mn,O, con x—0) y otro de polipirrol.

Previo a cada descarga, se efectud la carga galvanostatica del electrodo de
Pt-LiMn,O, (cuyo contenido total de LiMn,O, depositado se estimé de 0,2 mg).
En todos los casos, la capacidad total rondé los 144 mAh/g (contra una
capacidad tedrica del LMO de 148 mAh/g).

La Figura 4.12 muestra, para cada experiencia, la evolucién temporal de
la corriente en la celda a la izquierda (calculada a partir de la caida de tensién
en la resistencia y la ley de Ohm) y, a la derecha, la caida de tensién medida en

la resistencia en funcién de la carga circulada.
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Figura 4.13. IZQUIERDA: Evoluciéon temporal de la corriente circulada por la celda del
esquema 4.12 durante la descarga contra una resistencia de 10 kQ en soluciones de LiCl 0,1; 1; y
2 M y en salmuera natural. DERECHA: Caida de tensién en la resistencia en funcién de la

capacidad del electrodo de LiMn,O, para las distintas experiencias.
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Las caidas de tension medidas son evidencia de la captura espontinea de
iones Li" y CI en los correspondientes electrodos de la celda desde todas las
soluciones empleadas, incluyendo la salmuera natural. Durante los primeros 10
minutos de descarga, la corriente fue mas grande a mayor contenido de Li* en el
electrolito. Luego, las curvas correspondientes a salmuera, LiCl 1 M y LiCl 2 M,
aproximadamente colapsaron en una sola, cayendo a cero. La corriente durante
la descarga en LiCl 0,1 M fue inferior al resto en todo momento del proceso.

La fuerza impulsora del proceso de insercién de iones Li" en el seno del
6xido radica en la diferencia de potencial quimico de iones Li* entre el sélido y
la solucién. Partiendo de un electrodo completamente delitiado, dicha diferencia
es mayor cuanto mas concentrada sea la solucién de LiCl, lo que explica la
tendencia en la corriente observada durante los primeros 10 minutos de
descarga. A tiempos mayores, el colapso de curvas es indicio de que la fuerza
impulsora va disminuyendo al punto que la velocidad del proceso pasa a ser
independiente de la solucion estando limitada solamente por la difusion de iones
a través del solido. Por tanto, la corriente que se observa a tiempos largos es de
tipo difusional, teniendo en cuenta que la distancia difusional recorrida por los
iones Li* dentro del sélido es mayor al inicio de la descarga y disminuye con la
raiz cuadrada del tiempo (Ax=D"? t'/?). Cabe aclarar que, dado el volumen de
solucién utilizado, el contenido de iones Li* en solucién fue, en todos los casos,
mucho mayor que en el electrodo, por lo que el experimento no modifico
apreciablemente la composicion de la solucion y la disminucion de la fuerza
impulsora estuvo tUnicamente dada por el aumento del contenido de litio en el
solido.

En la Tabla 4.2 se detalla el rendimiento del proceso en términos del
porcentaje de la capacidad del proceso de carga que representa la capacidad

maxima alcanzada en cada descarga.

Electrolito % de capacidad méxima

LiCl 0,1M 18,0 %

LiCl1 M 34,7 %

LiCl 2 M 81,9 %
Salmuera ([Li*] =0,2 M) 222 %

Tabla 4.2. Porcentaje de capacidad méaxima obtenida durante la descarga respecto de la
capacidad de carga (144 mAh/g), calculada segin (Quuuem/Qears) 100 a partir de las

experiencias de la Figura 4.13.
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Nuestros resultados muestran que la cantidad de Li" que logré ser
recuperado durante la descarga espontanea respecto al LiCl extraido
previamente en la carga del electrodo (144 mAh/g), sigue la tendencia de la
fuerza impulsora: a mayor concentracion de iones litio en el electrolito, mas
grandes resultaron estos valores. La magnitud de la fuerza impulsora fue
controlante de la velocidad de descarga (reflejada en la corriente) durante los
primeros 10 minutos y la carga circulada en ese lapso de tiempo estuvo entre el
65% y el 75% de la carga total, lo cual explica la tendencia observada. Desde ya
que estos valores se verian modificados al cambiar la resistencia utilizada para,
la descarga, puesto que una resistencia menor daria valores de corrientes mas
elevados a tiempos muy cortos pero se alcanzaria la corriente difusional mas
rapidamente. También dependen de la ventana de tiempo en la que se observo
el experimento. En todos los casos, dicha ventana fue distinta, puesto que se
esper6 que la caida de tensiéon (y, en consecuencia, la corriente) sea inferior a 10
mV en todos los casos. Por lo tanto, aunque la corriente disminuyé desde
cientos de pA hasta unos 5 pA, nunca se hizo nula. De haberse esperado
suficiente tiempo (para que los iones difundan en el sélido y se distribuyan
homogéneamente en él), deberia haberse observado una litiacién (descarga) total
del electrodo; el problema es que la difusion en el sélido puede hacer que
“suficiente tiempo” sea un tiempo extremadamente largo.

Estos resultados comprueban que nuestro sistema puede capturar LiCl
desde salmuera natural generando una corriente eléctrica, la cual es mayor
cuando mas alta es la concentraciéon de iones litio en la solucién y mayor es el
estado de carga del electrodo (menor el contenido de litio en el sélido). A
continuacion, deseamos utilizar dicha corriente eléctrica para realizar el proceso

inverso, la carga en la solucion de recuperacion, que consume energia.

Bomba entrépica para la recuperacion de LiCl a partir de

salmuera natural

Hemos mostrado que es posible obtener trabajo eléctrico de la diferencia
entropica entre la salmuera y la solucién de recuperacion. Hemos también
corroborado la descarga espontanea del sistema LMO/polipirrol en salmuera
natural y otras soluciones acuosas de LiCl. El paso siguiente en nuestro estudio,

consiste en realizar el traslado espontaneo de LiCl desde la salmuera hasta la
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solucién de recuperacion, con la diferencia entropica entre ambas soluciones

(dada por la distinta actividad de LiCl) como unica fuerza impulsora

O
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Figura 4.14. Bomba entrépica para la recuperaciéon de LiCl: la corriente generada en la celda

cargada se redirige a la celda descargada.

Para ello, hemos dirigido la corriente generada durante la descarga de una celda
hacia otra analoga, pero descargada en un esquema experimental como el que se
describe en la Figura 4.14.

El sistema fue confeccionado de modo que el polipirrol no limite el proceso
de interés, siendo mayor la capacidad de estos electrodos que la de los electrodos
de LMO (ver seccién experimental de este capitulo). La celda cargada fue
conectada con otra descargada mediante una resistencia de alta precision de 10
kQ, acorde al esquema de la Figura 4.14 y ambas fueron llenadas con distintos
electrolitos. Con un multimetro de alta impedancia conectado a ambos lados de
la resistencia, se registr6 en el tiempo la caida de tension al cerrar el circuito, la
cual fue traducida en una corriente eléctrica mediante la ley de Ohm.

La Figura 4.15 muestra la evolucién temporal de la corriente eléctrica que
circulé entre las dos celdas (izquierda) y la caida de tensién medida en funcién
de la carga circulada (derecha) para tres experiencias realizadas utilizando
diferentes electrolitos en cada celda. Las curvas de color negro corresponden a la
transferencia de LiCl desde LiCl 2M (en la celda cargada) a LiCl 0,1M (en la
celda descargada), las curvas de color rojo a la transferencia desde LiCl 2M (en

la celda cargada) a 1M (en la celda descargada) y la curva azul a la
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transferencia desde salmuera (en la celda cargada) a LiCl 0,1 M (en la celda
descargada). En simultéaneo, se registr6 la evolucién del potencial del electrodo
inicialmente descargado contra una referencia de Ag/AgCl (KCl 3M) (Figura
4.16).

0.6
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Figura 4.15. IZQUIERDA: Evolucién temporal de la corriente circulada por la resistencia de 10
kQ del esquema 4.14 durante la descarga en LiCl 2M y la carga en LiCl 0,1 M (curva negra), la
descarga en LiCl 2M y la carga en LiCl 1M (curva roja), la descarga en salmuera y la carga en
LiCl 0,1 M (curva azul). DERECHA: Caida de tensién en la resistencia en funcién de la

capacidad del electrodo de LiMn,O, para las distintas experiencias.
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Figura 4.16. IZQUIERDA: Evolucién temporal del potencial del electrodo de LiMn,O, en la

celda descargada durante la carga en LiCl 0,1 M a partir de la descarga en LiCl 2 M (curva

negra), la carga en LiCl 1 M a partir de la descarga en LiCl 2 M (curva roja) y la carga en LiCl

0,1 M a partir de la descarga en salmuera (curva azul).

La circulacién de una corriente eléctrica entre ambas celdas, muestra al
sistema funcionando como una bomba entropica capaz de trasladar

espontaneamente LiCl desde una celda a la otra. Esta corriente disminuy6 en el
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tiempo ocasionando un aumento en el potencial del electrodo de LiMn,O, de la
celda inicialmente descargada, lo que refleja una disminucién en su contenido de
Li". Debe observarse que este potencial en el experimento con salmuera no
super6 los 0,7 V vs. Ag/AgCl, indicando el vaciado parcial de s6lo una de las
dos subredes de sitios tetraédricos. Esto se atribuye probablemente a
limitaciones cinéticas dadas por el bloqueo de sitios de adsorcién de Li* en la
superficie del electrodo, por parte de otros iones presentes en la salmuera (Na™,
K*, Mg™", etc.), aspecto que serd profundizado en los capitulos siguientes.

Es importante remarcar que el funcionamiento de esta bomba entrépica es
posible debido a la selectividad del sistema por LiCl, dado que la tnica fuerza
impulsora para el traslado de LiCl es la diferente actividad que presenta en
ambas soluciones.

En la Tabla 4.3 se resumen el trabajo eléctrico obtenido de cada una de
estas experiencias (W) calculado mediante la ecuacién (4.7) y la carga total
transferida en cada experiencia hasta que la caida de tension medida en la
resistencia fue menor a 10 mV. Mirando los valores meramente en forma
comparativa, puede verse que tanto la cantidad de LiCl transferido entre celdas
como el trabajo eléctrico asociado al proceso resultaron proporcionales a la

diferencia entréopica entre sistemas.

W, (kJ/mol) Carga total transferida
LiCI 2M a LiCl 0,1 M -8,9 47 mC
LiCl 2M a LiCl 1 M -1,7 8 mC
Salmuera a LiCl 0,1 M -4.3 59 mC

Tabla 4.3. Trabajo eléctrico (W) y carga total transferida en cada una de las experiencias de

la figura 4.15

Este experimento se asemeja un trabajo muy reciente reportado por Yuan
et. al.”, en el que se propuso un método de extraccién de litio en un sistema de
dos electrodos separados por una membrana permeable a aniones, uno de A-
MnO, en contacto son salmuera y otro LiMn,O,, en contacto con solucién de
recuperacion. Los iones litio del LiMn,O, son liberados a la soluciéon de
recuperaciéon a la vez que ocurre la migraciéon de aniones CI' desde el otro

compartimento. De ese modo, la concentracion de LiCl en el compartimento del
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LiMn,O, aumenta, mientras que en el electrodo A-MnO, se intercalan iones litio
desde la salmuera, disminuyendo la concentracion de LiCl. Como en nuestro
experimento, el resultado global de este método es el traslado de LiCl desde la
salmuera hacia la solucién de recuperacion. Este proceso tiene la ventaja de no
utilizar un contraelectrodo, aunque de haber una alta caida déhmica en la
membrana la corriente ibénica podria verse limitada significativamente.
Actualmente, en nuestro grupo de trabajo estamos ensayando esta

configuracion.

Limite termodindmico para la concentracién de LiCl en la
solucion de recuperacion. Actividad de LiCl en salmuera

natural

Cuando ocurre la insercién de Li" desde salmuera natural en un electrodo
de LiMn,0O, (x— 0; y captura capacitiva de CI" por parte del contraelectrodo de
polipirrol), se genera una corriente eléctrica que puede ser dirigida hacia una
celda descargada de LiMn,O, permitiendo la liberacién de iones Li" y Cl en la
correspondiente solucién de recuperacion. Hemos mostrado que la diferencia
entrépica entre la solucién de recuperacién y la salmuera (dada por la distinta
actividad de LiCl en ambas), permite la transferencia espontdnea de LiCl entre
ambos sistemas. A su vez, como producto de nuestro método deseamos obtener
una soluciéon de LiCl tan concentrada como sea posible, por lo que cabe
preguntarnos cual es la concentracién maxima alcanzable en la solucién de
recuperaciéon cuando la tnica fuerza impulsora del proceso es la entropia de
mezcla entre ambos electrolitos. Sabemos que el traslado de LiCl sera
espontaneo siempre que ocurra desde una celda donde su actividad es mayor a
una celda donde es menor y no habra circulacion de corriente cuando la
actividad de Li" en ambas celdas sea la misma. Por lo tanto, dado que la celda
cargada es la que contiene salmuera, basta con determinar la actividad de Li* en
la salmuera natural para dar respuesta a nuestro interrogante.

Es posible determinar la actividad de LiCl en salmuera natural utilizando
una celda de concentraciéon sin transporte que conste de dos hemi celdas; cada
una conteniendo un electrodo sensible a la actividad de iones Li" en solucién,
que en un caso se encuentre en contacto con salmuera natural y en el otro, con

una solucién acuosa de LiCl de actividad conocida. Si los dos electrodos
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sensibles a Li" son idénticos, cuando la actividad de iones Li" en ambos
compartimentos sea distinta se medira en la celda una diferencia de tensién de
la forma:s:

AE =-AG/F = (RT/F)* Ln (apici. sa / v, rec) (4.12)

siendo ap;c; g ¥V el nee 1@ actividad de LiCl en la salmuera y en la solucién de
recuperacion, respectivamente. Si la actividad de LiCl en ambos compartimentos
es igual, la diferencia de potencial entre ambos electrodos sensibles a Li" serd

nula.

Electrodos de LixMn,0O, sensibles a iones Li*

De lo antedicho se desprende que para llevar a cabo el experimento
propuesto es preciso contar con dos electrodos iguales, de rapida respuesta y
cuyo potencial dependa solamente de la actividad de Li" en solucién.

Al comienzo de este capitulo, se mostré que los electrodos de LiMn,O, y
LiMn,O, (x— 0) responden selectivamente a la actividad de LiCl en solucion

debido al intercambio reversible:

LiMn,O, (s) 2 Li, Mn,O, (s) + x Li" (ac) + x €

Sin embargo, si este intercambio ocurre en una fase cristalina homogénea,
el potencial de electrodo estard dado no sélo por la actividad de Li" en solucién
sino también por la composicién en el sélido. Esto puede ser racionalizado en
términos de la regla de las fases, que permite calcular los grados de libertad
termodindmicos de un sistema (G.L) en base a su nimero de componentes (C),

ntimero de fases (F) y ntimero de restricciones (R), segin:

GL=C-F+2-R

En este caso, el sistema de dos componentes relacionados mediante una
ecuacién quimica correspondiente al intercambio reversible de iones Li* en una
fase homogénea tiene 2 grados de libertad: la actividad de Li" en solucién y la
composicién (1-x) del solido Li; Mn,O,. Entonces, la determinacién seria posible

si se pudiera tener dos electrodos que tengan exactamente la misma composicion
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en el sélido y que ésta no se modifique en contacto con el electrolito. Sin
embargo, dicha situacion es hipotética, dado que no es posible tener un
electrodo de Li; Mn,O, en equilibrio (de composicién fija) con un electrolito
conteniendo iones Li*.

En contraste, la coexistencia de dos fases cristalinas de un sélido capaz de
intercambiar reversiblemente iones Li* con la solucién, reduce el nimero de
grados de libertad del sistema a uno solo. Mediante la sintesis controlada de la
fase tetragonal Li,Mn,O,”, hemos preparado una mezcla equimolar de las dos
fases cristalinas LiMn,O, y Li,Mn,O,, a la que se harad referencia como
Li, ;Mn,O,. En la interfase del electrodo de Li, ;Mn,0, ocurre el intercambio
reversible de iones Li" desde la solucién hacia la fase LiMn,O, generando

Li,Mn,O, o viceversa.

LiMn,O, (s) + Li" (ac) + ¢ 2 Li,Mn,O, (s)

Este sistema presenta tres componentes distribuidos en tres fases distintas,
relacionados por una ecuacién quimica; lo cual se traduce en un solo grado de
libertad termodindmico que corresponde a la concentracién/actividad de Li" en
soluciéon. Debido a su rapida respuesta, este electrodo ha sido empleado como
referencia en estudios realizados utilizando electrolitos no acuosos conteniendo
iones Li™ .

La Figura 4.17 muestra el potencial de un electrodo de tinta de Li, ;Mn,0O,

medido con un multimetro de alta impedancia contra una referencia de

Ag/AgCl (KCl 3M) en soluciones de LiCl de distinta actividad.

-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0
Log (aLi‘)

Figura 4.17. curva de calibracién de un electrodo de tinta de Li, ;Mn,O, en soluciones de LiCl de

distinta actividad???3,
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Del ajuste lineal de los puntos experimentales se obtuvo una ordenada al
origen de 249 mV y una pendiente de 53,4 mV; mostrando que la respuesta
Nernstiana de este electrodo observada en electrolitos organicos se reproduce en
medio acuoso. Su respuesta selectiva frente a iones Li* y su potencial
unicamente dependiente de la actividad de este ion en soluciéon, hacen que
resulte adecuado para la determinacion de la actividad de LiCl en salmuera

natural mediante la metodologia explicada previamente.

Determinacion de la actividad de LiCl en salmuera natural

La celda de concentracién empleada en la determinacion de la actividad de
LiCl en la salmuera se esquematiza en la Figura 4.18. En ella, cada hemicelda
contiene un electrodo de Li, ;Mn,0, en contacto o bien con salmuera natural, o
bien con una solucién de LiCl.

Los compartimentos se encuentran separados por una chapa de Ag
anodizada a ambos lados con AgCl que funciona como puente de electrones,
siendo capaz de liberar iones CIl a la solucién o capturarlos desde ella segin
ocurra, la insercién o liberacién de iones Li* desde o hacia la solucidn,

respectivamente.

Ag (s) + CI' (ac) 2 AgCl (s) + €

O

—Ag/AgClI

D Lil_;jl\"[nn_}_()4 Lllﬁl\[nj()_l E—

Salmuera LiCl
natural (Conc. = x)

Figura 4.18. Esquema de la celda de concentracién utilizada para la determinacién de la

actividad de LiCl en salmuera natural.

Se colocod salmuera en una de las hemiceldas y en la otra, soluciones de

LiCl de distinta molaridad. Se trabajé con dos salmueras provenientes del Salar
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Olaroz (Jujuy, Argentina) de distinta composicién, que seran referidas como
“salmuera natural” y “salmuera concentrada”; cuyas composiciones se
encuentran detalladas en el capitulo 2.

Cerrando el circuito con un multimetro de alta impedancia, se midio la
diferencia de tensién entre ambos electrodos reversibles a Li" (previamente
cortocircuitados en LiCl 0,1 M durante 48 hs de modo de igualar su potencial
electroquimico) para cada concentracién de LiCl empleada. Los resultados se
ilustran en la Figura 4.19. La diferencia de potencial entre ambos electrodos
reversibles a Li" comenzé siendo positiva y disminuyé al aumentar la
concentracion de la solucion de LiCl. El valor de interés en nuestro estudio es la
concentracion de LiCl para la cual dicha diferencia se anula, que resulté de 0,77
M para la experiencia con salmuera concentrada y a 1,34 M para la experiencia
con salmuera natural. FEstas concentraciones constituyen el limite
termodinamico para la recuperaciéon espontanea de LiCl desde la
correspondiente salmuera natural cuando la tnica fuerza impulsora del sistema

es la diferencia de actividades de LiCl entre celdas.

