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Resumen

El LiFePO4 (LFP) es un material ampliamente reconocido por su estabilidad
quimica y seguridad en aplicaciones de baterias de iones de litio. Sin embargo,
enfrenta limitaciones significativas debido a su lenta cinética tanto de iones de
litio como de electrones, lo que dificulta la carga rapida, resultando en una
reduccion de la capacidad especifica y eficiencia energética en el tiempo. Esta
limitacion es particularmente critica en aplicaciones de electromovilidad, donde

se requiere un rendimiento rapido y eficiente.

En respuesta a estos desafios, esta investigacion doctoral se centra en el
desarrollo y analisis de diversas arquitecturas de catodos LFP que podrian
superar estas limitaciones cinéticas. A través de una exploracion detallada de la
fabricacion del catodo, desde la sintesis de las particulas de LFP hasta la
seleccion de aditivos conductores y las técnicas de secado, este estudio tiene
como objetivo optimizar la interconexion estructural de los componentes dentro
del catodo. Se investigé la eficacia de utilizar particulas de LFP de morfologia tipo
placa combinadas con grafito exfoliado laminar, y el impacto de aplicar un campo
magnético durante el secado para mejorar la orientacion y distribucién de las
estructuras de LFP. Esta configuracién se comparo sistematicamente con otras

arquitecturas que combinan diversas morfologias de LFP y aditivos conductores.

Los resultados muestran que una arquitectura ordenada, compuesta por placas

de LFP y laminas de grafito, presenta un desempefio y tolerancia superiores a

Xii



altas tasas de corriente, en comparacion con otras configuraciones. En particular,
la celda construida con el catodo B-LFPH/GE/CM logré una retencion de
capacidad del 96% a 5C, junto con una conductividad electrénica de 6.2x10° S
cm™'y un coeficiente de difusion de litio de 1.1x10-'3 cm? s-'. Estos valores reflejan
una mejora significativa respecto a otras configuraciones no alineadas,
confirmando que una mejor interconexion entre las estructuras internas del
catodo mejora considerablemente la cinética electroquimica a altas tasas de
corriente. En consecuencia, se valida la hipdtesis de que una arquitectura
laminar-alineada puede aumentar la eficiencia de los catodos LFP bajo
regimenes de carga rapida, ofreciendo una solucién viable para aplicaciones de

electromovilidad.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

Las baterias de iones de litio (LIBs) se han convertido en la tecnologia mas
eficiente para el almacenamiento energético en el area de electronica de
consumo y redes de distribucion [1]. Inmediatamente, las LIBs se han establecido
como una tecnologia prometedora para la industria de vehiculos eléctricos (EV),
debido a su alta densidad de energia, alta densidad de potencia, larga vida y alta

capacidad de carga, frente a otras tecnologias de almacenamiento de energia

[2].

El LFP es un material catodico para LIBs ampliamente conocido por su alta
estabilidad estructural frente a otros materiales como LiCoO2 (LCO), LiNiCoAIO2
(NCA), LiNiCoMnO2 (NCM) y LiMn204 (LMO) [3]. Adicionalmente, se caracteriza
por su alta disponibilidad de materias primas, que son ambientalmente benignas
y faciles de obtener [4]. Sin embargo, una de las principales limitaciones de
utilizar el LFP en LIB para automoviles eléctricos (EV) es que a altas tasas de
corriente su capacidad disminuye, debido al lento transporte de iones de litio y

electrones en su estructura.

En los ultimos afos, el LFP ha ganado un lugar destacado en el mercado
comercial de baterias, especialmente para aplicaciones donde la seguridad,
estabilidad térmica y ciclo de vida largo son factores determinantes. Fabricantes
como Tesla, BYD y CATL han adoptado baterias basadas en LFP en diversos

modelos de vehiculos eléctricos, y su uso también se ha extendido al
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almacenamiento estacionario de energia renovable. Aunque presenta una menor
densidad de energia comparado con otros materiales catédicos como NCA o
NCM, su menor costo, estabilidad estructural y mayor seguridad lo posicionan

como una solucion atractiva y sustentable en multiples sectores [3].