250
200 +
150 | —u— Salmuera
>5 —e— Salmuera concentrada
= 100
€3
<]

A
[Li ] (M)
Figura 4.19. Diferencia de potencial entre ambos electrodos sensibles a iones Li* en la celda de la

Figura 4.18, uno de ellos en contacto con salmuera (curva negra) o con salmuera concentrada

(curva roja) y el otro en contacto con soluciones de LiCl de distinta molaridad.

Por consiguiente, si se quiere utilizar la energia provista por la captura de
LiCl desde salmuera natural en una celda para lograr la liberacion de LiCl en
otra celda hacia una soluciéon de recuperaciéon, la concentracion de esta tultima
no puede superar dichos valores. De hacerlo, no circulara corriente. Dado que
estos valores se encuentran muy por debajo de la solubilidad del LiCl en

soluciones acuosas (= 15 M) y que para el método de recuperacion es deseable
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concentrar la solucién de recuperaciéon tanto como sea posible, es preciso el
suministro de energia al sistema a fin de incrementar la concentracion de la

solucion de LiCl por encima del limite hallado.

100

-40+ w Salmuera

-60 F e Salmuera concentrada

-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Log (s, )

Figura 4.20. Diferencia de potencial entre ambos electrodos sensibles a iones Li* en la celda de la

Figura 4.18, representada contra el logaritmo de la actividad de LiC1?* en uno de los
compartimentos, manteniendo el otro lleno con salmuera (curva negra) o con salmuera

concentrada (curva roja).

En la Figura 4.20 se encuentran representadas las diferencias de potencial
medidas contra el logaritmo de la actividad de LiCl. En cada caso, los puntos
experimentales fueron ajustados con una recta cuya pendiente resultoé -58,0 mV
para la salmuera natural y -58,7 mV para la salmuera concentrada, en excelente
correspondencia con lo predicho por la ecuacién (4.12). Es posible estimar la
actividad de Li* en las dos salmueras empleadas como el valor de actividad para
el cual la caida de tensién entre ambos electrodos es cero. Esta resulté 1,13 para

la salmuera natural y 0,61 para la salmuera concentrada.

Los resultados anteriores se resumen a continuacion en la Tabla 4.4.

[Li*] (M) [Li*] maxima (M)
Salmuera 0,18 1,13 1,34
Salmuera concentrada 0,74 0,61 0,77

Tabla 4.4. Resumen de resultados de la secciéon: Actividad de LiCl en las salmueras utilizadas y
concentracion méxima en la solucién de recuperacién. Ademds se incluye la concentraciéon de

iones litio en cada salmuera, determinada por ICP.
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La enorme fuerza idnica de la salmuera natural dada por una alta
concentracién total de sales (cercana a 6 M) es la responsable de la amplia
diferencia observada entre la concentracién de Li* (0,18 M) y su actividad
(1,13). En soluciones iénicas tan concentradas, el nimero promedio de moléculas
de agua disponibles para solvatar cada ion estda muy por debajo de los ntimeros
de solvatacion tipicos en electrolitos convencionales de concentraciones hasta 1
m®. Por esta razoén, los cationes Li* en la salmuera poseen aniones Cl en su
esfera de solvatacion. En esta situacion las interacciones catién - anién resultan
mas pronunciadas que las interacciones ion - solvente dando lugar a la
formaciéon de pares idnicos, lo que deviene en propiedades fisicoquimicas
inusuales, efecto que se conoce como “salting out” ***.

A pesar de que su concentraciéon de Li" sea un 75% mayor, la actividad de
LiCl en la salmuera concentrada resulté casi la mitad que la determinada en
salmuera natural. La diferencia sustancial entre ambas salmueras reside en su
fuerza i6nica dada por la concentracion total de sales; la cual es cercana a 2 M
en la salmuera concentrada y marcadamente inferior a la de la salmuera natural.
Esta diferencia también es la responsable de que la brecha entre la
concentracion de Li" y su actividad no resulte tan grande para la salmuera
concentrada.

Por otra parte, la actividad de LiCl en salmuera concentrada resulto
menor que su concentraciéon indicando un coeficiente de actividad (y,) inferior a
la unidad, contrario a lo determinado en salmuera natural. Esta tendencia es
compatible con la dependencia de la fuerza iénica reportada para el coeficiente

de actividad de LiCl en soluciones acuosas®™.

4. 3 CONCLUSIONES

En este capitulo se han abordado algunos aspectos energéticos y
termodinamicos de la intercalacién de iones Li" en el LMO y del método de
recuperacion de LiCl desde salmuera natural desarrollado en nuestro
laboratorio.

Tanto las voltamperometrias ciclicas como las curvas potenciométricas de
carga y descarga de electrodos de LiMn,O, (0 < x < 1) sugieren un proceso de

insercion y extracciéon de iones en la matriz del 6xido en dos etapas, lo cual
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pucde ser comprendido en términos del mecanismo de intercalacion de iones con
este material. La forma de las curvas galvanostaticas de carga y descarga,
muestran que el potencial de electrodo se ve afectado tanto por la composicién
en el sdlido como por la concentracién de iones litio en el electrolito. Hemos
discutido ambas dependencias por separado.

El pertil de potencial vs. composicidn de este dxido es complcejo, debido a
la interaccion de iones litio intercalados en la red, por lo gque no ecs posible su
descripcidén precisa en términos de un llenado netamente entrépico de los sitios
cn la red cristalina. Para comprender ol mecanismo, se picnsa a la red de tipo
diamante que forman los sitios tetraédricos 8a en la espinela, como dos subredes
FCC inter penetradas. Los dos procesos evidenciados en las CV y las
cronopotenciometrias del oxido corresponden al llenado secuencial de cada una
de las subredes conforme aumenta el contenido de litio en la estructura, dado
que la repulsion electrostatica entre iones litio en la estructura dirige el proceso
de intercalacion dando lugar a transiciones de orden/desorden, que otorgan la
forma caracteristica de las curvas galvanostaticas de carga y descarga.

Hemos estudiado la dependencia del potencial de electrodo con la actividad
de iones litio en solucion a partir de medidas de potencial a circuito abierto en
soluciones de LiCl de distinta concentraciéon a composicion del sélido constante,
mostrando que el electrodo responde de manera Nernstiana v selectiva a iones
litio en solucidén. A partir de los potenciales de media onda de wna scric de
voltainperometrias  ciclicas en soluciones de LiCl de distinta concenfracién
hemos podido también estimar los potenciales formales de los dos procesos
mencionados, arribando a valores que se encuentran en buena concordancia con
los reportados en bibliografia tanto para medio organico como acuoso.

En una segunda parte de este capitulo, nos adentramos en el estudio de
algunos aspectos cnergéticos y termodinamicos del método de recupceracidén de
LiCl propucsto. Dado que las ctapas de captura vy liberacion de LiCl se llevan a
cabo en soluciones en las que la actividad de iones litio es distinta, trasladar
LiCl desde la salmuera hacia la solucion de recuperacion tiene asociado una
entropia de mezcla que, segin las condiciones, puede representar una ganancia
energética.

En este marco, el desafio consistié en explorar en qué medida es posible
trasladar LiCl de una solucion a la otra sin entregar energia al sistema. Por tal

razon, hemos corroborado la espontaneidad de la etapa de descarga de la celda
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LMO-Polipirrol en contacto con salmuera natural. Para ello hemos realizado la
descarga de la celda contra una resistencia, logrando la captura espontanea de
LiCl en los correspondientes electrodos con generacién de una corriente
eléctrica. Posteriormente, dirigiendo dicha corriente hacia otra celda analoga,
pero descargada, hemos mostrado al sistema funcionando como una “bomba
entropica”, capaz de trasladar LiCl de una celda a la otra.

Finalmente, mediante medidas de potencial a circuito abierto en una celda
de concentracién con electrodos de Li, ;Mn,O, reversibles a iones litio, hemos
logrado estimar la concentraciéon maxima en la solucién de recuperacion a partir
de la cual el traslado de LiCl entre celdas deja de ser espontdneo. Si bien los
valores hallados son del orden de 1M, resultan bajos comparados con la
solubilidad del LiCl en agua (15 M). Dado que para el método de extraccion de
LiCl es deseable alcanzar una concentracién de solucion de recuperacion tan alta
como sea posible, es necesario el suministro de energia al sistema en pos de
concentrar la solucién de recuperacion por encima del limite hallado. A partir de
estas mediciones también hemos estimado la actividad de LiCl en las dos
salmueras naturales utilizadas, encontrando una brecha significativa entre estas
y la concentracion de iones litio, causada por la enorme fuerza ionica de la

salmuera, responsable de un fuerte efecto de “salting out”.

4. 4 EXPERIMENTAL

En las experiencias se utilizaron o bien electrodos de Pt-LiMn,O,
preparados por descomposicién térmica de soluciones de LiNO, y Mn(NO,), o
bien electrodos obtenidos revistiendo sustratos planos de acero inoxidable 316 o
Pt con una tinta 80% p/p de LiMn,O, (Sigma Aldrich, grado de bateria), 10%
de PVDF (Sigma Aldrich) y 10% de carbén Vulcan X-72 (Cabot Corp.)
suspendido en N -metilpirrolidona (Sigma Aldrich), a los que se hara referencia
como “electrodos de tinta de LMO”. Ambos fueron preparados acorde a lo
descripto en el capitulo 2.

El electrodo de LiMn,0O, (x = 0) empleado en las mediciones de potencial
a circuito abierto, fue preparado electroquimicamente mediante GITT con

pulsos de corriente de i=0,05 mA/cm® de 20” de duracién seguidos de 20" de
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relajacion a circuito abierto. Luego de alcanzado el potencial de corte (1,05 V vs
Ag/AgCl) el electrodo fue sumergido en LiCl 5.10” M durante 48 hs.

Segin se indique en cada caso, las experiencias electroquimicas fueron
llevadas a cabo en una celda de tres electrodos utilizando un contraelectrodo de
polipirrol y un electrodo de referencia de Ag/AgCl (3M KCI) o en una celda de
dos electrodos, con la referencia cortocircuitada al electrodo de polipirrol. Los
potenciales en el presente capitulo se encuentran citados con respecto a dicha
referencia, salvo en los casos en los que era de interés medir el voltaje total de la
celda.

El potencial y/o corriente fueron controlados mediante un potenciostato
Autolab PGSTAT 30 (Autolab, Ecochemie, Holanda) equipado con el software
Nova 1.10.

Como electrolitos fueron utilizadas soluciones de LiCl, NaCl (ambos Sigma
Aldrich) y dos salmueras naturales nombradas “salmuera natural” y “salmuera
concentrada”, de diferente composicién provenientes del Salar de Olaroz (Jujuy,

Argentina). La composicién de ambas se encuentra detallada en el capitulo 2.

Descarga contra una resistencia de la celda LMO-Polipirrol

Estos experimentos fueron realizados en una celda de tefléon de 6 ml
(Figura 4.21), en la que el electrodo de trabajo se conecta por la parte superior
exponiendo un area de 0,2 cm?® hacia la solucién.

La carga del electrodo se realizé a una densidad de corriente j= 0,250
mA /cm” y en una solucién acuosa de LiCl 0,1 M. Para la descarga se utilizaron
resistencias de alta precision de 1, 10 y 50 kQ. La caida de tension en la
resistencia fue medida con un multimetro de alta impedancia conectado como
canal externo a un potenciostato, el cual fue utilizado solamente para registrar
la evolucion del potencial medido, sin ejercer control potenciostatico o

galvanostatico sobre el sistema.
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Figura 4.21. Celda de LMO-Polipirrol empleada en los experimentos de descarga espontanea.

Bomba entrépica para la recuperacién de LiCl a partir de

salmuera natural

Se trabajé con dos celdas interconectadas como se muestra en la Figura
4.22 a continuacion. A la derecha, se muestra la celda cargada conteniendo un
electrodo de tinta de LMO sobre malla de Pt y un contraelectrodo de polipirrol
electropolimerizado también sobre malla de Pt, ambos en contacto con 6 ml de
salmuera natural o 6 ml de LiCl 2M. A la izquierda, la celda descargada de
tinta de LiMn,O, sobre malla de Pt y su respectivo contraelectrodo analogo al
de la celda cargada, ambos en contacto con LiCl 0,1 M o LiCl 1 M como

soluciones de recuperacion.

aleeiac. .

Figura 4.22. Celdas empleadas en los experimentos de bomba entrépica para la recuperacién de

LiCl desde salmuera natural.

Se utilizaron electrodos de tinta de LiMn,O, y polipirrol, ambos

depositados sobre malla de Pt, cuyas caracteristicas se resumen en la Tabla 4.5.



144 Capitulo 4: Aspectos energéticos

Masa de Capacidad de Masa de Capacidad de
LiMn,0, LiMn,O* polipirrol polipirrol**
Celda cargada 8,28 mg 4,41 C 45,1 mg 511 C
Celda
8,07 mg 4,30 C 38,2 mg 4,33 C
descargada

Tabla 4.5. *La capacidad de LiMn,O, expresada en C fue calculada en base a la masa de éxido
depositada en el electrodo. **La capacidad del polipirrol expresada en C fue calculada en base a
una capacidad faradaica de Cp= 227 F /g determinada experimentalmente y un voltaje promedio

de operacién de la celda de E = 0,5 V segin C, = Cpx AE.

La carga del electrodo utilizado en la celda cargada se realizd mediante
titulacion galvanostatica intermitente (GITT) (Figura 4.23), siendo la capacidad
total de 650 mC, que corresponde solamente a la extracciéon del 15% del Li*
total depositado sobre el electrodo. Si bien la tinta de LMO permite la
confeccion de electrodos masivos con gran cantidad de o6xido, la mayor
dificultad que esta presenta es la segregacion de particulas de 6xido en ciimulos
que quedan eléctricamente desconectados del resto. Esto puede verse en la
micrografia SEM del electrodo (capitulo 2) y se traduce en una capacidad
experimental inferior a la tedrica segin la cantidad de material en el electrodo.
Se atribuye la pequena fraccién de Li" extraido a este factor y no a una
delitiacion deficiente limitada por la difusion de iones en el sélido, ya que en el

proceso se utilizé una densidad de corriente baja.
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Figura 4.23. GITT de carga del electrodo preparado de LiMn,O, Pulso de corriente de i= 0,05

mA /em?) durante 207 seguido 40"’ de circuito abierto. Potencial de corte: 0.95V.
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Las conexiones se realizaron acorde a lo descripto en la Figura 4.14. A
ambos lados de la resistencia de 10 kQ empleada se conectaron las terminales de
un multimetro de alta impedancia con el cual, acoplado a un potenciostato
como canal externo, se registré la caida de tension durante cada experiencia.
Paralelamente, el electrodo de trabajo de la celda descargada fue conectado al
potenciostato conjuntamente con un electrodo de referencia de Ag/AgCl. De ese
modo, sin circulacion de corriente, fue posible registrar el potencial del electrodo
contra dicha referencia sin circulacién de corriente durante su respectivo proceso

de carga.

Limite termodindmico para la concentracién de LiCl en la
solucion de recuperacion. Actividad de LiCl en salmuera

natural

Electrodos de L, ;Mn,0, sensibles a iones Li"

Lo que se refiere como L; ;Mn,0, es la mezcla equimolar de los 6xidos LiMn,O, y
Li,Mn,0O,. Este ultimo fue sintetizado mediante el método reportado por J. M.
Tarascon y D. Guyomard”. El método consiste en la reduccién quimica de

LiMn,O, mediante Lil segtn:

2 Lil (s) + 2 LiMn,O, (s) = L, (g) + 2 Li,Mn,0, (s)

FEn un mortero, se mezclaron intimamente cantidades equimolares de Lil y
LiMn,O, (ambos Sigma Aldrich) dando una masa total de 3,15 g. La mezcla fue
colocada en un balén esmerilado de 100 ml que fue situado en un bano de arena
a 150°C y a su vez conectado a una linea evacuada hasta una presiéon de 1.10™
mbar. Los vapores de I, generados durante la reacciéon fueron recogidos en un
dedo frio sumergido en N,liquido El sistema se dejé reaccionar hasta que no se
observé cristalizacién de 1, en el dedo frio, siendo requerido un tiempo total de
aproximadamente 48hs, aunque el sistema fue abierto en 4 oportunidades para
homogeneizar la mezcla de reaccion. Una vez terminada la sintesis, el sélido
amarronado correspondiente a Li,Mn,O, fue lavado con acetonitrilo a fin de

remover el Lil remanente.
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Medicién de potenciales de equilibrio para la determinacion de la actividad
de LiCl en salmuera natural. La diferencia de potencial a circuito abierto entre
ambos electrodos de Li; ;Mn,0, fue medida con un multimetro de alta
impedancia. Las soluciones de LiCl fueron colocadas en la correspondiente
hemicelda en orden de concentracion creciente. Antes de cada medida, tanto la
superficie del electrodo de Li; ;Mn,O, como la de la cara de la chapa de Ag/AgCl
en contacto con LiCl fueron enjuagadas varias veces con la solucion
correspondiente. Una vez llena la hemicelda, se esper6 el tiempo necesario para
que el sistema se equilibre hasta arrojar una diferencia de potencial constante en

el tiempo.
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Capitulo 5

Aspectos superficiales y

estructurales

5.1 INTRODUCCION

El LiMn,O, cristaliza en una estructura tipo espinela con féormula general
A[B,]O, y es una fase estable entre el A-MnQO, y el Li,Mn,0,, desde donde los
iones Li" pueden ser reversiblemente extraidos e insertados, ya sea quimica o
electroquimicamente'?. Los cambios en la estructura cristalina del 6xido al
ocurrir este proceso han sido vastamente estudiados en medio no acuoso desde
principios de los afios ‘80**, debido al potencial uso del LiMn,O, como catodo de
baterias Litio-ion. Desde ese entonces, es bien sabido que el intercambio de iones
Li" entre electrodos de LiMn,O, y distintos electrolitos ocurre de manera

5,6

reversible y topotactica™. Estudios posteriores de difraccién de rayos X (DRX)
in situ demostraron que en esta contraccién/expansion isotrépica de la red
cristalina, el parametro de celda no puede ser modificado de manera continua
conjuntamente con el estado de carga del electrodo, puesto que durante el
proceso de descarga de A-MnO, a LiMn,O, tienen lugar dos transiciones de fase
entre tres estructuras ctibicas distintas”™.

La superficie de electrodos de LiMn,O, en contacto con distintos
electrolitos comenz6 a ser objeto de estudio recién una década después que su
estructura cristalina’. El uso incipiente de este éxido como componente en
baterias de Litio-ion y la consecuente relevancia que ganaron las interfases como
zonas criticas de en los dispositivos electroquimicos, demandé la caracterizacion
de la superficie de electrodos de LiMn,O, y el estudio de los procesos que

Y. En medio no acuoso, la carga y descarga de una bateria de

ocurren en ella
Litio-ion conlleva a la formacién de una capa superficial sobre ambos electrodos

(Surface Electrolyte Interface, abreviado SEI) debido a la descomposicién tanto
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del electrolito como del material electrodo, dando lugar a una quimica
superficial compleja’'’.