Actualmente, el proceso de carga convencional de una bateria para EV consume
mucho tiempo, con un promedio 14 horas para una potencia de 50 kW [5], por lo
cual, la carga rapida es considerada como un requerimiento esencial para la
promocion de la electromovilidad. En los ultimos afos, algunos desarrollos
comerciales han demostrado avances significativos en esta linea,
particularmente con baterias de LFP. Por ejemplo, la bateria Shenxing de CATL
permite recuperar hasta 400 km de autonomia con solo 10 min de carga (~4C),
mientras que vehiculos como el XPeng G6 logran cargas del 10 % al 80 % en
12 min (~5C). Sin embargo, alcanzar estas velocidades de carga impone grandes
exigencias al material, que enfrenta limitaciones en su conductividad electrénica
y difusividad idnica, lo cual puede comprometer la estabilidad estructural y la vida
util de la bateria. En este contexto, la adaptacién del LFP para operar de forma
eficiente bajo condiciones de carga rapida se ha convertido en un objetivo central
de investigacion. Para superar estos desafios, muchos investigadores han
estudiado la manera de optimizar el comportamiento electroquimico del LFP
mediante el control del tamafo de particula, recubrimientos de carbono y dopaje
con diversos elementos [6]. Se ha logrado comprender el mecanismo de

transporte al interior del LFP y cuales son sus limitaciones. Sin embargo, hasta
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la fecha, no se ha logrado optimizar la capacidad especifica practica del material
a distintas tasas de corriente, por lo cual, el desafio asociado al LFP y la carga

rapida, persiste en el tiempo.

En la ultima década, grupos de investigadores han mostrado interés en nuevas
arquitecturas para electrodos de LFP [7-12]. Hasta el momento, dichos estudios
han resaltado que la disposicidén y organizacion de los componentes del catodo
influyen en el desempefio del material, y que el disefio de arquitecturas mas
eficientes requiere considerar criterios mas alla de la composicién y el tamafio de
particula. Estos criterios incluyen, entre otros, la orientacion cristalina de las
particulas activas (por ejemplo, a lo largo del eje [010] para facilitar la difusién de
iones litio), una morfologia que permita la continuidad de la red conductora, la
porosidad estructural y la densidad del electrodo, asi como la distribucién
homogénea de los componentes activos y conductores. Todos estos factores
afectan directamente el transporte electrénico e iénico dentro del catodo,
especialmente bajo condiciones de alta demanda energética como la carga
rapida. En este contexto, aun existe un amplio margen para proponer enfoques
integrados que aborden simultdneamente los mecanismos limitantes del

transporte idnico y electronico en el disefio funcional de los catodos.

En esta tesis doctoral se desarrollan catodos de LFP, combinando diversas
configuraciones de sus componentes, con el objetivo de explorar diferentes

arquitecturas de catodo y evaluar su impacto a diferentes tasas de corriente. Se



lleva a cabo un estudio detallado sobre las distintas estructuras involucradas en
el desarrollo del material, y a través de técnicas avanzadas de caracterizacion se
analiza la estabilidad y el desempefio electroquimico de las baterias,
identificando la configuracién 6ptima para maximizar la eficiencia de una bateria

LFP para aplicaciones de EV.

1.1.  Antecedentes preliminares

Las LIBs son dispositivos electroquimicos capaces de almacenar energia en
forma quimica y liberarla posteriormente como energia eléctrica, utilizando iones
de litio como portadores clave del proceso [13]. Estas baterias se destacan por
ser livianas, compactas y poseer una energia y potencia especificas
excepcionales, caracteristicas que las han consolidado como la tecnologia

dominante en el mercado de almacenamiento energético [3].

El funcionamiento de las LIBs ocurre en su unidad basica conocida como celda,
compuesta por un anodo, un catodo, el electrolito y un separador. Para el caso
de aquellas que utilizan LFP, la celda esta compuesta generalmente por un anodo
de grafito soportado sobre un colector de corriente de cobre, un catodo de LFP
depositado sobre un colector de aluminio, un separador polimérico y un electrolito
formado por sales de litio disueltas en solventes organicos [14, 15]. Durante el
proceso de carga, los iones de litio se mueven desde el catodo de LFP, pasando
a través del separador, hacia el anodo de grafito a través del electrolito, y los

electrones viajan en el mismo sentido a través de un circuito externo [13, 16].



Para el proceso de descarga, los iones de litio y los electrones se mueven en

direccion opuesta. De esta forma se almacena o extrae energia, tal como se

muestra en la Figura 1.

Anodo

DESCARGA
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_ 1
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51T 94y
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| L
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Figura 1. Funcionamiento y composicion de una bateria de ion litio.

La estructura del LFP, naturalmente llamada trifilita, fue reportada como material

catddico para LIBs en 1997 [17]. El LFP cristaliza en el sistema ortorrombico,

adoptando una estructura de tipo olivino con grupo especial Pnma, cuyas
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constantes cristalogréaficas son 10.33, 6.01 y 4.69 A para las dimensiones a, b y
c, respectivamente [18]. En la Figura 2a se muestra que la estructura del LFP
esta formada por atomos de oxigeno en disposicion hexagonal compacta, hierro
en sitios octaédricos vy litio situado en sitios octaédricos intersticiales. De este
modo, se forma un marco 3D de borde compartido por octaedros de FeOs y LiOs,
que a la vez estan unidos por tetraedros de POa4. La estructura formada se
denomina a-LFP [19]. Durante los procesos de carga ocurre de delitiacion y se
forma la fase FePO4 (FP). ElI FP tiene esencialmente la misma estructura
cristalina que el LFP, pero el ion litio es transferido desde el catodo al anodo
(Figura 2b), produciendo un cambio en el estado de oxidacion del Fe, desde Fe?*
a Fe®'. Para el proceso de descarga, ocurre la transformacion reversible desde
FP a LFP [20]. Las reacciones quimicas que ocurren en el catodo durante los
procesos de carga y descarga son descritas por las ecuaciones (1) y (2),

respectivamente.
Carga: LiFeP0O, = xFeP0, + (1 — x)LiFePO, + xLi* + xe~ (1)

Descarga: FePO, + xLi* + xe~ = xLiFeP0O, + (1 — x)FeP0, (2)



a) oxigeno  Fésforo
4c/4c/8d 4c

Carga
Descarga
[
a A b

Posiciones atdmicas

Figura 2. Estructura cristalina a) Red de tetraedros y octaedros formados por Li-

Fe-P-O b) LFP y FP, con y sin atomos de litio intercalados, respectivamente.

Una de las propiedades mas importantes del LFP es su gran estabilidad
estructural y térmica durante la extraccion/insercion de iones de litio a altas
temperaturas [21]. Los estudios de descomposicion térmica reportados por
Arnold et al. evidencian que el material es estable incluso hasta 400°C [18]. Esta
estabilidad se debe al fuerte enlace covalente P-O y al limitado cambio de
volumen durante el ciclado (solo 6.81%), lo que confiere a las baterias de LFP
una buena ciclabilidad y seguridad [22]. Sin embargo, el reporte de Hamelet et
al. [23] demuestra que en atmdsfera oxidante la estructura pierde estabilidad a
partir de los 150°C, sufriendo la migracion de atomos de hierro para reaccionar
con Oz y formar éxidos de hierro. Esto se debe a que el fuerte enlace dentro del
polianién PO4% puede hacer que los enlaces Fe-O sean relativamente mas
débiles en presencia de oxigeno a temperaturas elevadas, facilitando su ruptura

y la consecuente oxidacion del Fe. En consecuencia, bajo el estimulo de una



atmdsfera oxidante y altas temperaturas se produce pérdida de material activo,
no obstante, basado en los requerimientos de los otros componentes de las
baterias [24], las celdas que contienen LFP son selladas bajo atmdésfera
reductora, por lo cual la estabilidad de la estructura no es un problema durante el
funcionamiento, sumado al hecho de que el rango de temperatura de operacion

recomendado para una LIB esta entre los 15°C y 35°C [25, 26].

El potencial de una bateria se define como la diferencia de voltaje entre el anodo
y el catodo, y determina la cantidad de energia que puede almacenar por unidad
de carga eléctrica. En las LIBs, este potencial varia entre 3.4 y 4.0 V [27], sin
embargo, cuando este potencial supera los 4.0 V, la estabilidad térmica tiende a
disminuir debido a la descomposicion del electrolito, lo que puede provocar
sobrecalentamiento y la generacion de gases inflamables [28]. Entre las distintas
tecnologias de LIB (LCO, NCA, NCM, LMO y LFP), aquellas basadas en LMO
destacan por su alto potencial operativo, alcanzando valores de hasta 4 V (frente
a Li/Li*). En contraste, las baterias con catodos de LFP presentan un potencial
mas bajo, de aproximadamente 3.4 V (frente a Li/Li*) [27]. Aunque esta diferencia
de voltaje limita parcialmente su densidad de energia, permite la extraccién de
cerca de 0.6 atomos de litio por unidad de féormula de LFP mediante un

mecanismo altamente seguro en comparacién con otras tecnologias.

El LFP ofrece una capacidad especifica tedrica de 170 mAh g, inferior a la de

materiales como LCO (274 mAh g'), NMC (275 mAh g'), o NCA (279 mAh g™),



pero superior a la de LMO (148 mAh g'). No obstante, mas alla de su capacidad,
el LFP se destaca como una opcion confiable para aplicaciones donde la
seguridad operativa es critica, debido a su elevada estabilidad estructural. Esto
lo convierte en un candidato ideal para aplicaciones exigentes como vehiculos

eléctricos y sistemas de almacenamiento energético [21, 29, 30].