Uno de los principales puntos en contra del LiMn,O, siempre ha sido la
importante pérdida de capacidad que sufre al efectuar ciclos de carga y
descarga, observada tanto en medio organico como acuoso'. Estudios de
estructurales y de superficie permitieron comprender mejor el origen de este
fenémeno, hoy atribuido a multiples factores; tales como la transicién de fase
cubica a tetragonal debido a la distorsiéon de Jahn-Teller en electrodos

III

sobredescargados, la alta tendencia del Mn™ a dismutar en ciertos electrolitos no

acuosos a Mn" y Mn®" soluble, la pérdida de cristalinidad y la falta de
homogeneidad del material, entre otros' *’.

El comportamiento del LiMn,O, en electrolitos acuosos no ha sido tan
extensamente explorado como en solventes apréticos. Sin embargo, el reciente
empleo de compuestos de intercalacion para la recuperaciéon de iones desde
soluciones acuosas impulsé numerosos estudios sobre LiMn,O, en este medio'® *'.
El uso de electrodos de LiMn,O, para la recuperacion selectiva de LiCl desde
salmueras naturales requiere un enfoque alternativo en el estudio de los aspectos
mencionados. En primer lugar, es preciso explorar como responden tanto la
estructura cristalina del material como su superficie al insertar o extraer iones
Li" desde o hacia electrolitos acuosos y determinar el grado reversibilidad de los
cambios observados. Por otra parte, al trabajar con salmueras naturales que
contienen enormes cantidades de iones Na', se vuelve crucial evaluar la
selectividad del éxido para la insercién de iones Li*. Si bien en medio orgénico
es posible la intercalacién electroquimica de iones Na' en estructuras huésped de
tipo espinela A-MnQO,, esto ocurre con un cambio de fase irreversible de espinela
clibica a una estructura de simetria tetragonal™.

En el presente capitulo, se aborda un estudio realizado mediante difraccion
de rayos X (DRX), espectroscopia fotoelectrénica de rayos X y UV (XPS y
UPS, respectivamente) y técnicas electroquimicas, sobre electrodos de Li Mn,0O,
(0 < x <1) en contacto con electrolitos acuosos conteniendo iones litio™*. Esto

también fue realizado en presencia de iones Na®, a fin de estudiar su potencial

insercién y adsorcién en el seno y la superficie del electrodo, respectivamente.
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5.2 RESULTADOS Y DISCUSION

5.2.1 CARACTERIZACION DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA Y
LA SUPERFICIE DE ELECTRODOS DE LiMn,0O,

Estructura cristalina

El LiMn,O, cristaliza en una estructura de tipo espinela de férmula general
A[B,]X, que corresponde al grupo espacial F3dm. La misma puede describirse

como un arreglo ctibico compacto de aniones oxo (O*) ubicados en las posiciones

LIV

cristalograficas 32e, con cationes Mn en sitios octaédricos 16d y cationes Li"

124,25

ocupando las posiciones 8a de coordinacion tetraédrica . La representacion

poliédrica de la red cristalina se muestra en la Figura 5. 1%°.

Figura 5. 1 - Representacién poliédrica de la celda unidad (pardmetro de red a) correspondiente
a la estructura cristalina de LiMn,O,. Los iones representados corresponden a O* (rojo), Mn*'y
Mn**(violeta) y Li* (verde).

La Figura 5.2 corresponde al patrén de difraccion de rayos X de un
electrodo de tinta de LMO con 6xido obtenido por método ceramico, preparado
seglin lo descripto en el capitulo 2. Todas las reflexiones que se observan fueron
indexadas acorde al grupo espacial F3dm correspondiente, confirmando la

presencia de una Unica fase cristalina sin impurezas residuales observables.
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Figura 5.2. Patrén de difraccién de rayos X en el rango 20 de 15° a 81° (Cu-Ka) de un electrodo
de tinta de LMO (composicién % p/p : 80% LMO, 10% carbén Vulcan y 10% PVDF).

A partir de la ley de Bragg y teniendo en cuenta la simetria cibica de la
celda unidad, es posible calcular el parametro de red a conociendo la posicion
20 de una reflexién correspondiente a la familia de planos de Miller de indice
(hkl) (ecuacion 5.1).

IR 2

a = 5.1
2sen 0 ( )

A partir de la posicién de la reflexién correspondiente a los planos (111) en
el patrén de difraccion de la Figura 5.2, hemos calculado un pardmetro de celda

unidad a = 8,24 A, 1o que corresponde a un volumen de celda de 559,5 A®

Superficie

La superficie de electrodos de LMO fue -caracterizada mediante
espectroscopias  fotoelectrénicas de rayos X y UV (XPS y UPS,

respectivamente).

Composiciéon superficial: espectroscopia XPS. La Figura 5.3 muestra todas las
regiones del espectro XPS de un electrodo de Pt-LMO obtenido mediante la
técnica PLD (Pulsed laser deposition).
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Figura 5.3. Espectro de XPS de todas las regiones (Mg-Ka) de un electrodo de LMO
policristalino depositado por PLD en sustrato de Pt.

Todas las senales que se observan (a excepcién de una pequena fracciéon de
C 1s debido a impurezas légicas producto de la manipulacion minima de la
muestra) provienen o bien del LiMn,0O,, o bien del sustrato de Pt. Se menciona
la ausencia inicial de Na 1s y Cl 2p dado que sera relevante para la discusion
desarrollada en la tltima seccion de este capitulo.

Para estudiar los cambios en la composicion superficial de electrodos de
LMO conforme se modifica su estado de carga (y en consecuencia, su contenido
de litio) en distintos electrolitos acuosos, hubiese sido logico monitorear la
evolucion de la senal en la region de fotoemision del Li 1s, provenientes de iones
Li" sobre la superficie del electrodo. Desafortunadamente, dicha senial se solapa
con la linea de fotoemision Mn 3p y ademas posee un factor de sensibilidad unas
250 veces menor, debido a la pequena seccién eficaz de fotoionizacién para el
electron 1s del Li. Dado que el Mn presenta varias lineas de fotoemision de
sensibilidad apreciable y que la fraccién de iones litio en la espinela se modifica
a expensas de un cambio en las poblaciones relativas de Mn™ y Mn', hemos
utilizado la relacion Mn™/Mn" como figura de mérito que refleja el estado de
carga de la superficie, en vez de la sefial correspondiente a iones litio.

Resulta muy frecuente encontrar en bibliografia estudios realizados
mediante XPS de manganeso superficial en los que se sigue la senal Mn 2p

debido a su alta sensibilidad®. Sin embargo, cuando la superficie contiene Mn en
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distintos cstados de oxidacion, csta seial se viuclve muy compleja por el multiple
desdoblamiento de las lineas de niveles internos y el pequelio desplazamiento
quimico que las separa. El estado de oxidacion del Mu en oxidos de valencia
mixtos también suele estudiarse mediante XPS siguiendo la sefial Mn 3s. Esta
linea de fotoemision se desdobla en dos componentes correspondientes a una
configuracion clectrdénica de alto espin v otra de bajo espin, cuya diferencia en
energfa de unién puede correlacionarse con cl contenido relativo de iones Mn™ v
Mn". No obstante, el ancho de la componente de bajo espin presenta una
marcada dependencia de la poblacidn relativa de ambos iones, lo que dificulta la
determinacién precisa de la diferencia de energia de unién entre ambas™. De
manera alternativa, en nuestros estudios utilizando XPS hemos optado trabajar
con linea de fotoemision correspondiente al Mn 3p. Resulta ventajoso que la
posicidn en energia de unién de esta senal se ve sensiblemente afectada por el
estado de oxidacidn del ion superficial desde el cual se produce la fotoemision.
Por otra parte, la scparacion cntre las componcutes 3py. ¥ 3p» os muy
pequena, de modo que ol doblete 3p pucede ser ajustado a un singulete ancho
Gaussiano-Lorenziano  (70:30), simplificando el analisis de los datos
experimentales®

En la Figura 5.4 se exhibe el espectro XPS en las regiones de fotoemision
Mn 3p y Li 1s de un electrodo virgen de Pt-LMO luego de ser calentado a 500°C
ent ¢l sistema de ultra alto vaclo (UHV) del XPS. La sciial centrada en 53,9 ¢V
ha sido obscrvada cn cstudios anteriores y asignada a la linca de fotoemision Li

s . . 94
Is en el entorno quimico de la espinela™.

Mn3p
L] Bl St

v

Pt

44 46 48 50 52 54 56 58
Energia de unién (eV)
Figura 5.4. Espectro XPS de un electrodo de Pt-LMO luego de su confeccidn en las regiones de

fotocmisién de niveles internos Mn 3p v Li 1s.
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La notable segregacién de Li" en la superficie fue observada en todos nuestros
electrodos de LMO inspeccionados por XPS después del tratamiento térmico en
UHYV y concuerda con lo reportado en bibliografia. La senal centrada en 49,6 eV
corresponde al nivel interno de fotoemision Mn 3p y fue ajustada con dos
componentes, una centrada en 48,4 eV y atribuida a Mn™ y la otra a 50,3 eV

V22950 indicando un contenido superficial de 49% de Mn™y 51%

asignada a Mn
de Mn", estrechamente de acuerdo con la relacién 1:1 esperada segun la
estequiometria LiMn,0,.

La Figura 5.5 correspondiente al espectro XPS en la regién del O 1s exhibe
dos sefiales; una de ellas centrada en 529,6 eV asignada a aniones O en el
entorno quimico del LMO y otra de menor intensidad en 531,8 eV, debido a la
formacién concomitante de especies de O-Li (Li,O, Li,0,) luego de calentar el
electrodo en atmosfera de oxigeno durante su preparaciéon en la camara de PLD

)3132

(pulsed laser deposition . Dicha senal también se observa luego de poner el

electrodo en contacto con medio acuoso debido a la adsorciéon agua o aniones

hidréxido.

O 1s

Li0 / LiO,

525 528 531 534 537
Energia de unién (eV)

Figura 5.5. Espectro XPS de un electrodo de Pt-LMO luego de su confeccién en la regién de

fotoemisién del nivel interno O 1s.

Estructura electrénica: espectroscopia UPS. La Figura 5.6 ilustra el diagrama

" en entorno octaédrico de ligandos

de orbitales moleculares (OM) de un ion Mn
0% (MnO,)*, tal como ocurre en la espinela LiMn,O,. Esta situacién implica una
ruptura de la degeneracién energética de los orbitales 3d del Mn™ y un
desdoblamiento en dos grupos, segiin la magnitud de la repulsién electrostatica
(dado por la simetria de los orbitales de frontera) entre las nubes electrénicas

del i6n central y de los ligandos. Segun la teoria de campo cristalino, la energia
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de aquellos orbitales del ion central que apunten espacialmente hacia los

n+

ligandos (en el caso de un ion Mn"" son los orbitales 3d» y 3dx.y), se
incrementara respecto a la situacion de degeneracion. Necesariamente, debido a
que la energia del sistema se conserva, los orbitales que no estén direccionados
hacia los ligandos (3dxz, 3dy, y 3dxy), se veran estabilizados. Los orbitales que se
estabilizan son base de la representacion irreducible T,, del grupo de simetria
puntual octaédrico y son llamados t,,, mientras que el grupo de orbitales que se
desestabiliza es llamado e,. La interaccién entre los estados de Mn 3d con los

correspondientes a los ligandos en un ambiente octaédrico, darda lugar a OM

ligantes (llamados oe, y nt,,) y antiligantes (denominados e, y @ t,,).

Figura 5.6. Diagrama de OM para un complejo (MnO;)* de geometria octaédrica. Notar que la

configuracién electrénica del ion Mn™ es [Ar] 3d*.

Los OM ligantes son mayormente de cardcter similar a los O* y se
encuentran  totalmente llenos, mientras que los antiligantes tienen
principalmente caracter Mn 3d y se encuentran poblados parcialmente. Los
ligandos O* cuentan con orbitales llenos de tipo p y simetria ty,. La interaccion
entre estos y los de simetria t,, del metal se conoce como “efecto m—donor” y
produce una desestabilizacion energética del orbital t,, respecto a un orbital 3d
de simetria t,, con caracter no ligante.

El diagrama de la Figura 5.6 brinda una primera aproximacion para
racionalizar la estructura electréonica del LMO (entendida como un arreglo
periédico de unidades (MnOg)"" con iones Li" en sitios intersticiales) y permite

interpretar el espectro UPS de la Figura 5.7. Extender este diagrama a un sélido
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cristalino, implica tener en cuenta que los OM seran en el sélido bandas ligantes
(ce, y mt,,) y antiligantes (c’e, y 1't,,), senaladas en 5.6 con recuadros de color.
El espectro UPS de un electrodo de Pt-LMO obtenido por PLD se muestra
en la Figura 5.7. Vale la pena comentar hemos encontrado sélo un reporte
bibliografico del espectro UPS de este compuesto **. Sucede que, para el estudio
mediante UPS la estructura electréonica de un material, es preciso contar con
una muestra de alta pureza cuya superficie se encuentre atomicamente limpia,
en la cual en contenido superficial de impurezas se encuentre muy por debajo de
la monocapa. Nuestros electrodos policristalinos de LMO preparados mediante
PLD son de alta calidad y cumplen con estos requisitos, haciendo posible el

estudio de la estructura electrénica del LMO con esta técnica.

DE
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Energia de unién (eV)

Figura 5.7. Espectro UPS (He I) de un electrodo de Pt-LMO obtenido por PLD luego de ser

preparado.

El espectro obtenido resulté muy similar al encontrado en bibliografia y
presenta 5 bandas nombradas como A, B, C, D y E. Las nombradas como B,
C, D y E, pudieron ser identificadas e indexadas acorde al esquema en 5.6,
segin se indica en la Figura. Por otra parte, el origen de la senal nombrada
como A ha sido objeto de un extenso debate sin conclusién precisa™. A efecto de
nuestro sistema, la hemos asignado a fotoelectrones provenientes de atomos de
O en especies de Li-O sobre la superficie, dado que ha sido observada en

estudios previos conjuntamente con la presencia de 6xidos y perdxidos de Li' y
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Na® sobre la superficie de distintos compuestos de intercalacién (especialmente

en V,0;)*.

5.2.2 SUPERFICIE Y ESTRUCTURA DEL LiMn,O, EN EL
INTERCAMBIO REVERSIBLE DE Li" CON SOLUCIONES
ACUOSAS

Reversibilidad de carga y descarga

Insercion de iones litio y reversibilidad de cambios en la estructura

cristalina

Hemos estudiado la reversibilidad de los cambios en la estructura cristalina
del LMO al realizar sucesivos ciclos de insercién y extracciéon de iones Li" en
electrodos de tinta de LMO mediante DRX. Para este fin, hemos utilizado
electrodos de tinta debido, principalmente, a que la profundidad de penetracion
de los rayos X dentro de la muestra estd en el orden de los um, por lo que se
requiere una cantidad considerable de material para evitar ver picos de
difracciéon provenientes del sustrato (Pt, acero inoxidable). Por otra parte,
contar con una mayor cantidad de 6xido favorece la intensidad de las senales de
DRX, aunque la baja conductividad eléctrica del LMO hace que no sea posible
trabajar con un electrodo masivo de este material puro. La tinta no presenta
este problema debido a la intima mezcla del 6xido con carbén Vulcan.
Adicionalmente, el tnico componente cristalino de la tinta es el LMO, por lo
que no se observa difracciéon debida a las otras especies.

La desventaja de estos electrodos masivos es que para lograr ver cambios
significativos en la composicion del seno del electrodo, es preciso que la carga y
la descarga se lleven a cabo muy lentamente debido a la lenta difusiéon de iones
Li" en el so6lido. Por esta razén, hemos litiado y delitiado el electrodo mediante
titulacién galvanostatica intermitente (GITT). La Figura 5.8 muestra GITTs de
carga y descarga del electrodo utilizado en nuestro estudio. El potencial fue
restringido a valores entre 0,5 V y 1,1 V vs Ag/AgCl (KCl 3M). Las curvas de

titulacién presentan la misma forma de las curvas galvanostaticas obtenidas
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mediante cronopotenciometria, con los dos plateau caracteristicos que, en este
caso, tienen lugar a 0,75 V y 0,9 V. Es importante aclarar que, debido a
limitaciones cinéticas, la composiciéon A-MnQO, estrictamente nunca se alcanza.
Cada vez que hagamos referencia a un electrodo completamente cargado, nos

referiremos a Li Mn,O, con x tendiendo a O.
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Figura 5.8. GITTs de carga (rojo) y descarga (negro) sobre un electrodo de tinta de LMO.

Pulso de corriente de 0,5 mA /cm? durante 10s seguido de una relajacién a circuito abierto de
30s.

La Figura 5.9 exhibe el patréon de difracciéon de rayos X del electrodo luego
de una etapa de insercién de iones litio (negro) y luego de una etapa de
extraccién (rojo). Todas las reflexiones observadas en el patrén de difraccién
obtenido posterior al proceso de descarga (insercién) coinciden en posicién 26
con las de la Figura 5.2, indexadas segun el grupo espacial F3dm para la
espinela LiMn,O,. El patrén en rojo corresponde a la estructura delitiada y
presenta las mismas reflexiones que las observadas en el patréon de LiMn,O, pero
desplazadas hacia mayores angulos, siendo este desplazamiento mas grande
cuanto mayor es el orden de la reflexion.

Debido a que las reflexiones son inherentes al grupo espacial de la
estructura cristalina y su posicion en 20 se relaciona con el parametro de celda
(ecuacién 5.1), los corrimientos observados hacia mayores angulos luego del

proceso de carga son reflejo de la contraccion isotrépica de la red al remover
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electroquimicamente iones Li*. En otras palabras, al liberar hacia la solucién el
litio inserto en la estructura, ésta se contrae pero conserva su simetria.

El recuadro de la Figura 5.9 muestra la ampliaciéon de la reflexion
correspondiente a los planos (111) en ambos patrones de difracciéon, donde
puede verse que luego del proceso de carga, el pico inicialmente centrado en
18,6° sufre un corrimiento hasta 19,1°. A partir de estos valores y de la ecuacién
5.1 se calculé un pardmetro de red de 8,25 A para la estructura litiada (en
congruencia con el valor calculado a partir del patrén de difraccion de la Figura
5.2) y de 8,07 A para la estructura delitiada, indicando una disminucién en el

volumen de la celda unidad del 6,7 %.

(111)

17.5 18.0 185 19.0 19.5 20.0
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Figura 5.9. Patrones de DRX en el rango 26 de 15° a 81° (Cu-Ka) de un electrodo de tinta de
LMO luego de una etapa completa de extracciéon de Li* (rojo) y luego de una etapa completa de
insercién de Li* (negro) realizadas mediante GITT. En el recuadro, se muestra una ampliacién

de la zona entre 17,5° y 20,4°, donde aparece la reflexién (111) en ambos patrones.

En la Figura 5.10 se exhiben patrones de difraccién de rayos X ex situ de
un electrodo de tinta de LMO en la regién correspondiente al pico de difraccion
(511). Los distintos picos corresponden a etapas sucesivas de inserciéon y
extracciéon de iones litio en la espinela en contacto con LiCl 0,1 M y salmuera
natural. Se eligi6 mostrar la reflexién (511) debido a que presenta un
corrimiento facilmente apreciable a simple vista y posee intensidad aceptable
para el andlisis. El corrimiento de la reflexion (511) luego de ambos procesos de

insercion, constituye la evidencia estructural de que es posible intercalar iones
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Li" en la matriz cristalina del LMO tanto desde una solucién de LiCl como
desde salmuera natural, preservando la simetria del cristal. Por otra parte, la
alternancia observada en la posicion del pico de difracciéon denota la
reversibilidad de los cambios en la estructura cristalina al litiar y delitiar el

electrodo.
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Figura 5.10 Patrones de DRX en el rango 20 de 57° a 61° (Cu—Ka) medidos sobre un electrodo
de tinta de LMO antes (LiMn,O, virgen) y después luego de sucesivas etapas completas de
extraccién (rojo) e insercién (negro) de Li* realizadas mediante GITT en distintos electrolitos,

segun se indica en la figura.