En cuanto al mecanismo de intercalacién y desintercalacion de iones de litio en
el LFP, estudios informan que las energias de migracion del Li* en diferentes
direcciones de la estructura son de 2.89 eV en el eje a, 0.55eVenel eje b, y 3.36
eV en el eje ¢ [31]. En la practica, los iones de litio se moveran a lo largo del
camino que requiere la energia minima, lo que confirma una preferencia por el
transporte de iones de litio a lo largo del eje b, con una trayectoria no lineal entre

los sitios de Li adyacentes, como se muestra esquematicamente en la Figura 3.
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Figura 3. Transporte de iones de litio a lo largo de canales en direccion [010] en

la estructura LFP.

Inicialmente, Prosini et al. [32] informaron que los coeficientes de difusion del Li*
en LFP y FP son del orden de 10" cm? s' y 10-"® cm? s, respectivamente. Un
afio después, Morgan et al. [33] realizaron un estudio en el cual concluyeron que,
sin las limitaciones de la conductividad eléctrica, la difusividad intrinseca del Li*

es considerablemente mas alta, del orden de 108 cm? s™'.

El transporte electrénico en LFP esta dominado principalmente por el salto de

polarén entre Fe?* y Fe®*, y de acuerdo con el reporte de Xu et al. [34], la
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conductividad electronica en la estructura de olivino a temperatura ambiente es
del orden de 10° S cm™. El mecanismo de salto de polarones sigue una
trayectoria en zigzag, correspondiente al movimiento de las vacantes de litio. Este
proceso, esquematizado en la Figura 4, implica una distorsion reticular local
autoinducida, denominada agujero del polardn, que surge de la interaccidn entre
iones y electrones a través de atraccion o repulsion. Tales interacciones pueden
conducir al autoatrapamiento, donde la distorsién reticular crea un pozo de
potencial que atrapa al portador de carga en una region localizada. Este
confinamiento limita la movilidad del portador de carga, requiriendo energia
adicional para superar la barrera de potencial y continuar su movimiento a través

de la red [35-38].

CAAVAS
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{_}Agujero de polarén ~~= Proceso de cruce del polarén

Figura 4. Transporte electronico en la estructura LFP

Los valores limitados de conductividad idnica y electronica en el LFP tienen un

impacto directo en su desempeio, particularmente en aplicaciones de alta
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potencia o alta tasa de carga/descarga. La baja conductividad iénica restringe la
capacidad del material para permitir un rapido transporte de iones de litio,
mientras que la baja conductividad electronica dificulta el flujo eficiente de
electrones en el material catodico. Estas limitaciones generan una mayor
resistencia interna en la celda, lo que afecta negativamente tanto la velocidad de
carga/descarga como la utilizacion efectiva de la capacidad tedrica del LFP.
Como resultado, a altas tasas de corriente, el rendimiento electroquimico del LFP
disminuye considerablemente, limitando su competitividad frente a otras

tecnologias de litio.

Para evaluar el rendimiento electroquimico del LFP, los catodos se elaboran
siguiendo un procedimiento habitual en la industria y la investigacion, aunque no
existen normativas especificas que regulen estos procesos de fabricacion. La
técnica comunmente utilizada consiste en mezclar particulas de LFP con aditivos
conductores y un aglutinante en un solvente organico para formar una
suspension homogeénea [39]. La mezcla se deposita posteriormente sobre un
colector de corriente de aluminio, obteniéndose un catodo, tal como el que se
ilustra en el esquema de la Figura 5. Los electrodos fabricados de esta manera
son comunmente ensamblados en celdas electroquimicas, utilizando un anodo
de litio metalico como contraelectrodo y referencia. Esta configuracion estandar
permite analizar en detalle las propiedades electroquimicas del LFP, tales como

su capacidad especifica y desempeno a diferentes tasas de corriente.
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Figura 5. Composicién de un catodo de LFP.

pecifica teérica a menudo es comparada con la capacidad
especifica determinada experimentalmente. La capacidad especifica tedrica es
calculada considerando un mol de iones y electrones involucrados en la reaccion,
equivalente a 2674.4 mAh. Este valor es dividido por el peso molecular del LFP
(157.76 g mol'), resultando en 170 mAh g-'. La capacidad practica se determina
multiplicando la corriente por el tiempo necesario para alcanzar un voltaje
ido como voltaje de corte. El voltaje de corte depende de la
cantidad de celdas de la bateria y de su tipo de conexion (serie o paralelo). Para
una celda LFP comercial tipica, es de 3.2 V (LFP vs grafito) [40]. El valor

resultante se divide luego por la masa del material LFP activo. En la practica, la
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capacidad suele ser inferior a la capacidad tedrica debido a la presencia de
defectos puntuales y a la migraciéon restringida de iones de litio a través de
canales unidimensionales, lo que puede provocar obstrucciones y, en algunos

casos, la pérdida de material activo [41-44].

Para comparar la capacidad practica a diferentes tasas de corriente, se utiliza la
tasa C (C-rate), que indica la corriente de carga o descarga relativa a la capacidad
nominal de la bateria [45-47]. Por ejemplo, una bateria que se carga/descarga a
su capacidad total (Ah) en 1 hora, se dice que opera a una tasa C de 1 C, mientras
que si el proceso se realiza en 2 horas, la tasa sera de 0.5 C. En la Tabla 1 se
presentan valores comparativos del coeficiente de difusién (Dvi), conductividad
electronica (o) y capacidad especifica alcanzada bajo distintos C-rate para el LFP,
lo que permite establecer relaciones claras entre las propiedades de transporte y
el rendimiento electroquimico del material. Los datos evidencian que, si los
esfuerzos no se centran en mejorar la difusividad i6nica y la conductividad
electronica del LFP a la vez, se desencadenan valores bajos de capacidad
especifica, particularmente a altas C-rate, donde las limitaciones cinéticas se
vuelven mas pronunciadas. Como era de esperarse, el analisis muestra que la
capacidad especifica de la LFP esta influida tanto por D.i como por o, y que sus
efectos varian en funcion de la tasa de corriente aplicada. A bajas tasas de
corriente (0.1C), los materiales en los que tanto DL como o son altos (Dvi > 10"
cm? s, 0 > 102 S cm™) tienden a alcanzar capacidades superiores al 80% del
valor tedrico. Sin embargo, a velocidades de carga mas elevadas (10C), la
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retencion de capacidad especifica apenas alcanza el 80% de la capacidad tedrica
[48], y en algunos casos, no logran alcanzar dicho valor [43, 49]. Esto sugiere que
limitaciones adicionales, como la resistencia de contacto o los efectos de la
polarizacion, también limitan significativamente el desempenio a altas velocidades

de operacion.

Cuando Dvies alto (Dui > 10" cm? s') pero o es bajo (o < 103 S cm'"), el material
presenta una alta capacidad a velocidades bajas, pero a velocidades elevadas,
las limitaciones en la transferencia de carga se hacen evidentes, dando lugar a
una notable caida de la capacidad [50, 51]. Por el contrario, cuando la
conductividad electronica es alta (o > 102 S cm™) pero el coeficiente de difusion
del litio es bajo (Dvi < 10-'2 cm? s*1) [278], la capacidad se mantiene relativamente
alta a menores tasas, pero disminuye significativamente a altas C [52-55]. Esto
sugiere que, aunque uno de los factores (DLi 0 0) sea alto y pueda compensar
parcialmente las limitaciones del otro, no es suficiente para evitar la degradacién
del rendimiento en condiciones de carga-descarga rapida. En otros casos, las
restricciones de la movilidad del litio a altas tasas de carga limitan aun mas la

retencion del rendimiento.

Estos resultados confirman que ni una DLii ni una o elevadas son suficientes por
si solas para garantizar un rendimiento electroquimico estable a todas las tasas
de corriente. En su lugar, un equilibrio entre la difusién iénica y la conductividad

electronica es crucial para minimizar los efectos limitantes y maximizar la
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eficiencia electroquimica. Ademas, las variaciones observadas sugieren que
algunos factores no incluidos en el conjunto de datos, como la microestructura
del material, la arquitectura del electrodo o la resistencia interfacial, podrian estar
influyendo en el rendimiento, especialmente a altas tasas de C.
Tabla 1. Valores de capacidad especifica, coeficiente de difusion y
conductividad eléctrica informados para LFP en los ultimos afios. Las

mediciones electroquimicas se realizaron a temperatura ambiente (~25 °C) y a

diferentes tasas de corriente (C-rate). (Capacidad teérica de LFP 170 mAh g').

Ref. | Afio | C-Rate Capacidad Dui (cm?s™) o (Scm™)
especifica (mAh

g’)

[56] | 2024 0.2C 168.5 1.45%x10"3 9.24x10°
10C 114.5

[52] | 2024 0.2C 161.1 5.28x10"3 5.4x102
5C 141.7

[57] | 2023 0.1C 142 2.68x1012 2.01x10*
2C 120

[58] | 2023 0.1C 163.6 1.06x10™ 2.95x104
10C 131.1

[55] | 2022 0.1C 162 6.63x10"3 4.13x103
10C 98

[53] | 2022 0.2C 160.3 1.32x10™ 1.99
5C 91.9
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[51] | 2021 0.2C ~160 3.04x10™ 1.75%x10°
10C ~135