Sin embargo, puede apreciarse en la Figura 5.10 que los picos sufren una
pérdida de intensidad a expensas de un leve ensanchamiento conforme se
aumenta el numero de ciclos de carga y descarga. Este efecto es mucho més
notable en la Figura 5.11, en la cual se compara el patrén de DRX de un
electrodo de tinta de LMO recién preparado con el patréon de difraccion del
mismo electrodo luego de 55 ciclos de carga y descarga, ambos tomados con el
mismo tiempo de integracion. El ensanchamiento de picos y la disminucion de
intensidad observados en el patrén rojo, indica cambios en la estructura
cristalina (en particular, dominios cristalinos més pequenos) que tienen lugar
durante cargas y descargas sucesivas del electrodo. La pérdida de cristalinidad
fue previamente observada y reportada para LMO en medio organico y es
considerada uno de los factores que da el origen a pérdida de capacidad

3536.37

irreversible’ Estos cambios en la red cristalina que ocurren al cargar y
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descargar el electrodo, podrian ser la razén principal de la pérdida de capacidad
observada durante los primeros 20 ciclos en la Figura 3.10, aunque dicha

afirmacion requiere un mayor estudio.

20 30 40 50 60 70 80
20 (Grados)

Figura 5.11 Patrones de DRX en el rango 2 de 15° a 81° (Cu-Ka) de un electrodo de tinta de
LMO sobre sustrato de Pt recién preparado (negro) y luego de 55 ciclos de carga y descarga

(rojo). Los asteriscos indican picos provenientes del sustrato de Pt.

Composicion superficial luego de la carga y descarga

Mediante XPS y UPS, hemos estudiado los cambios que ocurren en la
superficie del LMO luego de etapas sucesivas de insercion y extraccion de iones
litio. Para ello, empleamos electrodos policristalinos de Pt-LMO obtenidos por
PLD o por calcinacion de soluciones de sus precursores. Una de las razones por
las que se optd por estos electrodos y no con los de tinta de LMO empleados en
los estudios por DRX, es que su composicién resulta més simple, ya que no
contienen polimero aglutinante (PVDF), carbén, ni posibles trazas de solvente
(N-metil pirrolidona); minimizando asi la probabilidad de interferencias en el
espectro XPS. Esto es importante puesto que, si bien las regiones del espectro
que son de nuestro interés se encuentran bastante diferenciadas de aquellas
donde se esperan las otras lineas de fotoemision posibles segin la composicion
del electrodo, XPS es una técnica altamente sensible y capaz de revelar la
presencia de pequenas cantidades de componentes foraneos sobre la superficie.

Adicionalmente, contar con una baja cantidad de material activo (film
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policristalino de alrededor de 2um de espesor) permite una rapida carga y
descarga del electrodo sin pérdida de sensibilidad, ya que el espesor de 6xido
sensado por XPS y UPS no supera los 3 nm™.

El electrodo de LMO se cargd y descargd a potencial constante,
polarizandolo hasta que la corriente cay6 por debajo del 1% del valor inicial (en
todos los casos el tiempo requerido oscilé entre 40 minutos y 1 hora). Los
potenciales de polarizacién se encuentran indicados con lineas de puntos en la
Figura 5.12 y corresponden 0,6 V para el proceso de insercion y 1,1 V para el

de extraccion de iones litio.

300 | Inser¢ion Extraecion

200 +
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-300 +

04 05 06 07 08 09 10 11 1.2

E (V, vs Ag/AgCl)
Figura 5.12. Voltamperometria ciclica de un electrodo de LMO depositado por PLD en LiCl 0,1

M a 2 mV/S. En lineas de puntos se encuentran senalados los potenciales de polarizacién para la

carga y descarga potenciostatica: 0,6 V para la descarga y 1,1V para el proceso de carga.

En la Figura 5.13 se muestra la region Mn 3p de distintos espectros XPS
medidos del electrodo, luego de etapas completas de litiacion y delitiaciéon en
LiCl 0,1 M. Las senales observadas en dicha regiéon fueron ajustadas con dos
componentes, atribuidas a la presencia de iones Mn™ (48,4 eV) y Mn" (50,3 eV)
sobre la superficie. El espectro del electrodo recién preparado (Inicial) indica que
se partié de una relacién superficial Mn™/Mn'" cercana a la unidad, congruente
con la relaciéon que tienen estos iones en el seno de la estructura LiMn,O,. Luego

de la polarizacién anddica del electrodo a 1,1 V (1° ext.), el contenido de Mn'

superficial se incrementé a expensas de la oxidacién casi total de Mn'",

I

quedando sélo un 6% del Mn superficial correspondiente a Mn™. La subsiguiente

I

polarizacién del electrodo a 0,6 V (Ins.) restaurd la componente de Mn™ hasta

un 46% del Mn superficial total y la posterior carga potenciostética a 1,1 V (2°

III

ext.) logré oxidar totalmente el Mn" superficial dejando expuesto solamente
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Mn". En resumen, los procesos de delitiacién dejaron sobre la superficie del
electrodo tnicamente Mn'", mientras que posterior a efectuar la insercién de
litio, fueron encontradas cantidades iguales de Mn" y Mn". Se observé, ademsés,

1T

reversibilidad en el consumo y restauracién del Mn™ en superficie, conforme se

efectiian procesos de carga y descarga del electrodo, respectivamente.

Mn 3p:

Energia de unién (eV)

Figura 5.13. Espectros XPS en la region de la sefial Mn 3p medidos sobre un electrodo de Pt-
LMO. De abajo hacia arriba los espectros corresponden a: electrodo recién preparado (inicial),
electrodo inicialmente descargado luego de la polarizaciéon a 1,1 V en solucién de Li*= 0,1 M (1°
Ext.), electrodo inicialmente cargado luego de polarizacién a 0,6 V en solucién de Li* = 0,1 M
(Ins.), electrodo inicialmente descargado luego de polarizacién a 1,1 V en solucién de Lit= 0,1
M (2° Ext.).

La carga y la descarga del electrodo implican la oxidorreduccion del Mn
con consecuente entrada y salida de Li" de la estructura. Como puede verse en
el diagrama de la Figura 5.6, oxidar el LiMn,O, o reducir el LiMn,O, (x = 0)
implica la remocién o inyeccion de electrones en la banda o (e,),
respectivamente, causando la oxidaciéon de Mn™ a Mn" o viceversa, seglin
corresponda. Por esta razén es de esperar que la tnica diferencia entre los
espectros UPS de la Figura 5.14 correspondientes al electrodo de Pt-LMO
completamente descargado (negro) y al mismo electrodo en el extremo cargado

(rojo), sea la densidad electrénica en la region de la banda o (e,).
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Figura 5.14. Espectros UPS (He I) del electrodo de Pt-LMO luego de un proceso de extraccién
potenciostética de iones litio (rojo) y luego de un proceso de insercién (negro), ambos en
solucién de LiCl 0,1 M.

Dado que esto no puede apreciarse a simple vista comparando ambos espectros,
la region entre 0 y 4 eV se encuentra ampliada en la Figura 5.15.
Adicionalmente, se muestra recuadrado el resultado de sustraer el espectro de

extraccion (electrodo cargado) al espectro de insercién (electrodo descargado).

UPS - UPS

ins ext

R
30 25 20 15 1.0 0.5 0.0
Energia de unién (eV)
]
:
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Figura 5.15. Ampliacién de los espectros UPS de la Figura 5.13 en la regién 0 a 4 eV,
correspondiente a la zona de bandas provenientes de orbitales d del Mn. El recuadro en la

Figura muestra el resultado de sustraer ambos espectros (insercién — extracciéon).



168 Capitulo 5: Aspectos superficiales y estructurales

En la figura puede verse claramente la apariciéon de densidad electréonica en la

I

banda G*(eg) dando evidencia directa de la presencia de Mn" sobre la superficie

del electrodo posterior a la insercién de iones Li*.

Efecto del potencial de electrodo sobre la estructura cristalina

y la composicién superficial
Estructura cristalina y estado de carga

En la seccién anterior, se presentd un estudio de los cambios estructurales y de
composicion superficial en electrodos de Li Mn,O, al llevarlos sucesivas veces a
los extremos de composicion x—0 y x=1. En esta seccién, se extiende dicho
analisis a estados de carga intermedios.

La extraccion o insercién topotactica de iones litio desde la estructura de
LiMn,0O, (0 < x < 1), ocurre con la contraccién o expansion isotrépica de la red
cristalina, reteniendo la simetria ctubica original. Sin embargo, al efectuar estos
procesos, la red experimenta una serie de transiciones de fase de primer orden
entre diferentes estructuras cubicas dependiendo de su contenido de iones Li™".
Estudios previos de Rayos X in situ realizados en medio organico, demostraron
que se producen dos transiciones entre tres fases cubicas. Se encontré que el
sistema presenta una sola fase cuando x = 1, pero rdapidamente una segunda
fase emerge y coexiste con la primera en el rango de composiciones 0,65 < x <1.
Luego, la primer fase desaparece y la segunda fase es tinica para 0,55 < x <0,65.
Avanzando en la descarga, se detecté la aparicién de una tercera fase en
coexistencia con la segunda en el rango de composiciones 0,27 < x <0,55. Para
composiciones 0 < x < 0,27 el sistema resulté nuevamente homogéneo y la
tercera fase cristalina detectada corresponde a la estructura de LiMn,O, con
x—0".

Como se menciondé, los cambios estructurales debidos a la
extraccion/insercién topotactica de litio desde/hacia la red cristalina del
LiMn,0O, (0 < x < 1) se evidencian a partir del corrimiento en los picos de DRX
debido a la contraccién o expansion de la celda unitaria. La Figura 5.16 muestra
el patrén de DRX ex situ en la regién 20 de 57° a 61° (Cu-Ka), donde aparece el
pico de difraccién (511). Los picos corresponden a un electrodo de tinta de

Li Mn,O, con composiciones x = 1, x = 0,5 y x = 0, alcanzadas mediante GITT.
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Acorde a lo esperado, cuanto menor es el contenido de litio en la espinela, el
pico aparece desplazado hacia mayores valores de 20, indicando una disminucién

en el tamano de celda unidad conforme se aumenta el estado de carga.

(511)

x—=0

20 (Grados)

Figura 5.16. Patrones de DRX en el rango 20 de 57° a 61° (Cu—Ka) medidos sobre un
electrodo de tinta de LMO en distintos estados de carga alcanzados mediante GITT en LiCl 0,1
M (pulso de corriente de 0,5 mA /cm? durante 10 segundos, seguido de una relajacién a circuito
abierto de 30 segundos) con potenciales de corte de 0,6 V para x=1; 0,85 V para x=0,5; y 1,1 V

para x = 0.

Nuevamente, mediante la ecuacién 5.1 y la posicion 20 del pico de
difraccién (511), se calculd el parametro de celda en cada caso, resultando 8,24
A para la estructura totalmente litiada (Fase I, x = 1), 8,16 A para la espinela
con contenido parcial de litio (Fase I, x = 0,5) y 8,04 A para la fase Li Mn,0,
con x = 0, (Fase III, x = 0). Estos valores estan en estrecha coincidencia con los
informados para las tres fases ctibicas observadas en electrodos de LiMn,O, (0 <
x < 1) en electrolitos organicos y pueden asignarse a las tres fases cubicas

72035 Tas transiciones de fase de primer orden que

mencionadas previamente
tienen lugar durante la carga y la descarga del electrodo implican una
discontinuidad en el parametro de red, de modo que no es posible variarlo de
manera continua en todo el intervalo de composiciones del electrodo.

Si el electrodo presenta una sola fase cristalina homogénea, al efectuar la
carga o descarga galvanostatica se produce un cambio en la energia libre del

s6lido reflejado en la variacién (aumento durante la extraccién, disminucion
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durante la insercién) del potencial del electrodo. En cambio, si se tiene
coexistencia de dos fases cristalinas diferentes, acorde a la regla de las fases que
dicta los grados de libertad termodinamicos del sistema, se espera que el
potencial permanezca constante a medida que la composicion cambia, dando
lugar a un plateau en las curvas galvanostaticas de carga y descarga. Esto se
observa en la Figura 5.17 para los rangos de composiciéon 0,95 < x <0,63 (en la
carga coexisten las fases nombradas I y II) y 0,41 < x <0,19 (en la carga

coexisten las fases nombradas 11 y III).
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Figura 5.17. Curvas de carga (rojo) y descarga (negro) galvanostética sobre un electrodo de Pt-
LMO a + 500 pA en LiCl 0,1 M. En el grafico se indican, para la carga, los intervalos de
composicién asignados a cada una de las fases ciibicas nombradas I (a=8,24 A), I (a=8,16 A) y
I (a=8,04 A).

Composiciéon superficial y estado de carga

El cambio en el contenido de Li" en la espinela LiMn,0, (0 < x < 1) es
consecuencia de la reduccién de Mn'" a Mn™ en todo el cristal. Al estudiar los
extremos de composicion, hemos encontrado que la superficie expone iguales
cantidades de Mn™ y Mn" para x=1 y s6lo Mn" cuando x—0. Hemos realizado
mediciones de XPS para determinar si existe correlacién entre la composicion
superficial (en términos del contenido de Mn' y Mn") y el potencial de

electrodo.
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La Figura 5.18 (izquierda) muestra los espectros XPS en la regién del Mn
3p de electrodos Pt-LiMn,O, después de 1 h de polarizacion a diferentes
potenciales (0,6 V, 0,75 V, 0,85 V y 1,1 V que corresponden a valores de
composicién x = 1, 0,7, 0,4 y x—0; respectivamente) en soluciones de LiCl 0,1
M. Para el electrodo inicial, completamente descargado (x = 1), se determind
una composicién superficial con un 49% de Mn"™ y un 51% de Mn". La
polarizacion del electrodo a potenciales crecientes, dio como resultado una
disminucién continua de la componente asignada a Mn™ en la sefial XPS de Mn
3p hasta su desaparicion total en el extremo x—0. Este agotamiento se produjo
a expensas del incremento de Mn', que aumenté linealmente con el potencial

del electrodo, como se muestra en la Figura 5.18 (derecha).
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Figura 5.18. IZQUIERDA.: Espectros XPS en las regiones de Mn 3p y Li 1s medidos sobre un
electrodo de Pt-LiMn,O, a diferentes estados de carga (representados con el valor de x)

alcanzados mediante control potenciostatico a los potenciales indicados. La sefial de Mn 3p fue
ajustada a dos componentes atribuidos a Mn™ (rojo) y Mn!Y (azul) DERECHA: % de Mn'

superficial vs. potencial aplicado.

Estos resultados muestran que la proporcién relativa de Mn™y Mn' se
puede controlar con el potencial del electrodo y que no hay segregacion
preferencial de ninguna de estas dos especies en la superficie. Por otra parte, no

III

se observa acumulacion de Mn™ en superficie, lo cual permite descartar la

sobrelitiacién de la misma.
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" en la superficie del electrodo en contacto con

La presencia de iones Mn
soluciones acuosas representa un potencial problema. Cuando se emplean
electrolitos no acuosos, se forma una capa superficial de productos de

9,11

descomposicién (SEI) del electrodo y electrolito™ . Si bien este film es aislante

eléctrico, permite la conducciéon idnica de Li" y protege a la superficie

" entre en contacto con el electrolito, previniendo asi su

impidiendo que el Mn
dismutacién en Mn'" y Mn" soluble. Por esta razém, la SEI constituye un
componente esencial para el funcionamiento exitoso de las baterias de Litio-ion.
Sin embargo, nuestras medidas XPS no detectan formacion de una capa
superficial al ciclar electrodos de LMO en medio acuoso. Por lo tanto, las

I

superficies ricas en Mn" en contacto con un electrolito acuoso podrian dar como

resultado la pérdida no deseada de manganeso del electrodo segtn la reaccién™:

LiMn,0O, -» LiMnO, 4+ MnO

La fase LiMnO, fue detectada por DRX en experiencias realizadas en electrolitos
organicos™.

Por esta razon, hemos medido por espectroscopia de emision atomica con
ICP el contenido de Mn en una solucion de LiCl 0,1 M en la que se efectuaron
los 55 ciclos de carga y descarga de un electrodo de LMO con una duracion total
de 72 horas (Figura 3.10), encontrando que solamente el 0,17% del Mn total
presente inicialmente en el electrodo se pierde en la solucién. Este ntimero es
muy inferior al 16% de pérdida de la capacidad inicial del electrodo observada
en los 55 ciclos, lo que nos permite concluir que su origen no es la dismutacion

de Mn™ superficial.

5.2.3 SELECTIVIDAD ESTRUCTURAL Y SUPERFICIAL FRENTE
A TONES Na*

Intercalacién de iones Nat en LMO

Aun en salmueras naturales con alto contenido de litio, la concentracién de
este ion llega a ser hasta 25 veces mas baja que la de los iones sodio presentes

en ella. Por esta razén, a la hora de proponer la extracciéon selectiva de LiCl
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desde salmueras naturales por insercién de iones Li™ en electrodos de LMO, la
coinserciéon de Na™ en la estructura del 6xido es un aspecto muy importante a
ser considerado.

En el marco del modelo de empaquetamiento de esferas para la descripcion
de so6lidos cristalinos, un solido idénico puede racionalizarse como un
empaquetamiento de aniones con cationes en los sitios intersticiales de dicha
estructura. Mediante este modelo, es posible predecir la coordinacién que tendra
un cation en una dada red cristalina a partir de la relacién de radios idnicos
entre catién y anién rc'/ ra y la geometria del sitio a considerar. De ese modo,
para una relacién de radios re'/ ra entre 0,22 y 0,42 se predice una coordinacién
tetraédrica, mientras que cuando relaciéon de radios estd entre 0,42 y 0,73 se
espera que la coordinaciéon resulte octaédrica. Utilizando este criterio, la relacion
de radios para iones Li" resulta ru/ ro* = 0,41, congruente con su ocupaciéon de
los sitios tetraédricos 8a de la espinela. Sin embargo, el cociente andalogo
calculado para iones Na® es de rx.'/ ro* = 0,72. Si bien este modelo es muy
sencillo y tiene numerosas limitaciones (especialmente cuando los sélidos a
describir se apartan significativamente de un modelo netamente iénico), en una
primera aproximacion se esperaria que, debido a su gran tamano, la inserciéon de
Na* tenga lugar en sitios octaédricos y no en los sitios tetraédricos 8a donde se
inserta el Li". Nos hemos propuesto verificar esta hipdtesis intentando intercalar
iones Na" al polarizar un electrodo de Li Mn,O, con x—0 a 0,6 V durante 1 hora
en NaCl 0,1 M. Posteriormente, hemos buscado cambios en la estructura

cristalina mediante DRX como confirmacion de la insercion.