[43] | 2021 0.2C 165.3 2.12x10M 2.41x103
10C ~110

[50] | 2020 0.2C 165.4 4.01x10" 2.46x1073
5C 122.1

[54] | 2020 0.1C 126 2.26x10 1.54x1073
10C 65

[48] | 2019 0.2C 161.5 3.74x1010 1.33
10C ~133

[49] | 2019 0.2C 162.2 4.46x10™M 3.79x102
10C ~129

En los ultimos afios se han desarrollado diversas estrategias innovadoras para
optimizar el transporte idnico y electronico en el LFP, lo que ha permitido un mayor
entendimiento sobre como abordar estos factores cinéticos. Por un lado, se ha
demostrado que las particulas de LFP con morfologia de placa y espesor
nanomeétrico en la direccion b facilitan la difusividad del litio a través de su
estructura, al ofrecer caminos de difusion mas cortos [59-66]. De igual manera, el
tamano de la faceta ac desempena un papel crucial, ya que representa la
superficie principal de intercambio i6nico. Una mayor exposicion de esta faceta

contribuye significativamente a maximizar la difusividad. Ademas, un alto grado
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de contacto particula-particula es esencial para mejorar aun mas el transporte

idnico [67-75].

Por otro lado, los esfuerzos por mejorar la conductividad electronica han
identificado como estrategias mas prometedoras el recubrimiento de las
particulas de LFP con carbono conductor y el uso de aditivos conductores. En la
actualidad, ambos métodos suelen combinarse para optimizar la conductividad,
con resultados generalmente positivos. Sin embargo, esta combinacion presenta
un inconveniente practico, ya que reduce la densidad energética del material. Por
esta razdn, se hace necesario seleccionar y optimizar una de estas estrategias

de forma independiente.

En cuanto al uso de recubrimientos conductores, los estudios indican que estos
deben tener un alto grado de grafitizacion para garantizar una buena
conductividad electronica, evitando al mismo tiempo obstruir el paso de los iones
de litio hacia las particulas. Estos recubrimientos deben ser homogéneos y tener
un espesor inferior a 3 nm [76]. No obstante, hasta la fecha no se ha desarrollado
un proceso para obtener recubrimientos de carbono con estas caracteristicas que

sea de bajo costo, escalable y respetuoso con el ambiente.

Por su parte, en la estrategia de aditivos conductores, se sabe que aquellos con
estructura grafitica presentan una conductividad superior en comparacion con los
amorfos. A pesar de ello, el carbon black sigue siendo el aditivo mas utilizado

debido a su bajo costo y facilidad de dispersion, a pesar de su menor grado de
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grafitizacion en comparacion con alternativas como fibras de carbono, nanotubos

de carbono, grafito o grafeno reducido [77-80].

Muchos reportes indican que alcanzar la capacidad tedrica de LFP tanto a
velocidades de corriente bajas (<1C) como altas (=1C) sigue siendo un reto
debido a la dificultad de optimizar simultaneamente el coeficiente de difusién y la
conductividad electrénica [43, 48-58]. Mas alla de igualar la capacidad practica al
valor teorico, un reto mayor consiste en mantener esta capacidad durante tantos
ciclos como sea posible. Con el tiempo, la capacidad empieza a disminuir
permanentemente debido al deterioro de los componentes de la bateria.
Especificamente, para el caso del LFP, esto se debe a las limitaciones cinéticas
durante los procesos de carga/descarga, un fendmeno que se agrava a
velocidades de corriente mas elevadas. A pesar de los importantes esfuerzos y
modificaciones realizados hasta la fecha, la cinética de las baterias de LFP sigue
siendo demasiado lenta para las aplicaciones que requieren capacidades de

carga/descarga rapidas.

Para superar las limitaciones cinéticas del LFP, en esta investigacion se
estudiaron distintas arquitecturas de electrodo disefiadas para optimizar tanto el
coeficiente de difusion de los iones de litio como la conductividad electrénica. A
partir de enfoques reportados en la literatura, tal como, alineacion preferencial de
particulas de LFP para facilitar la difusion ionica [81, 82], y creaciéon de redes

conductoras en el electrodo para mejorar la conductividad electrénica [83-87], se
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evaluaron configuraciones tridimensionales que combinan estos principios. A
continuacion se presentan los diferentes esquemas arquitecténicos que fueron
analizados experimentalmente para determinar su efecto en la conductividad y la

eficiencia electroquimica del electrodo a diversas tasas de corriente.

1.2. Hipotesis

El control de la morfologia, el tamafio de particula y la textura del LFP, junto a la
incorporacion de aditivos conductores adecuados, permitira mejorar
significativamente el desempefo electroquimico del catodo a altas tasas de
carga/descarga sin comprometer su capacidad especifica ni su estabilidad

después de un largo tiempo de ciclado.

1.3. Objetivo general

Desarrollar un catodo de LFP optimizado para trabajar eficientemente a altas
tasas de carga/descarga en LIBs, mediante el control de caracteristicas
morfolégicas y estructurales del LFP, junto con la integraciéon de aditivos

conductores adecuados.

1.4. Objetivos especificos

1. Disefar un procedimiento de sintesis escalable para la obtencién de
particulas de LFP con morfologia y textura optimizadas, orientadas a

maximizar la difusion de iones de litio.
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2. Seleccionar e integrar aditivos conductores que, en combinacion con
particulas de LFP, maximicen la conductividad electronica del catodo.

3. Desarrollar rutas de sintesis escalables para catodos de LFP que
optimicen tanto la difusién de iones de litio como la conductividad eléctrica.

4. Optimizar la arquitectura y los componentes de los catodos de LFP para
permitir la carga/descarga rapida sin comprometer la capacidad especifica

ni la estabilidad de los materiales.
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CAPITULO 2: PRODUCCION DE LFP

2.1Estado del arte

En la fabricacion de LFP destinado a aplicaciones que requieren rapidas tasas
de carga y descarga, el principal objetivo es optimizar el D.i. Este coeficiente es
fundamental, pues determina la velocidad a la que los iones de litio pueden
moverse a través del material del electrodo, impactando directamente en la

capacidad de respuesta y eficiencia bajo condiciones operacionales exigentes.

Inicialmente, se creia que la cinética de carga/descarga del LFP podia mejorarse
unicamente mediante la reduccion del tamafo de particula, ya que esto acortaria
las trayectorias de difusién y eliminaria defectos cristalinos que podrian
comprometer la difusividad idnica [42, 88-98]. Sin embargo, una comparacion
realizada por Zhang [99] sobre el rendimiento electroquimico de particulas de
distintos tamanos no revel6 una clara dependencia entre el tamafo de las
particulas y la capacidad especifica de las LFP. En algunos casos, las particulas
de LFP de mayor tamafio muestran un comportamiento electroquimico similar o
incluso superior al de las particulas mas pequenas testeadas a distintas
intensidades de corriente [66, 75, 100-105]. La principal explicaciéon de estas
discrepancias es que la cinética de los iones de litio al interior del LFP no sélo
depende del tamano de particula, sino también de su morfologia y ordenamiento

estructural.
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Debido a que la difusién de iones de litio ocurre principalmente de forma
unidimensional a lo largo del eje b, numerosos investigadores han dirigido sus
esfuerzos a sintetizar particulas de LFP con un crecimiento controlado en la
direccion [010]. Estudios recientes han mostrado que la miniaturizacion a escala
nanométrica del eje b puede aumentar significativamente la cinética de difusion
de los iones de litio y de los electrones a altas tasas de corriente [59, 64, 65, 106-
108]. Especificamente, en el estudio de Guo et. al [59], para particulas de LFP
con 30 nm en el eje b, lograron aumentar significativamente el coeficiente de
difusion hasta valores del orden de 107 cm? s-'. Sin embargo, en [104], particulas
de 15 nm en el eje b mostraron un Dii mucho menor (2.3x10"" cm? s™),
demostrando que ademas del tamano, hay otras variables esenciales para
optimizar el intercambio iénico. Estudios comparativos basados en difraccion de
rayos X y observaciones microscopicas han sugerido que una mayor cristalinidad
y homogeneidad en la morfologia, junto con una reduccién en el tamafio de
particula en el eje b, se correlacionan con una difusion mas eficiente [109]. Estos
hallazgos destacan la importancia de un control microestructural preciso, el cual

depende de la ruta de sintesis.

Las particulas con forma de placas, barras y tubos se han investigado
ampliamente en LFP porque aumentan el area superficial visible. En particular,
estas estructuras tienden a exponer el plano (010), lo que favorece la difusion
unidimensional de litio a lo largo del eje b [53, 56, 81, 110-115]. La comparacién
de particulas de LFP con morfologias similares, pero con dimensiones que varian
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desde la escala micrométrica hasta la nanomeétrica, ha demostrado que, aunque
estas particulas pueden tener tamafos en el rango micrométrico, aquellas que
mantienen tamanos nanométricos en la direccion [010] tienen un mejor

desempenio electroquimico [59, 61].