(511)
0.6 V, NaC
Figura 5.19. Patrones de DRX en el rango 2 de 57° a 61°
x— 0 (Cu-Ka) medidos sobre un electrodo de tinta de LMO

luego de haber sido completamente descargado (x=1),

completamente cargado (x—0) y polarizado durante 1 hora
aNAVen NaClINOTM

20 (grados)
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La posicion del pico de difraccién (511) en la Figura 5.19 no mostré
ninguna modificaciéon respecto patron de DRX de la estructura delitiada, lo que
indica que la polarizacion catddica del electrodo en NaCl no modificé la red
cristalina. Esto nos lleva a inferir que no es posible intercalar iones Na™ en el
seno del cristal al potencial de insercién de Li". También hemos obtenido
evidencia electroquimica de este hecho. La Figura 5.20 muestra sucesivas
voltamperometrias ciclicas realizadas en una solucion de NaCl 1 M sobre un

electrodo de Pt-LMO inmediatamente luego de su preparacion.
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Figura 5.20. Voltamperometrias ciclicas sucesivas (3 ciclos) sobre un electrodo de Pt-LiMn,O, en

NaCl 1M. Velocidad de barrido: 2 mV /s.

Los dos picos anddicos tipicos del LMO en la ventana de potencial barrida
pueden ser observados solamente durante el primer ciclo, indicando la oxidacién
de Mn™ a Mn" y consecuente extraccién de litio de la red cristalina. Ya para el
ciclo 2, estos aparecen desplazados hacia potenciales menores y disminuidos en
intensidad, desapareciendo por completo en el ciclo 3. Se observa, ademas, un
pequeno pico en la rama catddica alrededor de 0,70 V luego del primer ciclo, que
desaparece a partir del ciclo 2. Estos resultados sugieren que la mayor parte del
contenido de litio de la espinela que se extrajo durante el primer ciclo se alejo
del electrodo difundiendo hacia el seno de la solucion sin posibilidad de
reinsertarse. Sin embargo, la fraccion que permanecié adsorbida en la doble capa
pudo ser reinsertada dentro del cristal durante el proceso de reduccion,
generando el pico catédico. La ausencia de actividad redox para los iones Mn™y
Mn" en el 6xido después del ciclo 2 que da lugar a una voltamperometria ciclica

plana, constituye otra evidencia de que los iones Na' en solucién no pueden
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insertarse en la estructura cristalina del LMO entre 0,4 V y 1,15 V vs. Ag/AgCl
(KC1 3M).

Sin  embargo, cuando se amplia la ventana de potencial de la
voltamperometria ciclica por el extremo catédico, esto no resulta asi. La Figura
5.21 exhibe sendas CVs de un electrodo de LMO realizadas en NaCl 0,1 M
(rojo) y LiCl 0,IM (negro) barriendo una ventana de potencial desde -0,8 V
hasta 1,1 V vs Ag/AgCl. La voltamperometria en LiCl 0,1 M es similar a la
presentada en la Figura 3.3, en la que pueden apreciar tres pares de picos; los
dos pares a 0,78 V / 0,91 V y 0,93 V/ 1,01 V que se corresponden con la
entrada y salida de iones Li" de los sitios tetraédricos 8a de la estructura
cristalina del LiMn,O, y el par a -0,08 V / -0,34 V atribuido intercalacién de
iones Li" en los sitios octaédricos 16¢ debido a la formaciéon de dominios de la
fase tetragonal Li;, Mn,O, (0 < x < 1). En contraste, la CV en NaCl presenta
s6lo un par de picos a -0,137 V y 0,1 V, atribuido a la insercién de Na' en sitios
octaédricos por generacién de LiNa Mn,O, (0 < x < 1)"*". La intercalacién de
Na® en sitios octaédricos también podia ser anticipada mediante el criterio de
relacion de radios '/ ror = 0,72 en el marco del modelo de empaquetamiento

compacto para la descripcion de sélidos cristalinos, discutido previamente.

100} —LiCl 0.1 M
—NaCl 0.1 M

-100 1 1 1 1 1 1
-0.8  -0.4 0.0 0.4 0.8 1.2

E (V, vs Ag/AgCl)

Figura 5.21. Voltamperometrias ciclicas sobre un electrodo de Pt-LMO realizadas en LiCl 0,1M
(negro) y NaCl 0,1 M (rojo) a una velocidad de barrido de 2 mV /s.

Adsorcién de iones Na* en LMO

Si bien los iones Na™ no se intercalan en el seno de la estructura cristalina

del LMO al potencial de inserciéon de Li*, es de interés evaluar el efecto que
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tienen sobre la superficie del electrodo. Para ello, hemos estudiado la
composicion superficial del electrodo de Pt-LMO en presencia de iones Li*y
Na*. La Figura 5.22 corresponde al espectro XPS en la regiéon del Mn 3p luego
de procesos completos de carga y descarga del electrodo en LiCl 0,1 M

conteniendo distintas concentraciones de NaCl.

Insercién
NE* M
Li 0.1M

Mn Sp:

Insercién
Na' 0.1M
Li' 0.1M

45 48 51 54 57
Energia de unién (eV)

Figura 5.22. Espectros XPS en la region de la sefial Mn 3p medidos sobre un electrodo de Pt-
LMO. De abajo hacia arriba los espectros corresponden a: electrodo inicialmente cargado luego
de polarizacién a 0,6 V en soluciéon de Lit, Na* = 0,1 M, electrodo inicialmente descargado
luego de la polarizacién a 1,1 V en soluciéon de Li*= 0,1 M (al que se refiere como x—1),
electrodo inicialmente cargado luego de polarizacién a 0,6 V en solucién de Li*= 0,1 M y Na* =
1 M.

En presencia de Na®, la respuesta de la superficie en términos de las
cantidades relativas de Mn™ y Mn' es la misma que la observada al realizar la
carga y descarga en LiCl 0,1 M (Figura 5.13): luego de la carga del electrodo la
superficie expone hacia la solucién sélo Mn'" mientras que luego de la descarga
expone partes iguales de Mn™ y Mn', congruente con la salida y entrada de
iones Li" desde y hacia la estructura cristalina, respectivamente. No obstante, al
trabajar con electrolitos conteniendo iones Na®, hemos observado que una
fraccion de estos permanece adsorbida sobre la superficie del electrodo incluso
luego de haberlo enjuagado. La Figura 5.23 muestra la sefial del espectro XPS
del electrodo en la regién Na 1s posterior a etapas de descarga potenciostatica

realizada en distintos electrolitos, segin se indica en la Figura. El espectro



Capitulo 5: Aspectos superficiales y estructurales 177

posterior a la descarga realizada en Li™ 0,1 M fue tomado como medida
“blanco”, cuya ausencia de senal indica que inicialmente el electrodo no contenia

iones Na" en su superficie.

Li Na : 0.1M

Li": 0.1M
I A MM IN k]

1068 1070 1072 1074 1076
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Figura 5.23. Espectros XPS en la regién de la sefial Na 1s medidos sobre un electrodo de Pt-
LMO. De abajo hacia arriba los espectros corresponden a: electrodo inicialmente cargado luego
de polarizaciéon a 0,6 V en solucién de Lit = 0,1 M; electrodo inicialmente cargado luego de la
polarizacién a 0,6 V en solucion de Lit, Nat = 0,1 M; electrodo inicialmente cargado luego de la

polarizacién a 0,6 V en solucion de Li* = 0,1 M y Na® =1 M.

Al trabajar en electrolitos conteniendo Na®, se observé una senal XPS en
la regién Na 1s proporcional a la concentracién de estos iones en soluciéon. En un
principio, se pens6 en la posibilidad de un enjuague deficiente de la superficie
del electrodo, pero esta hipdtesis quedd rapidamente descartada debido a la
ausencia de contraiones CI” adsorbidos.

La Figura 5.24 muestra los espectros XPS en las regiones de Mn 3p
(izquierda) y Na 1s (derecha) de la superficie de un electrodo de Li,Mn,O, antes
y después de 1 hora de polarizacién en NaCl 0,1 M (y ausencia de Li") a 0,6 V.
Inicialmente, la superficie del electrodo delitiado expone solo Mn" y no contiene
iones sodio adsorbidos. Después del tratamiento electroquimico, se evidencio
adsorcion de Na® por apariciéon de senal XPS en la regiéon del Na 1s
(nuevamente, con ausencia de CI'" en la superficie) conjuntamente con la

M FEsto indica que la polarizacién catédica ocasiona la reduccién

aparicion de Mn
electroquimica de la superficie y los cationes sodio se adsorben de modo de
compensar el defecto de carga positiva sobre ella. Dado que la adsorcion de
iones Li" sobre la superficie del electrodo es el preludio de su posterior
intercalaciéon en el sélido, la adsorcién competitiva de iones Na* es un aspecto

muy relevante con potencial efecto en la cinética de los procesos interfaciales.
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Figura 5.24. Espectros XPS en las regiones Mn 3p (IZQUIERDA) y Na 1s (DERECHA) de un
electrodo de Pt-LMO inicialmente cargado antes (espectro de abajo) y después (espectro de
arriba) de 1h de polarizacién catédica a 0,6V en NaCl 0,1M. No se encontré evidencia de atomos

de cloro sobre la superficie del electrodo en ninguno de los experimentos.

La Figura 5.25 muestra dos voltamperometrias ciclicas realizadas sobre un
electrodo de LiMn,O, en LiCl 0,1 M llevadas a cabo antes (linea punteada) y
después (linea completa) de ciclar el electrodo en NaCl 0,1 M. La carga
calculada a partir de la corriente integrada en la CV después del ciclado en
NaCl 0,1 M, mostré una caida en un 50% con respecto a la carga inicial y no
pudo recuperarse incluso después de 10 ciclos en LiCl 0,1 M. Adicionalmente, se
observa un incremento en la separacion entre los maximos de cada par de picos

anodicos y catodicos, en linea con una cinética de intercalacion mas lenta.

300

200 +
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%-100- sido ciclado sucesivas veces en NaCl 0,1 M.
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Estos resultados sugieren el bloqueo irreversible de los sitios superficiales de
adsorcion de litio por parte de iones sodio afectando negativamente la cinética
de intercalacién de Li*, aspecto que serd explorado y discutido en el siguiente

capitulo.

5. 3 CONCLUSIONES

En este capitulo, se presenté un estudio sobre los fenémenos que ocurren
tanto en el seno de la estructura cristalina de electrodos de LiMn,0O, como en su
superficie, conforme se efectia la insercién reversible de iones Li" desde
electrolitos acuosos. A partir de patrones de difracciéon de rayos X medidos
sobre electrodos LiMn,0O, (0 < x <1) en distintos estados de carga, se confirmé
la insercién de Li* desde soluciones acuosas (incluyendo salmuera natural) que
ocurre con expansion isotrépica de la red cristalina del LMO. Adicionalmente, se
encontr6 evidencia de las tres fases cristalinas ciibicas de grupo espacial F3dm
para electrodos de LiMn,0, (0 < x < 1) en distintos estados de carga,
determinandose parametros de red muy cercanos a los hallados en literatura.

La superficie de los electrodos mostré retencion de su composicion luego de
terminado el tratamiento electroquimico y aun después de ser removido del
electrolito para las mediciones ex situ de XPS y UPS en UHV. Se defini6 el
estado de carga superficial en términos de la proporcién de Mn"™ y Mn'
determinados a partir del andlisis de la sefial XPS Mn 3p y se encontré una
enorme correlacion entre éste y el potencial de polarizacién del electrodo. En el
extremo descargado, se encontr6 en superficie aproximadamente la misma
cantidad de Mn™ y Mn", y se observé una disminucién continua de la
componente asignada a Mn™ (con consecuente aumento de la componente
Mn"), conforme se aumenté el estado de carga del electrodo. De ese modo, en el
extremo cargado, sélo se observé Mn'" sobre la superficie.

Los espectros de UPS permitieron estudiar la estructura electréonica
superficial del LMO. Las bandas observadas fueron asignadas conforme al
diagrama de bandas para un arreglo de iones Mn"" en entorno octaédrico de
aniones O”. La aparicién de densidad electrénica en la banda nombrada como
G*(eg) luego de efectuar la descarga del electrodo, constituyé otra via de

I

confirmacion de la presencia de Mn™ sobre la superficie.



180 Capitulo 5: Aspectos superficiales y estructurales

Las cvidencias de Mn™

supertficial, nos llevaron a evaluar la disolucién de
LMO en medio acuoso (pH neutro), contemiplando una posible dismutacién de
iones Mn™ a Mn" y la especie soluble Mn*'. Las determinaciones de Mn en
soluciém realizadas mediante espectroscopia de emision atomica revelaron que
solo el 0,17% del Mn total presente en el electrodo se disolvié luego de b5 ciclos
de carga v descarga. Por otra parte, luego de sucesivos ciclos de carga y
descarga, la cvidencia de XPS y DRX descartd la acumulacion de Mn' en
superficie y apariciéon de la fase Li,Mn,(},, respectivamente. Por estas razones,
hemos descartado la disolucién del clectrodo v la sobrelitiacion como  vias
principales de la pérdida de capacidad del electrodo observada en la Figura 3.10.
Creemos que su origen mas bien reside en los cambios estructurales que tienen
lugar durante ciclos de carga y descarga. del electrodo, evidenciados en el patrén
de difraccién obtenido luego de 55 ciclos, aunque esta hipdtesis requiere mayor
estudio.

Cuando sc trabajé con clectrolitos conteniendo iones Na't, se pudo ver
mediante DRX vy voltamperometria ciclica que cstos no logran ser inscrtados en
la estructura cristalina del LMO al mismo potencial {en los mismos sitios) de
insercion de iones Li'. No obstante, es posible el intercambio de iones Na  entre
electrodos de LMO y una solucidn acuosa de NaCl a potenciales mucho mas
reductores, que se corresponden con la insercién de iones Na~ en los sitios
intersticiales de coordinacién octaédrica 16c. Esto cvidencia la importancia de
trabajar cn una ventana de potencial restringida a fin de lograr la extraccion
selectiva de LiCl desde sahmuera natural.

Sin embargo, ain restringiendo la ventana de potencial, la presencia de
iones Na~ en solucidén representa un potencial problema, dado gue nuestra
evidencia de XPS mostrd la adsorcion de estos iones sobre la superficie del
clectrodo. Al trabajar con clectrolitos conteniendo dnicamente iones Na™ e
intentar realizar la descarga del clectrodo, pudo confirmarse que la reduccion
tiene lugar sélo en la superficie y los iones Na se adsorben en ella de modo de

I Qe observd

compensar la falta de carga positiva en la reduccién de Mn™ a Mn
que esto ocasiona una disminucién en el ndaniero de sitios redox superticiales
manifestado en una pérdida de carga al comparar dos voltamperometrias ciclicas
realizadas sobre un electrodo en contacto con LiCl 0,1 M antes v después de
haber sido ciclado en NaCl 0,1M. Esto constituye un fuerte indicio de la

adsorcion competitiva de iones Na™ sobre la superficie del electrodo con blogueo
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parcial de los sitios de adsorcién superficiales de iones Li*. Este escenario, nos
lleva directamente a preguntarnos acerca del impacto en la cinética de
intercalaciéon de Li" que tiene la adsorciéon de iones Na' sobre la superficie del

LMO, aspecto que sera abordado en el siguiente capitulo.

5. 4 EXPERIMENTAL

Los estudios de composicion superficial y estructura electrénica
presentados en este capitulo fueron realizados sobre electrodos de LiMn,O,
policristalino obtenidos mediante la técnica PLD sobre sustrato de acero
inoxidable 316 o Pt y electrodos de Pt-LiMn,O, preparados por descomposicion
térmica de soluciones de LiNO,; y Mn(NQO,), acorde a lo descripto en el capitulo
2.

Para los estudios estructurales realizados mediante difraccion de rayos X
(DRX), se utilizaron electrodos obtenidos revistiendo sustratos planos de acero
inoxidable 316 o Pt con una tinta 80% p/p de LiMn,O, (Sigma Aldrich, grado
de bateria), 10% de PVDF (Sigma Aldrich) y 10% de carbén Vulcan X-72
(Cabot Corp.) suspendido en N-metilpirrolidona (Sigma Aldrich), a los que se
hara referencia como “electrodos de tinta de LMO”.

Las experiencias electroquimicas fueron llevadas a cabo en una celda de
tres electrodos, utilizando un contraelectrodo de polipirrol y un electrodo de
referencia de Ag/AgCl (3M KCI) (todos los potenciales en el presente capitulo
se encuentran citados con respecto a  dicha referencia). El potencial y/o
corriente fueron controlados mediante un potenciostato Autolab PGSTAT 30
(Autolab, Ecochemie, Holanda) equipado con el software Nova 1.10.

Los distintos estados de carga en los electrodos empleados en estudios de
superficie, fueron alcanzados mediante delitiacion parcial del LiMn,O, aplicando
un potencial constante hasta que la corriente cayd por debajo del 1% de su valor
inicial. En los electrodos de tinta de LMO, los distintos estados de carga se
alcanzaron por delitaciéon parcial de LiMn,O, mediante la técnica GITT,
aplicando un pulso de corriente constante de 0,5 mA/cm® durante 10s y
abriendo el circuito durante 30s hasta alcanzar el potencial de corte
correspondiente a la composicion deseada. Posterior al tratamiento

electroquimico, el correspondiente electrodo de LiMn,O, (0 < x < 1) fue
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enjuagado con agua MilliQQ, secado con flujo de N, puro y posteriormente
inspeccionado ex situ ya sea mediante XPS, UPS o DRX.

Las mediciones de XPS se realizaron dentro de una camara de ultra alto
vacio (UHV) con una presién base inferior a 5x10"” mbar. La camara de analisis
posee un espectrometro SPECS, con un analizador de hemiesférico de 150 mm
de radio y un detector de nueve canales. Los espectros se adquirieron en
sustratos conductores con conexién a tierra a energia de paso constante de 20
eV usando una fuente de Mg-Ka (1253,6 eV) operada a 12,5 kV y 20 mA con
un angulo de detecciéon de 30° con respecto a la normal de la muestra.

Los patrones de difraccion de rayos X se obtuvieron en un difractémetro
de polvo SIEMENS D5000, radiacién Cu- Ko (A = 1,54056 A). Los espectros se
registraron en un intervalo de 20 de 15° a 90° con un paso de 0,02° y un tiempo

de recuento de 1s/punto.
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Capitulo 6

Aspectos cinéticos

6. 1 INTRODUCCION

La cinética de transporte de iones Li" en la matriz solida del LiMn,O,, asf
como también en otros 6xidos de metales de transicién y compuestos carbondaceos,
ha sido ampliamente estudiada en medio organico debido al uso de estos materiales
en baterias de litio — ion y a la demanda imperante de mejorar los tiempos de carga
y descarga de estos dispositivos. No obstante, poco es lo dicho sobre cuestiones
cinéticas de este material en medio acuoso, motivo que impuls6é nuestro trabajo en
torno a los aspectos cinéticos de la intercalaciéon de Li* en electrodos de LiMn,O,
orientado hacia la extraccion selectiva de LiCl en este medio.

La mayoria de los estudios cinéticos realizados en medio orgdnico asumen que
la intercalacién de Li" ocurre con “control difusional” dado por la lenta difusiéon de

iones a través del soélido'®

, siendo este el paso determinante en la cinética de
intercalaciéon. Sin embargo, numerosos trabajos han reportado resultados que no son
compatibles con esta hipétesis. Muchos de estos casos, fueron discutidos en términos
de un comportamiento anémalo atribuido a causas diversas tales como irregularidad
en la geometria del material de electrodo o en el campo eléctrico aplicado™. Otros se
han inclinado por interpretaciones diferentes al considerar que no es la difusion de
iones en la matriz del 6xido lo que controla la cinética de intercalacion sino el
proceso de transferencia de carga o, en otros casos, la resistencia interna de la
celda”"’; sin ahondar demasiado en la razén de este comportamiento.

Los procesos de transferencia de carga e intercambio iénico que tienen lugar en
la interfase de electrodos de LiMn,O,, han sido vastamente caracterizados en medio
organico mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)" ™. Los
estudios analogos en medio acuoso son escasos y ciertamente ninguno de ellos utiliza
salmuera natural'®'’,

En una primera parte del presente capitulo, se mostraran y discutiran

transitorios de corriente correspondientes a la insercién y extraccion de iones litio en
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electrodos de Pt-LMO desde LiCl acuoso y salmuera natural. Hemos analizado estos
resultados en términos de un modelo de difusiéon acotada, en linea con una cinética
limitada por la difusién de iones a través del solido que tiene lugar en este medio.
Luego, se presentara un estudio sistematico realizado mediante EIS sobre electrodos
de LixMn,O, en contacto con soluciones acuosas de LiCl y salmuera natural'’. En
éste, hemos evaluado el efecto del potencial de electrodo y la concentracion de iones
de litio en el electrolito sobre el proceso interfacial de transferencia de carga,
racionalizando los resultados obtenidos en el marco del modelo de adsorcién-
intercalaciéon propuesto por Peter Bruce'.

La evidencia estructural y espectroscopica presentada en el capitulo

anterior'’?’

, demuestra que los iones sodio presentes en el electrolito no logran
insertarse en el seno de la estructura cristalina del LMO pero permanecen
adsorbidos sobre su superficie. Esto nos llevd a considerar la posibilidad de un
bloqueo parcial de sitios superficiales de adsorcién de iones Li" con consecuente
impacto negativo en la cinética de intercalaciéon. Por esta razén, mediante EIS
hemos también hemos estudiado el efecto que tiene la presencia de Na' en la

interfase de electrodos de LMO sobre la cinética de los procesos interfaciales

asociados a la intercalaciéon de Li* en este material .

6. 2 RESULTADOS Y DISCUSION

6.2.1 TRANSPORTE DE Li* EN ELECTRODOS DE LiMn,0,

Modelo de difusién acotada y coeficiente de difusién de Li' en

LiMn,0,

Hasta alcanzar un sitio tetraédrico en la red cristalina del LMO, los iones litio
en soluciéon primero difunden a través del electrolito hacia la superficie del electrodo,
donde pierden su esfera de hidratacion. Luego, se adsorben en sitios superficiales que
son, a su vez, puerta de entrada hacia canales tetraédricos en el seno de la espinela.

Una vez adsorbidos, los iones finalmente difunden a través del sélido hasta ocupar
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un sitio definido en la estructura. De todos estos eventos, la difusion en el sélido
resulta ser el mas lento y, por lo tanto, controlante de la cinética de intercalaciéon™.
Se realizaron saltos de potencial de oxidacién y reduccién (a 1,1 V y 0,6 V vs.
Ag/AgCl, KCI 3M, respectivamente) sobre un electrodo de Pt-LiMn,O, en contacto
con LiCl 0,1M y salmuera natural. En la Figura 6.1 se presentan los transitorios de

corriente resultantes de dichas experiencias.

0.6j LiCl0.1 M O'6f Salmuera natural

—11V
—06V

T4 1 11V
08 — 06V

0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

t (s) t (s)
Figura 6.1. Cronoamperometria sobre electrodos de LMO policristalino depositado por PLD en LiCl
0,1 M (IZQUIERDA) y salmuera natural (DERECHA) luego de saltos potenciostaticos a 0,6 V

(curva negra) y 1,1 V (curva roja)

La suposicién de un transporte de Li" en LiMn,O, controlado por difusion
implica que, al realizar un salto potenciostatico apartando el sistema de su situacion
de equilibrio inicial, la concentracion superficial de litio en la interfase entre el
electrodo y el electrolito se equilibrard rapidamente. El agotamiento y acumulacion
instantanea de litio en la superficie del electrodo causada por la difusiéon de iones en
el sélido desde y hacia la interfase, serd compensada por la difusion de iones desde y
hacia el electrolito, respectivamente (asumiendo que no hay migracién de iones a
través de la SEI, dada su ausencia confirmada por XPS). Si se supone que el
material del electrodo es homogéneo, la fuerza impulsora para el transporte de litio
sera Unicamente su gradiente de concentracion a través del electrodo.

Al realizar un analisis de la difusion de iones litio dentro de un cristal de
LMO, es importante tener cuenta las dimensiones del mismo. La difusion de iones se
denomina “semi infinita” cuando estos difunden en un medio (cristal, film) cuyo
espesor (1) es mucho mayor que la distancia difusional caracteristica (D*t)"? << 1y
la concentracion de iones litio en el seno de la fase se considera constante; dando
lugar a perfiles de concentracion de esta especie que penetran “infinitamente” dentro

del material. En estas condiciones, la corriente eléctrica limite en el electrodo
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2

(mA/cm)

(cuando t << 1*/Dy+) estara dada por la relacién de Cottrell (ecuacion 6.1), en la

que A es el area del electrodo electroquimicamente activa, D;;+ es el coeficiente de

difusién quimica de Li" en el sélido, I es el espesor de penetracion y c¢' y ¢’

representan las concentraciones de Li" en la superficie del electrodo antes y después

de alcanzar el equilibrio, luego de un salto potenciostatico.

I(t) =F.A (cl— c? )(

Para esta situacion, la ecuacion de Cottrell predice una dependencia lineal I vs t

mt

DLi+)

dando lugar a una recta que pasa por el origen.

1/2

(6.1)

1/2

Y

La Figura 6.2 muestra la relacién de j vs t*/? para las cronoamperometrias de

la Figura 6.1. En linea punteada se extienden las rectas que surgen de las regiones

en las que j y t7/ se relacionan linealmente. Facilmente puede verse que estas rectas

intersecan el eje t/? en valores mayores a cero, apartdndose de lo que predice la

relacion de Cottrell.
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Figura 6.2. Gréfica de Cottrell, j vs t'/? para los transitorios de la Figura 6.1. j, corresponde al

transitorio de descarga mientras que j,,, al transitorio de carga.

En contraste con el modelo de difusién semi infinita, cuando la difusiéon ocurre

en un cristal lo suficientemente pequefio tal que las distancias difusionales son

comparables a las dimensiones del mismo, la concentracion de iones litio en el seno

del cristal no es constante y los perfiles de concentracion que se extienden desde la

superficie hacia el seno de la particula en todas las direcciones del espacio, colapsan

en algtin punto de su interior.

Van Buren et. al. propusieron un modelo para la difusién isotropica acotada en

tres dimensiones ***, que puede ser aplicado para describir la difusién de iones litio
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en un cristal de LMO de dimensiones nanoscopicas. Este modelo permite estimar el
coeficiente de difusion de la especie en cuestion mediante un método sencillo, a
partir de los transitorios de corriente en un salto potenciostatico. Segun el modelo,
la linea recta dada por I vs t'/* interseca al eje de las abscisas en valores especificos
relacionados con la geometria de las particulas donde ocurre la difusién *. Dicha
interseccion refleja la interferencia de perfiles difusionales en las tres dimensiones

dentro del cristal y se predice la relacion:

A= ﬁ% (6.2)

En la ecuacion 6.2, A es un factor geométrico (que vale 1,77 y 2,26 para
geometrias esférica y cibica, respectivamente), a es la distancia caracteristica en el
cristal segiin su geometria que da cuenta del tamafio del mismo (el radio en una
particula esférica, el lado en una particula ctibica), D;; es el coeficiente de difusién

quimica de los iones litio en el cristal y ¢t es el tiempo para el cual i=0, que se
1/2

obtiene por extrapolaciéon de la porcién lineal de I vs t

La inspeccién por microscopia SEM de los cristales de LMO en los electrodos
utilizados (Figura 2.10) muestra un tamano promedio de cristalita de 100 nm y una
geometria que puede aproximarse como intermedia entre esférica y ctibica. Tomando
A=2 como valor correspondiente a una geometria de cristales entre esférica y cibica,
las intersecciones de las rectas de la Figura 6.2 con el eje t'/? y la dimensién media
de los cristales a = 100 nm; se estimé, mediante la ecuacion (4.2), un coeficiente de
difusién promedio de iones litio en la estructura del LMO de Dj; = 8,4*10™" cm?/s
en LiC1 0,1 M y D;; = 6,010 ¢cm®/s en salmuera natural; la diferencia entre ambos
valores es parte del error asociado a la determinacion. La discrepancia entre la
interseccion en el eje de abscisas dada por el transitorio de carga y el de descarga
(que es mas notoria en LiCl), puede ser atribuida a la historia previa del electrodo.
Es decir, para un tiempo determinado del salto potenciostatico, la corriente catodica
de un electrodo parcialmente descargado, resulta menor que la corriente anodica de
un electrodo completamente descargado. Por otra parte, la corriente a tiempos muy
cortos es mucho menor (y constante) que la esperada segin la tendencia lineal. A
grandes rasgos, este efecto se explica por la influencia predominante de la caida
6hmica entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia a tiempos cortos,
que causa una disminucion en el sobrepotencial efectivo del electrodo en la etapa

inicial del salto*.
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Los coeficientes de difusién de iones Li" en LMO determinados a partir de
nuestros transitorios, se encuentran en excelente concordancia con los informados en
literatura para la insercién/extraccion de iones litio desde/hacia electrolitos no
acuosos” ™’ y resultan hasta 5 érdenes de magnitud menores que los reportados para
la difusién de Li' a través de soluciones acuosas de LiCl y agua de mar* . Nuestros
transitorios de corriente pudieron ser analizados en el marco de un modelo de
difusién acotada de iones Li* en el cristal, lo que va en linea con una cinética de
intercalacion desde soluciones acuosas controlada por la difusion de iones en el
solido. La discrepancia con ciertos estudios realizados en electrolitos orgéanicos y
mencionados en la introducciéon de este capitulo, puede deberse a que en dicho
medio se forma, con sucesivas cargas y descargas del electrodo, la mencionada capa
de productos de reaccién entre el electrodo y el electrolito (SEI, Surface Electrolyte

Interface) que, si bien es conductora de iones litio, su conductividad eléctrica es muy

pobre, aumentando la resistencia interna de la celda.

Limitacién difusional y pérdida de capacidad reversible

En esta secciéon se abordan las consecuencias en la performance electroquimica
del material debido a limitaciones cinéticas de intercalacion dada por la lenta
difusiéon de iones litio en la red cristalina del electrodo. La Figura 6.3 muestra 5
ciclos de carga y descarga galvanostatica realizados sobre electrodos de Pt-LMO en
LiC1 0,1 M a distintas densidades de corriente: + 2,5 mA/cm® (curva negra) y + 0,5

mA /em® (curva roja).
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Figura 6.3. Evoluciéon del potencial de un electrodo de Pt-LMO durante los procesos de carga y

descarga galvanostética distintas corrientes: + 0,5 mA /em? (rojo) y + 2,5 mA /ecm?® (negro).
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El tiempo total requerido para completar los 5 ciclos a + 2,5 mA/cm® es
aproximadamente la sexta parte del tiempo necesario para completarlos a + 0,5
mA /cm®. No obstante, el menor tiempo requerido al emplear altas corrientes trae

aparejado una significativa pérdida de capacidad.
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Figura 6.4. IZQUIERDA: Curvas galvanostéticas de carga (arriba) y descarga (abajo) en funcién de
la capacidad de un electrodo de Pt-LMO realizados a distintas corrientes en LiCl 0.1 M. En linea
punteada se sefiala la capacidad del electrodo cuando el potencial del electrodo es 1 V. DERECHA:
Relacién entre la capacidad experimental y tedrica en funcion de la densidad de corriente de carga y
descarga. La capacidad teérica fue calculada en base a la cantidad de material depositado sobre el

electrodo.

En la Figura 6.4 se exhiben curvas galvanostaticas de carga y descarga
efectuadas a distintas corrientes en funciéon de la carga circulada, junto con la
representaciéon de la disminucién en la capacidad experimental al aumentar la
densidad de corriente. Este comportamiento es comin a muchos compuestos de
intercalacion como el LMO que son tipicamente utilizados como materiales de
citodo de baterias de Litio-ion, por lo que es bien conocido en ese contexto™.

Adicionalmente, puede verse que cuanto mayor es la velocidad de carga, la curva de



194 Capitulo 6: Aspectos cinéticos

potencial se ve desplazada arriba. La relacién entre la magnitud de la corriente
aplicada y el perfil de potencial de electrodo a lo largo del proceso se atribuye a la
caida 6hmica debido a que la resistencia de la celda es constante para un dado
estado de carga, por lo que aplicar una corriente mayor genera un mayor
sobrepotencial™.

La pérdida de capacidad observada cuanto mayor es la densidad de corriente
es un reflejo directo de la limitacién en la cinética de intercalaciéon dada por la lenta
difusion de iones litio en el sélido. Al fijar un valor de corriente, se establece la
velocidad del proceso faradaico de interés. Analizando particularmente el proceso de
carga, sucede que a corriente mas grande, mayor serd el nimero de electrones por
unidad de tiempo que abandonen el electrodo de LMO, incrementando el flujo de
iones litio que difunden desde el seno del electrodo hacia su superficie en contacto
con el electrolito. Pero este paso resulta mas lento que los subsiguientes, limitando
la velocidad global del proceso. Cuando la velocidad a la que ocurre el proceso de
interés no logra satisfacer el flujo de electrones impuesto externamente, el potencial
de electrodo sufre un rapido incremento a fin de encontrar otro proceso faradaico
desde el cual extraer electrones: la evolucion de O, de la espinela u oxidacién del
electrolito en el extremo anddico y la sobrelitiacion del 6xido en el extremo catddico,
tal como se abordd en el capitulo 3. Por lo tanto, a mayor velocidad de carga, solo
los iones litio mas proximos a la interfase electrodo/electrolito lograran difundir
hacia ella y luego hacia la solucion. De modo andlogo, a mayor corriente de
descarga, los iones intercalados no tienen el tiempo suficiente para difundir en el
s6lido y distribuirse homogéneamente en él. Para ambos casos, puede resumirse que
cuanto mayor es el modulo de la corriente fijada, menor es la fraccion activa del

electrodo, ocurriendo lo que se conoce como “pérdida de capacidad reversible”*',
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6.2.2 PROCESOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA EN LA
INTERFASE DE ELECTRODOS DE LiMn,O, EN CONTACTO CON
ELECTROLITOS ACUOSOS Y SALMUERA NATURAL

Efecto del potencial de electrodo y de la concentracién de Li" en

la cinética de transferencia de carga

Se llevd a cabo un estudio sistematico de la intercalacién reversible de litio en
la interfase de electrodos de Pt-LMO en contacto con distintos electrolitos acuosos
(incluyendo salmuera natural) realizado mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS). La Figura 6.5 exhibe diagramas de Nyquist en el plano
complejo para las medidas de impedancia electroquimica de la interfase
LMO/electrolito en contacto con soluciones acuosas de LiCl de diferente molaridad
y con salmuera natural del salar Olaroz (Jujuy, Argentina). En todos los casos
estudiados, los diagramas exhiben un semicirculo achatado a altas frecuencias y una
region difusional que fue caracterizada mediante un elemento de angulo de fase
constante (CPE) a bajas frecuencias. Los valores de los distintos elementos de
circuito equivalente que surgen del ajuste de estos datos experimentales se resumen

en la Tabla A6.1 (ver anexo).

600 L —— LiC1 0.05 M
I LiCl1 0.1 M
500 ——LiCl1 0.2 M
I — LiC1 0.5 M
400 +
c | —— Salmuera
- 300 +F
N I
200
100 - /J
0 - A LN L 7

0 100 200 300 400 500 600 |
z' (Q)
Figura 6.5. Diagramas de Nyquist (frecuencias entre 5 kHz y 0,1 Hz) en el plano complejo para la
impedancia electroquimica de electrodos de Pt-LMO polarizados a 0,7 V vs Ag/AgCl en contacto con
soluciones acuosas de LiCl de diferentes concentraciones y salmuera natural. Eac = 10mV. Los datos

fueron ajustados de acuerdo al circuito de Randles modificado del esquema 6.1.
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Es importante destacar la diferencia entre nuestros resultados y los obtenidos
en experimentos analogos realizados sobre LMO en contacto con electrolitos no
acuosos. En dicho medio, estas graficas se caracterizan por presentar dos
semicirculos®®' debido a que los iones litio, ademés de difundir a través de la
solucion y de la estructura cristalina, deben atravesar la capa superficial de
productos de descomposicién del 6xido y el electrolito (SEI). Sin embargo, en medio
acuoso observa sélo un semicirculo, siendo esto congruente con nuestra evidencia
espectroscopica (XPS) de ausencia de SET*.

La Figura 6.6.a ilustra el cambio en los parametros de ajuste R, y R, con la
concentracion de Li" en el electrolito para sendos experimentos sobre un electrodo
de Pt-LMO polarizado a 0,70 V y 0,85 V vs Ag/AgCl. El valor de resistencia no
compensada del electrolito (R,) resulté independiente del potencial de polarizacién
del electrodo (Figura 6.6.b), exhibiendo una logica disminucién con la concentracion
de sal. Por otra parte, se observa una disminucién en la R, al aumentar la
concentraciéon de LiCl en soluciéon. La R, es una medida directa de la constante
cinética de intercambio de iones litio en interfase del electrodo, ya que la pequena
perturbacién aplicada modula la relacién entre Mn™ / Mn' en la superficie. Una
disminucién de la resistencia de transferencia de carga denota una mejora en la
cinética del proceso interfacial. Esto ya habia sido anticipado en las
voltamperometrias ciclicas de la Figura 4.6 del capitulo 4, donde se advirtié una
menor separacion entre los picos anddicos y sus contrapartes catodicas, conforme se

aumentaba la concentracién de litio en el electrolito.

400 +
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[Li'] (M) [Li ] (M)

Figura 6.6.a. R, (izquierda) y R, (derecha) vs. [Li'] determinadas a partir del ajuste al circuito de
Randles modificado de las medidas de impedancia electroquimica realizadas en electrodos de Pt-LMO
polarizados a 0,7 V y 0,85 V vs Ag/AgCl.
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Figura 6.6.b. R, vs potencial de polarizacién del electrodo contra una referencia de Ag/AgCl
determinada a partir de medidas experimentales de EIS y el ajuste de los datos al circuito

equivalente del esquema 6.1.

En la Figura 6.7 se muestran los diagramas de Nyquist en el plano complejo
para la impedancia electroquimica de la interfase LMO/electrolito en contacto LiCl
0,2M (izquierda) y salmuera natural (derecha) proveniente del salar de Olaroz

(Jujuy, Argentina) a distintos potenciales de electrodo respecto a una referencia de

Ag/AgCl.
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Figura 6.7. Diagramas de Nyquist en el plano complejo para la impedancia electroquimica de
electrodos de Pt-LMO en LiCl 0,2 M (izquierda) y salmuera natural (derecha), a diferentes
potenciales de polarizacién de electrodo vs Ag/AgCl. E,. = 10mV. La separacién entre graficas en el

eje vertical es de 100 Q y fue realizada intencionalmente para mejor claridad.
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En ella puede verse una significativa incidencia en cinética de transferencia de carga
dada por el potencial de polarizacion del electrodo. El cambio en el diametro de los
semicirculos evidencia una dependencia de la R, con el potencial del electrodo, el
cual define el estado de carga de la superficie dado por la relacién de iones Mn™ /
Mn" presentes en ella. Esto constituye otra diferencia de nuestro sistema en medio
acuoso respecto a lo reportado en medio organico, donde no se observan variaciones
de la R,, con el potencial de electrodo'™".

Hasta, ahora, nuestros resultados han mostrado que la resistencia a la
transferencia de carga asociada al proceso de intercalacion de iones litio en la
interfase de la espinela, depende tanto de la concentracién de Li* en solucién como
del estado de carga de la superficie del electrodo. Hemos indagado en el efecto de
este ultimo factor realizando medidas de impedancia electroquimica a distintos
potenciales de polarizacion del electrodo en contacto con LiCl 0,00M y 0,2 M y

salmuera natural. Los valores de R, que surgieron del ajuste de los datos

experimentales obtenidos se resumen en la Figura 6.8.
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—— LiC10.2 M
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Figura 6.8. R, asociada al proceso de intercalaciéon determinada a distintos potenciales de electrodo
vs Ag/AgCl para electrodos de Pt-LMO en contacto con LiCl 0,05 M, LiCl 0,2 M y salmuera natural
del salar Olaroz (Jujuy, Argentina).

En linea con nuestras observaciones previas de una cinética de transferencia de
carga favorecida por una alta concentracion de Li" en solucién, se observa que la R,
para la interfase del electrodo en contacto con LiCl 0,05 resulté mayor que para
LiCl 0,2 M a todos los potenciales de polarizacion explorados. Sin embargo, si bien
la concentracién de Li* en la salmuera es aproximadamente 0,2 M, la resistencia a la
transferencia de carga determinada en este medio resulté marcadamente mayor que

la determinada en LiCl 0,2 M. Esto constituye un primer indicio del impacto
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negativo que puede tener la excesiva cantidad de Na™ presente en la salmuera en la
cinética interfacial, aspecto que serd profundizado en la siguiente seccion.

Para todos los casos, la R, sigue una misma tendencia presentando dos
minimos a potenciales dependientes de la naturaleza del electrolito. En el panel de la
Figura 6.9 se muestran, del lado izquierdo, las curvas de carga y descarga del
electrodo de Pt-LMO en LiCl 0,2 M (arriba) y salmuera natural (abajo). Del lado
derecho, se presentan graficos de R, conjuntamente con la capacidad diferencial
(dQ/dE) en funcién del potencial de electrodo para ambos electrolitos, siendo esta
ultima obtenida a partir de la derivada dQ/dE de la grafica Q vs E realizada con los
datos experimentales de la cronopotenciometria del proceso de carga en el electrolito
correspondiente. Conceptualmente, dQ/dE describe el cambio en la capacidad del
electrodo (en términos de la cantidad de Li" insertado o extraido) con un

incremento de potencial dado.
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Figura 6.9. IZQUIERDA: Cronopotenciometrias (+ 0,5 mA /cm?) de carga (rojo) y descarga (negro),
DERECHA: R, y dQ/dE vs potencial de electrodo sobre electrodos de Pt-LMO en contacto con LiCl

0,2 M y salmuera natural del salar Olaroz (Jujuy, Argentina).
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En la Figura 6.9, es notable la coincidencia entre el minimo de resistencia a la
transferencia de carga y el maximo de la capacidad redox diferencial dQ/dE que se
observa para ambos electrolitos. Es importante mencionar que sendas curvas
potenciométricas a partir de las cuales se obtuvo dQ/dE presentaron, tanto en LiCl
0,2M como en salmuera, una eficiencia de extraccién cercana al 70% (estimado por
diferencia de pesada del electrodo) comparando la carga del proceso correspondiente
con la capacidad teédrica del electrodo, obtenida a partir del contenido total de éxido
depositado. Por tanto, dichas curvas reflejan un cambio en la composicion del
cristal. Lo que nuestros resultados revelan es que el maximo en la cinética de
transferencia de carga en la interfase (minimo de R,) coincide con la méaxima
capacidad redox reflejada por el seno del cristal, la cual se corresponde con una
fracciéon de ocupacion de cada subred de sitios tetraédricos 8a de aproximadamente

50%.

Modelo cinético. Hemos racionalizado estos resultados utilizando el modelo cinético
de adsorcién-intercalacién propuesto por P.G Bruce y M.Y Saidi ' y posteriormente
empleado por Kobayashi et. al.* y Okumura et. al.** para describir el intercambio
de iones litio en la interfase de electrodos de LMO en electrolitos no acuosos. A
partir de medidas de EIS sobre electrodos de Li /TiS, en medio organico, Bruce y
Saidi han mostrado que el proceso de intercalacién puede ser descripto en términos
de un modelo de ad-ion el cual propone que la intercalacién comienza cuando un ion
Li" en una porcién de solucién adyacente al electrodo se de-solvata parcialmente y
se adsorbe en la superficie del mismo. En el instante posterior a la adsorcién ocurre
la incorporaciéon de un electréon en la banda de conducciéon del sélido. En el caso del
LMO, esto ocasiona la reduccién de Mn'" a Mn™ en la espinela. A continuacién, el
ion Li" parcialmente solvatado difunde en la superficie del electrodo hasta alcanzar
un sitio de intercalacion (en el caso del LMO, un sitio tetraédrico 8a), donde se de-
solvata por completo y luego se inserta en la red cristalina.

Fn el marco de este modelo, aspiramos a comprender la dependencia de la R,
con el potencial del electrodo y la concentracién de iones litio en solucién. A fin de
arribar a una expresion para este parametro capaz de explicar nuestros resultados
experimentales, hemos planteando un modelo cinético sencillo que contempla 1) la
adsorcién reversible de iones litio sobre la superficie del electrodo, 2) una

transferencia electronica instantanea y que ocurre inmediatamente luego de la
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adsorcién de iones ion y 3) una cinética de transferencia de carga regida por Butler
— Volmer.

La intercalaciéon reversible de iones Li" desde una solucién acuosa en la
interfase de electrodos de LiMn,O, se encuentra representada en (6.3), siendo v, la
velocidad del proceso descripto de izquierda a derecha y v; la velocidad del proceso

inverso.
(1-x)Li"+ LiMn,O, + (1 - x) e 2 LiMn,O, ; v, v (0<x <1) (6.3)

El proceso de intercalacién de iones litio comienza con la adsorcion de estos en la
superficie del electrodo. Por ello, la velocidad del proceso de litiacion de la espinela
desde la soluciéon acuosa debe ser proporcional a la fraccién de sitios superficiales

desocupados (1-0), la concentracién méaxima de iones litio sobre la superficie del

sup
max

cristal (Cpax) (dada por la totalidad de sitios disponibles determinada por la
estructura cristalina y la cara cristalina expuesta hacia la solucién) y la

concentracion de iones litio en electrolito ([Li*]):

Vg = kg (1— O)[Li*] (6.4)

En contraposicion, la velocidad del proceso inverso, sera proporcional al ntimero de

sup |

sitios superficiales ocupados (8) de todos los sitios disponibles dados por ¢,y

U = ki Csup 0 (65)

max

Debido a que la transferencia electrénica es inmediata luego de la adsorciéon de
iones, la corriente neta que circule en el electrodo de LMO estara dada por la suma

de ambos procesos:
i=nFlvg—v]=nF c,blkq(1—0)[LiT]—k;6] (6.6)

Dado que se asume una cinética de transferencia de carga de tipo Butler - Volmer la

ecuacion (6.6) puede reescribirse como:

max

i = nF ¢ (18 e=Flar) (1 — 9) [Li*] — ke~ (" rr) 9] 6.7)
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En el equilibrio, la velocidad de litiacion y delitiaciéon es la misma, de modo que la
corriente neta que circula por el electrodo es cero. En estas condiciones, la corriente
de intercambio sera:

o Sup 1,0 +1l1-a _ 1-a pa

lo =nF cpgcko [LIT]'*(1—-6)"*6 (6.8)
En (6.8), k§ es la constante de velocidad estdndar. Considerando un coeficiente o =
0,5 (que implica una barrera de activacién simétrica entre reactivos y productos), la

resistencia a la transferencia de carga (R,) asociada al proceso de intercalacion de

iones litio en la interfase de electrodos de LMO estard dada por:

o _ BT _ RT
CTnFiy, n2F2c P kO[Li*]05 (1 — 6)05 gOs (6.9)

max

Esta expresion muestra que la R, depende tanto de la fraccién de sitios
superficiales desocupados (1-8) como de la fraccién ocupada 6 (lo cual es légico dado
que la R, mide la velocidad de intercambio), ambos dependientes del potencial del
electrodo (que fija la relacion Mn™/Mn" en la superficie, como fue discutido en el
capitulo anterior) y de la concentracién de litio en solucién. Por otro lado, se
requieren dos expresiones como la (6.9) para describir la litiaciéon (o delitiacién)
completa de A -MnO, a LiMn,O, (o de LiMn,O, a A -MnOQO,), una aplicable a cada
sub red de sitios tetraédricos 8a disponibles para iones litio. Ademas, la expresion
(6.9) predice un minimo en la R, para una fracciéon de sitios superficiales ocupados
de 6 = 0,5, lo cual es validado por nuestros resultados experimentales como puede
verse en la Figura 6.10, en la que los potenciales para los cuales la R, es minima (y
por lo tanto la velocidad y, en consecuencia, la corriente son maximas), coinciden
con los potenciales de media onda de las voltamperometrias ciclicas del mismo

electrodo en el correspondiente electrolito.
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Figura 6.10. En rojo, la R, asociada al proceso de intercalaciéon determinada a distintos potenciales
de electrodo vs Ag/AgCl para electrodos de Pt-LMO en contacto con LiCl 0,05M, LiCl 0,2 M y

salmuera natural del salar Olaroz (Jujuy, Argentina). En negro, la voltamperometria ciclica del

electrodo de Pt-LMO en el electrolito correspondiente realizada a 2 mV /s.

Nuestros resultados experimentales también satisfacen la dependencia lineal

entre R,, y [Li*]"? predicha por (6.9), segtin se muestra en la Figura 6.11.
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Figura 6.11. R, vs [Li*]"? determinada para electrodos de Pt-LMO polarizados a 0,70 V (negro) y

0,85 V (rojo) contra una referencia de Ag/AgCL
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Cinética de transferencia de carga en presencia de iones Na*

La evidencia estructural (DRX) y electroquimica (CV) presentada en el
capitulo 5 de la esta tesis confirma que, en la ventana de potencial de intercalacion
de Li", los iones Na" no logran ser insertados en el seno de la estructura cristalina
del LMO. Sin embargo, estos permanecen adsorbidos sobre la superficie del
electrodo incluso luego de haberlo enjuagado, tal como hemos demostrado mediante
XPS. Ante esta situaciéon, el proximo paso en nuestro estudio fue indagar en el
efecto del Na' adsorbido en la superficie del electrodo sobre la cinética de los
procesos interfaciales.

Desde el inicio del trabajo de investigacion que se desarrolla en la presente
tesis, hemos observado marcadas discrepancias entre los resultados de estudios de
intercalaciéon (insercion, extraccién) de iones litio en electrodos de LMO realizados
en salmuera natural ([Li*] = 0,2M), respecto a los obtenidos utilizando LiCl 0,2 M
como electrolito. Una de ellas, es la notable disminucién en la carga total circulada
al realizar una voltamperometria ciclica de LMO en salmuera respecto a la carga
determinada en LiCl 0,2M, como puede apreciarse en la Figura 6.12.

Cabe aclarar que el desplazamiento hacia mayores potenciales de los picos
anddicos y catddicos de la voltamperometria realizada en salmuera que se observa
en la Figura, se debe al efecto que la enorme fuerza iénica tiene en la actividad de
LiCl y a céomo la termodinamica de intercalacién depende de ésta, tal como se

discuti6 en el capitulo 4.

100

-100 . 1 . 1 . 1 .
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Figura 6.12. Voltamperometrias ciclicas de un electrodo de Pt- LMO en LiCl 0,2 M (negro) y en

salmuera natural (rojo) realizada a 2 mV/s.
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Tanto la carga total del proceso anddico como la del proceso catddico resulta
un 30% menor para la voltamperometria realizada en salmuera que la determinada
en LiCl 0,2 M. Contando con la evidencia espectroscopica de que los iones Na*
permanecen adsorbidos sobre la superficie del electrodo, nuestras sospechas sobre el
origen de este efecto comenzaron a apuntar directamente a la incidencia sobre los
procesos interfaciales de la enorme cantidad de este catién (alrededor de 5M) en la
salmuera.

La Figura 6.13 muestra la carga total anddica de sucesivas voltamperometrias
ciclicas realizadas sobre un electrodo de Pt-LMO en LiCl 0,2M conteniendo NaCl en

concentracion creciente, normalizada por la carga anddica de la CV en LiCl 0,2 M.
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Figura 6.13. Relaciéon porcentual entre la carga anddica de la voltamperometria ciclica sobe un
electrodo de Pt-LMO en LiCl 0,2 M + NaCl x M y la carga anddica de la voltamperometria ciclica
en LiCl 0,2M. El valor 5M en el eje abscisas no se encuentra a escala y es meramente indicativo. Las

CV’s fueron realizadas a 2 mV/s

Como se pudo anticipar, se observa una disminucion en la carga total,
conforme se aumenta la concentraciéon de NaCl en el electrolito. Una disminucién en
la carga de la voltamperometria sugiere una menor fraccion de sitios redox activos
en la superficie, lo que equivale a un menor ntmero de iones Mn™ y Mn'"
superficiales que participan del proceso y, por lo tanto, a una menor ocupacion de
sitios superficiales por parte de iones litio.

En la seccién anterior de este capitulo, se ha mostrado que la cinética
interfacial en electrodos de LMO asociada a la intercalacion de iones litio, resulta
méas favorable en LiCl 0,2M que en la salmuera natural de similar concentracion de
Li* (Figura 6.8). Adicionalmente, el modelo cinético que hemos utilizado para

racionalizar nuestros resultados experimentales de EIS, muestra que la cinética de
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transferencia de carga depende tanto de la fraccion libre y ocupada de sitios
superficiales de adsorcion de iones litio, como del ntmero de sitios superficiales
totales disponibles. A partir de los resultados de las Figuras 6.12 y 6.13 y de la
evidencia por XPS de iones Na™ adsorbidos, resulta légico suponer que la adsorcién
de iones sodio sobre la superficie del LMO conlleva a una inhibicién de la cinética de
intercalacion de iones litio debido al bloqueo de sitios superficiales de adsorcion.

El estudio de la respuesta de la interfase de electrodos de Pt-LMO en contacto
con LiCl 0,2 M conteniendo concentraciones crecientes de NaCl mediante EIS,
permitié confirmar nuestra hipétesis. La Figura 6.14 muestra la R, conforme se
aumenta la concentracion de sodio en el electrolito. El resto de los parametros que
surgen del ajuste de estos datos experimentales se encuentran compilados en la

Tabla A6.2 del anexo de este capitulo.
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Figura 6.14. R, asociada al proceso de intercalaciéon de Li* para electrodos de Pt-LMO polarizados a
0,75V y 0,80 V vs Ag/agCl y en contacto con LiCl 0,2 M + NaCl x M.
El aumento en la R observado en la figura, muestra un claro efecto inhibitorio
que tienen los iones Na' adsorbidos en la superficie del electrodo sobre el proceso

interfacial de transferencia de carga.

6. 3 CONCLUSIONES

En este capitulo se estudiaron y discutieron distintos aspectos cinéticos de la
intercalaciéon reversible de iones litio en la matriz sélida de electrodos de LiMn,O,
(LMO) desde soluciones acuosas, incluyendo salmuera natural. Los transitorios de

corriente para saltos potenciostaticos de oxidacion y reduccion de LMO en LiCl 0,1
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M y salmuera natural pudieron ser analizados en términos de un modelo de difusiéon
acotada, en linea con la hipdtesis de que la cinética de intercalaciéon de Li* ocurre,
en medio acuoso, bajo un control difusional dado por la lenta difusién de iones en la
matriz del 6xido. De dicho analisis se pudo estimar un coeficiente de difusién de
iones Li"en la matriz del 6xido que concuerda muy bien con los valores reportados
en bibliografia. La principal consecuencia que tiene una cinética limitada por
difusion, es la pérdida de capacidad del electrodo, que pudo comprobarse al analizar
una serie curvas potenciométricas de carga realizadas a distinta densidad de
corriente.

La cinética de los procesos de transferencia de carga en la interfase del
electrodo fue estudiada sistematicamente mediante el andlisis de la R del circuito
equivalente con que fue modelado el sistema a partir de mediciones de EIS en
diversos electrolitos y a distintos potenciales de polarizaciéon. Se encontrd que ésta
depende tanto de la concentraciéon de Li" en solucién como del potencial de
electrodo, dado que ambos parametros determinan la poblacion de iones litio en la
interfase. Por un lado, una alta concentracién de Li" favorece la cinética interfacial.
Por otro, se encontré que la resistencia a la transferencia de carga asociada al
proceso de intercalaciéon presenta un minimo que se corresponde con el maximo de
capacidad redox reflejado por el cristal cuando se han llenado la mitad de los sitios
tetraédricos 8a de cada una de las dos subredes.

Nuestras observaciones fueron analizadas en el marco de un modelo cinético de
adsorcion — insercion de iones litio en la interfase del LMO. Este modelo predice un
minimo en la R, cuando la fraccién de sitios superficiales ocupados por iones litio es
de 0,5 y una dependencia lineal entre dicho parametro y [Li*]/%. A partir de estas
relaciones, este modelo fue doblemente validado por nuestros resultados
experimentales.

Finalmente, se estudié el impacto que los iones Na' adsorbidos sobre la
superficie del electrodo de LMO tienen en la cinética de transferencia de carga
asociada a la intercalacién de Li*. Pudo comprobarse que la presencia de Na* en la
interfase tiene un claro efecto inhibitorio en la cinética, adjudicado al bloqueo de

sitios superficiales para la adsorcién de iones litio demostrada por XPS.
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6. 4 EXPERIMENTAL

En los experimentos abarcados en el presente capitulo, se utilizaron electrodos
de LiMn,O, policristalino obtenidos mediante PLD sobre sustrato de acero
inoxidable 316 o Pt y electrodos de Pt-LiMn,O, preparados por descomposicién
térmica de soluciones de LiNO, / Mn(NO,), acorde a lo descripto en el capitulo 2.
Como electrolitos fueron utilizadas soluciones de LiCl y NaCl (Sigma Aldrich) y
salmuera natural del Salar de Olaroz (Jujuy, Argentina), cuya composicién se
detalla en el capitulo 2. Todas las experiencias electroquimicas fueron llevadas a
cabo en una celda de tres electrodos, utilizando un contraelectrodo de polipirrol
electropolimerizado sobre malla de Pt y un electrodo de referencia de Ag/AgCl (3M
KCl, E vs ENH = 0,222 V).

Previo a cada medicién de impedancia, se realizé6 un pre tratamiento sobre el
electrodo polarizandolo a un potencial de interés hasta que el médulo de la corriente
haya caido por debajo del 1% del valor inicial. Para la medicién de impedancia
electroquimica, se aplico sobre el electrodo una oscilacién sinusoidal de 10 mV de
amplitud centrada en el mismo potencial del pre tratamiento, con frecuencias de
oscilacion entre 5 kHz y 0,1 Hz. Las medidas de EIS fueron realizadas utilizando un
Potenciostato Autolab PGSTAT 30 equipado con un moédulo de impedancia FRA-2.
Se utiliz6 el programa Nova 1.10 como software de control. Los datos
experimentales fueron ajustados utilizando el programa Z-View® a un circuito de
Randles modificado (esquema 6.1), en el que R, es la resistencia no compensada del
electrolito, R, es la resistencia a la transferencia de carga debido al intercambio
i6nico de iones litio en la interfase electrodo/electrolito, CPE 1 y CPE 2 son
elementos de angulo de fase constante que modelan la carga de la doble capa y a la

impedancia de Warburg, respectivamente.

Ry

l.{(:t
LN\ CPE 2

Esquema 6.1. Circuito de Randles modificado utilizado en el ajuste de los resultados de EIS.
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Los CPE tiene origen en la dispersién de constantes de tiempo, ya sea por

rugosidad, o inhomogeneidad o bien por distinto camino difusional cuando la capa

difusional es comparable a la rugosidad, lo cual resulta dependiente de la frecuencia.
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TABLA AG6.1

Impedancia para un elemento de circuito de dngulo de fase constante (CPE):

1

Zepp = o
“ET Y Godn

ANEXO 6

[LiCl] (M) | R,(Q) | Y,CPE, [n] | Y,CPE, [n] Re () R () 0,85
0,7V A
0,05 524 60,8 [0,798] 3,58 [,676] 191 399
0,1 287 73,4 [0,781] 2,37 [0,721] 139 327
0,2 149 109 [0,743] 1,45 [0,699] 106 213
0,5 65,7 167 [0,709] 0,628 [0,712] 90 142
1 36,8 159 [0,732] 0,285 [0,714] 61 116
2 21,8 109 [0,790] 0,136 [0,673] 45 -
Salmuera 11,2 189 (0,731) 0,429 (0,670) 184 .

Tabla A6.1. Pardmetros de ajuste de los datos de EIS al circuito equivalente del esquema 6.1 de los

datos de EIS presentados en la Figura 6.5

TABLA A6.2
[Licl) (M) | R, (@) | Y, CPE, [n] | Y, CPE, [u I;";(? .
,

0,05 116 232 [0,669] 1,49 [0,704] 39.8 68,6

0,1 92,3 254 [0,659] 1,35 [0,713] 41,9 71.8

0.5 42,9 205 [0,717] 1,38 [0,688] 44,4 76,7

1 26,6 250 [0,702] 1,20 [0,692] 55,0 83,1

1,8 17,3 229 [0,721] 0,957 [0,687] 59,9 87,7

salmuera 11,2 189 [0,731] 0,429 [0,670] 67,8 94,8

Tabla A6.2. Pardmetros de ajuste al circuito equivalente del esquema 6.1 de los datos de EIS

presentados en la Figura 6.14
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Capitulo 7

Discusién, conclusiones y

perspectivas

7.1 DISCUSION GENERAL Y CONCLUSIONES

Inspirados en el principio de funcionamiento de las baterias Litio-ion,
hemos propuesto un método de recuperacion selectiva de LiCl desde salmueras
naturales en un sistema electroquimico de dos electrodos: uno de LiMn,O,
(LMO) que intercala iones Li" reversiblemente desde la solucién y otro de
polipirrol (Ppy), reversible a iones Cl. Hemos corroborado que este sistema, en
la etapa de descarga, captura LiCl desde salmuera de forma espontanea (Figura
4.12) generando una corriente eléctrica; mientras que durante la carga, lo libera
en una solucién de recuperacion al revertir el signo de la corriente.

Las técnicas electroquimicas (CV, CA, CP y GITT) fueron ubicuas en
toda esta tesis, siendo utilizadas para modificar el estado de carga del sistema
electroquimico y para el estudio de procesos redox. En primera instancia, hemos
explorado los procesos electroquimicos en el LMO que tienen lugar en la
ventana de estabilidad de electrolitos acuosos. Las voltamperometrias ciclicas y
curvas galvanosticas tipicas del LMO ocurren en medio acuoso entre 0,4 V y 1,2
V vs. Ag/AgCl (Figuras 3.3 y 3.6). Por fuera de ese intervalo de potenciales, se
observan otros procesos electroquimicos. El proceso a potenciales mas reductores
lo hemos atribuido al intercambio reversible de iones Li* en sitios octaédricos de
la estructura, que conlleva a la sobrelitiacion del material y eventual formacion
de dominios de la fase Li,Mn,O,, la cual resulta menos selectiva a iones Li"
pudiendo intercalar también cationes Na® en la estructura (Figura 5.21). En el
extremo anddico, hemos detectado mediante DEMS evolucion de O, proveniente
de la espinela (Figura 3.4), indicando la oxidacion del material. Estas evidencias

nos han llevado a establecer un intervalo de potenciales de operacién del
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electrodo de LMO entre 0,4 V y 1,15 V vs. Ag/AgCl, a fin de evitar procesos
indeseados.

Trabajando con las consideraciones anteriores, hemos realizado la prueba
de concepto del método propuesto, la cual pudo considerarse exitosa dada la
presencia de iones Li* en las soluciones de recuperacién determinada por
cromatografia iénica (Tabla 3.1). Sin embargo, la prueba dio lugar a una serie
de interrogantes sobre aspectos fundamentales del sistema electroquimico. La
presencia de iones Na' en las soluciones de recuperacion, nos llevé al estudio de
la selectividad del electrodo de LMO por iones Li". Por otra parte, comprender
el origen de la considerable pérdida de capacidad observada luego de 55 ciclos
de carga y descarga (Figura 3.10), condujo al estudio de aspectos estructurales y
superficiales de la intercalaciéon de iones Li* en electrodos de LMO. Otro de los
puntos de interés, fue la optimizaciéon del método en términos de su costo
energético, aprovechando la energia entregada por el sistema durante la etapa
de descarga.

Los estudios estructurales utilizando difraccién de rayos X (DRX)
permitieron confirmar la intercalacién reversible de Li* en electrodos de LMO
desde salmuera natural. Los patrones de DRX del electrodo de LMO luego de
etapas de extracciéon de iones litio desde el sdélido hacia soluciones acuosas,
mostraron un corrimiento hacia mayores angulos respecto a los patrones
correspondientes a la estructura litiada; mientras que la posterior inserciéon de
iones litio desde LiCl o salmuera logré restaurar las reflexiones a su posicion
original (Figuras 5.9 y 5.10). Estas observaciones constituyen la evidencia
estructural de la insercién topotactica de iones Li* en la matriz del 6xido desde
salmuera natural y viceversa, que ocurre con expansién (en la insercién) y
contraccién (en la extraccion) de la red cristalina.

Las espectroscopias fotoelectronicas (XPS y UPS) permitieron caracterizar
la composicién quimica y la estructura electrénica de la superficie del éxido y
monitorear sus cambios conforme ocurre el intercambio reversible de iones Li"
entre el electrodo y la solucién (Figuras 5.4, 5.5 y 5.13). En primera instancia,
estas técnicas nos llevaron a descartar la formacién de una capa superficial de
productos de descomposiciéon sobre el LMO a lo largo de ciclos de carga y
descarga en salmuera, analoga a la SEI observada en electrolitos organicos. Esta
es una de las diferencias principales entre el comportamiento del LMO en

soluciones acuosas (incluyendo salmuera natural) y electrolitos no acuosos.
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Los espectros UPS sobre el electrodo de LMO en los extremos litiado y
delitiado mostraron, respectivamente, la aparicion y desaparicion de densidad

electrénica en la banda o (e,), dando cuenta de la presencia y ausencia de Mn™

superficial conforme se carga y descarga el electrodo (Figura 5.15). En los
estudios mediante XPS, nos hemos enfocado en los cambios en la relacién
superficial de Mn™/Mn" como figura de mérito que refleja el estado de carga de
la superficie. Los espectros XPS mostraron una disminucion mondtona del

. 7
" con consecuente incremento de Mn'", conforme se

contenido superficial de Mn
aument6 el estado de carga del electrodo (Figura 5.18). Dicho resultado revela
no so6lo la notable retencion de la composicion superficial que presenta este
material en las medidas ex-situ sin segregacion preferencial de alguna especie,
sino también que el estado de carga de su superficie es congruente con el
esperado para el seno del electrodo.

La EIS se utiliz6 en el estudio de la cinética de transferencia de carga en la
superficie de electrodos de LiMn,0O, (0 < x < 1). La R, del sistema
electroquimico mostré una dependencia tanto del potencial de polarizacion del
electrodo como de la concentracién de iones Li" en solucién, indicando
incidencia de ambos factores en la cinética estudiada (Figuras 6.6 y 6.8).
Nuestra racionalizaciéon de estos resultados, nos condujo a una expresién para la
R.. que depende, entre otras cosas, de la fracciéon libre y ocupada de sitios
superficiales de adsorcién de Li*. Los sitios de adsorciéon estan dados por la
relacién superficial Mn™/Mn" que, como se vio por XPS, queda establecida por
el potencial de polarizacién del electrodo.

Como se menciono repetidas veces, el origen de la pérdida de capacidad en
el LMO puede tener origen en distintos fenémenos, tales como la disolucién del
LMO por dismutaciéon del Mn™ a Mn" y Mn", la generacién de dominios de
Li,Mn,O, 0 la pérdida de cristalinidad del material. Nuestras determinaciones de
Mn en solucién mediante espectroscopia de emisiéon atémica con ICP, revelaron
que sblo el 0,17% del Mn total depositado sobre el electrodo se habia
solubilizado luego del ciclado sucesivo del material, razéon por la cual hemos
desestimado esta via como principal causa de la pérdida de capacidad
observada. Por otra parte, en nuestros estudios estructurales de DRX no se
evidencia la formacion de otras fases cristalinas producto de la sobrelitiacion del
electrodo, tales como Li,Mn,O, 0 LiMnO,. Sumado a ello, la reversibilidad en la

proporcién de Mn™ y Mn" superficial observado mediante XPS luego de varios
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ciclos de carga y descarga del electrodo, también descarta la posibilidad de
sobrelitiacion de la superficie, la cual se veria evidenciada como una

acumulaciéon de Mn™

. No obstante, a pesar de la reversibilidad aparente de la
red cristalina del LMO tras algunos ciclos de insercién y extraccion de iones Li",
el patron de DRX obtenido luego de 55 ciclos de carga y descarga (Figura 5.11)
exhibié cambios en la intensidad y ancho de los picos, incluso con desaparicion
de algunas reflexiones; revelando cambios en la estructura cristalina en el
ciclado. Ante estos resultados, creemos estos cambios constituyen la principal
razon de la pérdida de carga observada en el LMO durante sucesivos ciclos de
carga y descarga.

El costo energético asociado a la recuperacion de LiCl es otro de los
aspectos explorados en esta tesis. Dado que los procesos de carga y descarga del
electrodo se realizan en soluciones de distinta actividad de LiCl, trasladar LiCl
desde salmuera hacia la solucion de recuperacion tiene asociado un cambio
entréopico. Hemos demostrado que éste puede ser utilizado para el traslado
espontaneo de LiCl desde salmuera natural hacia una solucion de menor
actividad de LiCl (Figura 4.15). Adem&s, hemos explorado el limite de
concentracion maxima de la soluciéon de recuperacion para el cual ese proceso
deja de ser espontaneo (concentracién para la cual la entropia de mezcla se hace
cero). Si bien dicha cota resulté aproximadamente 1 M, es un valor pequerno
comparado con la solubilidad del LiCl en soluciones acuosas (= 15 M) (Figura
4.19), lo cual indica que es necesario el suministro de energia al sistema si se
quiere obtener una solucion de LiCl de alta concentracion. En estas
determinaciones hemos logrado también estimar la actividad de LiCl en
salmueras naturales (Figura 4.20), la cual difiere significativamente de su
concentracion debido a un fuerte efecto de "salting out" por la escasez de
moléculas de solvente para solvatar al ion normalmente. Fsto también esta
implicito en el desplazamiento hacia mayores potenciales que presenta la CV de
LMO en salmuera, respecto a la CV en una soluciéon de LiCl de la misma

concentracién (Figura 6.12).

FEl rol del sodio.

Una parte importante de esta tesis, fue dedicada a comprender la influencia de

la enorme concentraciéon de iones Na™ en la salmuera sobre la recuperaciéon de
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LiCl mediante el método propuesto. Respecto a la significativa cantidad de Na*
encontrada en la solucién de recuperaciéon luego de la prueba de concepto,
consideramos tres posibles fuentes de origen: salmuera ocluida en los electrodos
luego del enjuague de la celda, iones Na® co-insertados en la estructura
cristalina del LMO y/o iones Na® adsorbidos sobre la superficie de los
electrodos. El andlisis por cromatografia iénica de las aguas de lavado de la
celda luego de realizar una etapa de descarga en salmuera, mostrd el
agotamiento del contenido de Na™ luego de ciclos de enjuague sucesivos (Tabla
3.2); indicando que una gran proporcién del Na® en la solucién de recuperacion
provenia de salmuera ocluida en los electrodos producto de un lavado deficiente.
Mediante DRX, hemos estudiado la posibilidad de que los iones Na* puedan ser
intercalados en la espinela. El patron de difraccion de Li Mn,O, con x tendiendo
a cero luego de la polarizaciéon catodica en una solucién de NaCl no presentd
modificaciones, dando evidencia de que no es posible intercalar iones Na' en la
estructura cristalina del 6xido en la ventana de potencial de trabajo (Figura
5.19). Pudo arribarse a esta misma conclusién a partir de la ausencia de picos
catodicos al realizar una CV de LMO en NaCl (Figura 5.20). Aun asi, la
presencia de una sefial XPS en la regiéon del Na 1s conjuntamente con la
ausencia de senal en la region Cl 2p luego de la descarga en soluciones de NaCl,
revelaron adsorcién de iones Na® sobre la superficie del electrodo (Figura 5.23).
La capacidad del electrodo de LMO observada en voltamperometrias
ciclicas o descargas galvanostaticas realizadas en electrolitos conteniendo iones
Li" y Na', disminuye a medida que se aumenta el contenido de Na® (Figura
6.13). Esta evidencia constituyé un primer indicio de un posible bloqueo de
sitios superficiales de adsorciéon de iones Li" debido a iones Na'. Nuestras
medidas de EIS muestran que la resistencia a la transferencia de carga al
efectuar la intercalacién de iones Li* en el LMO se hace mas grande conforme se
aumenta la concentracion de Na® en la solucién (Figura 6.14). Estos resultados
indican que la presencia de Na' impacta negativamente en la cinética de
transferencia de carga en la interfaz de electrodos de LMO, lo cual es
compatible con la hipétesis de bloqueo de sitios de adsorcién de Li* dada por los

iones Na' que permanecen en la superficie.

En resumen, de este trabajo de tesis puede extraerse las siguientes

conclusiones:
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Es posible recuperar LiCl desde salmuera natural en el sistema LMO-

Ppy por el método propuesto.

La descarga del sistema LMO-Ppy es espontianea y la energia liberada
es mayor cuanto mayor es la concentracién de LiCl en solucién y menor

el contenido de litio (mayor estado de carga) en el sélido LMO.

La diferencia de actividad de LiCl entre la salmuera y la soluciéon de
recuperacion puede ser utilizada como fuerza impulsora para la

transferencia de LiCl desde un sistema al otro.

El LMO es capaz de intercalar reversiblemente iones Li" desde
salmuera natural mostrando reproducibilidad en sucesivos ciclos de

carga y descarga, pero con pérdida de capacidad.

La pérdida de carga observada en el electrodo de LMO al efectuar
repetidos ciclos de carga y descarga puede ser atribuida a los cambios
en la estructura cristalina, siendo de poca relevancia la disolucion del

electrodo, la sobrelitiacion y la oxidaciéon del mismo.

El potencial de polarizacion del electrodo de LMO establece el estado
de carga de la superficie, la cual exhibe una disminucion monotona de

Mn"™ superficial a expensas de un incremento en el contenido de Mn'".

La cinética de transferencia de carga correspondiente al intercambio
reversible de iones Li" entre electrodos de LMO y la solucién, se ve
favorecida por la concentracién de Li*™ en el electrolito y depende del
potencial del electrodo, el cual determina la fracciéon de sitios de
adsorcién de iones Li" en la superficie. El modelo de adsorcién —

intercalacion de P. G. Bruce explica los resultados obtenidos.

Los iones Na* presentes en la salmuera no se intercalan en la estructura
cristalina del LMO en la ventana de potencial de trabajo. Sin embargo,

estos permanecen adsorbidos en la superficie del electrodo y bloquean
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sitios de adsorcion de iones Li* afectando negativamente la cinética de

transferencia de carga en la superficie.

Esta tesis ha contribuido significativamente al estado del arte del
comportamiento LiMn,O, en contacto con salmuera natural y otras soluciones

acuosas, orientado a la recuperacion selectiva de LiCl desde este medio.

7.2 PERSPECTIVAS Y TRABAJO A FUTURO

Este trabajo de tesis fue motivado por la idea de desarrollar un método de
extraccion de LiCl desde salmuera natural que pueda, en el futuro, convertirse
en una tecnologia. Muchos de los aspectos explorados para el sistema LMO-Ppy
requieren ser profundizados y mejorados. En nuestros estudios, el foco ha estado
puesto en el electrodo de LMO y poco es lo que se ha dicho del polipirrol. Sobre
este ultimo, es preciso ahondar en aspectos de gran relevancia tales como su
vida util en salmuera (en términos de pérdida de capacidad y conductividad
eléctrica frente al ciclado) y su selectividad frente a aniones monovalentes.
Respecto al LMO, resulta necesario lograr disminuir la pérdida de capacidad
observada, pero sin afectar la selectividad de la red cristalina por iones Li*. En
cuanto a la selectividad de los electrodos por LiCl, deberia realizarse un estudio
analogo al realizado sobre iones Na* para otras especies presentes en la salmuera
(K*, Mg*, BO,”) También seria de interés explorar materiales de electrodo
alternativos a los propuestos, para la captura selectiva de LiCl en salmuera.

El gran desafio por delante para llevar este método a convertirse en una
tecnologia, reside en la ingenieria de escalado; tanto del proceso como del
reactor electroquimico. Fin primera instancia, se requiere una optimizacién en el
disenio de los materiales de electrodo (maximizando el contacto eléctrico entre
particulas, la capacidad total del electrodo y el &area de contacto con el
electrolito), apuntado a la construccién de electrodos de masivos capaces de
recuperar LiCl a gran escala. Por otra parte, es preciso optimizar el costo
energético del proceso, en pos de un méaximo aprovechamiento de la energia
entregada por el sistema durante la descarga, utilizandola para efectuar no sélo
las etapas restantes sino también para concentrar la soluciéon de recuperacion de

LiCl, si se deseara.
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Por el momento sélo hemos realizado la prueba del concepto del método
propuesto. El camino que resta recorrer hasta que llegue a ser una tecnologia es
largo; pero motiva el viaje saber que, de lograrse, estariamos frente una
alternativa para la recuperacion de litio que resulta limpia, rapida, selectiva, de
bajo costo energético y con potencial valor estratégico para el desarrollo

nacional.
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“DEDICATORIA: AL PUEBLO DE MI PATRIA

La energia es el alma de la movilizacion de los recursos naturales para
bien satisfacer todas las necesidades del consumo del hombre organizado en
sociedad. Otorgamos al cuidado sagrado del pueblo de nuestra patria (...) todos
sus inmensos recursos estratégicos naturales; como lo son el agua, el carbén, el
petroleo, el litio, el berilio, el boro, el uranio, etc. que poseemos en grandes
reservas, propendiendo a su movilizacién economica industrial a total beneficio
del engrandecimiento de la patria (...) porque la energia es el fundamento de la
liberacion politica y econémica de los pueblos soberanos si asi los usan y
defienden.”

Luciano R. Catalano — Boro, Berilio, Litio. Buenos Aires, 1964.
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