Las placas de LFP con pequefo espesor en la direccion [010] destacan por
ofrecer una mayor superficie de interaccion con el electrolito y entre particulas,
favoreciendo la transferencia ionica y optimizando la cinética durante ciclos de
carga y descarga rapida [59-61, 63-65]. La Tabla 2 recopila informacién relevante
de la investigacién realizada en LFP en los ultimos, mostrando tendencias en el
aumento del coeficiente de difusién relacionadas con la morfologia y la
orientacion cristalografica. Los reportes muestran que las particulas con
morfologia de placa, orientadas en la direccion b y mayores dimensiones
laterales son las estructuras mas prometedoras cuando se trata de optimizar el
coeficiente de difusién, lo que se debe a la gran relacién longitud/espesor, que
puede proporcionar un mayor numero de sitios activos para la transferencia
ionica. Adicionalmente, se observa que las técnicas de sintesis hidrotermal y
solvotermal son las mas utilizadas cuando se requiere un estricto control en la

morfologia y tamafo de particula.
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Tabla 2. Coeficiente de difusion del litio en el LFP para diferentes tamafios,

morfologia y orientacion cristalografica de particulas.

Ref. | Morfologia Dimensiones de particula Técnica de Dui (cm?s™)
de particula sintesis de
LFP

[59] | Nanoplaca | Longitud: ~170 nm Solvotermal 15.7x107
Ancho: ~130 nm
Espesor (eje-b): ~30 nm

[61] | Placas Longitud: ~1.2 ym Hidrotermal 2.0x10°
Ancho: ~700 nm
Espesor (eje-b): ~120 nm

[60] | Nanoplaca Longitud: 800 nm Solvotermal 4.2x10°
Ancho: ~300 nm
Espesor (eje-b): 100 nm

[63] | Placas Longitud: 180 nm Solvotermal 8.1x10™"
Ancho: ~20 nm
Espesor (eje-b): 180 nm

[104] | Nanolamina | Longitud: - Solvotermal 2.3x10™M
Ancho: -
Espesor (eje-b): 15 nm

[116] | Nanobarra | Longitud: 90-150 nm Solvotermal 2.1x10M
Espesor (eje-b): 70 nm

[117] | Nanobarra Longitud: 400-500 nm Solvotermal 6.6x1012

Espesor (eje-b): 150 nm
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Espesor (eje-b): ~50 nm

[118] | Esferoidal Espesor (eje-b): 150-300 nm | Solvotermal 5.4x1012
[65] | Placas Longitud: ~1.2 um Hidrotermal 2.6x101?
Ancho: 3 um
Espesor (eje-b): ~150 nm
[108] | Nanohoja 20-30 nm Solvotermal 2.2x101?
[66] | Nanoplaca | Longitud: - Solvotermal 1.3x1012
Ancho: -
Espesor (eje-b): 100 nm
[119] | Irregular Espesor (eje-b): ~220 nm Hidrotermal 1.4x1073
[120] | Nanotubos | Longitud: 5-10 ym Sol-gel 5x10-14
Diametro: 250 nm
Espesor (eje-b): -
[121] | Esferoidal 400 nm Hidrotermal 2.4x101
[122] | Nanobarra | Longitud: ~80 nm Hidrotermal 1.40%x1074
Espesor (eje-b): ~40 nm
[123] | Nanotubos | Longitud: 5-10 ym Sol-gel 1.3x10-14
Diametro: 300-350 nm
Espesor (eje-b): 50-100
nm
[115] | Nanobarra | Longitud: ~300 nm Solvotermal 3.10x107

Se ha reportado que el LFP exhibe un comportamiento paramagnético, siendo su

eje b el que tiene mayor susceptibilidad magnética debido a la posicidon y
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estructura electronica del hierro [81]. Estas propiedades magnéticas, en
combinacion con una morfologia de placa, ofrecen oportunidades interesantes
para mejorar el transporte ionico en el electrodo, ya que es posible alinear las
particulas bajo la aplicacibn de un campo magnético, optimizando asi la
orientacion del material en el electrodo. Como resultado, se minimizan las

resistencias internas y se mejora el rendimiento electroquimico del LFP.

De acuerdo con los datos mostrados en la Tabla 2, la sintesis hidrotermal y
solvotermal se han consolidado como dos de las técnicas mas utilizadas para la
produccion de LFP con morfologia de placa, debido a su capacidad para controlar
de manera precisa el tamafio y la forma de las particulas [113]. Ambos métodos
permiten la cristalizacion del material bajo condiciones de baja temperatura y alta
presioén, favoreciendo el crecimiento dirigido de las particulas y optimizando sus
propiedades estructurales y electroquimicas. La principal diferencia entre estas
técnicas radica en el medio de reaccidon: mientras que la sintesis hidrotermal se
lleva a cabo en un medio acuoso, la solvotermal emplea disolventes organicos o
una mezcla ambos. Esta variacion en los solventes no solo influye en la
solubilidad de los precursores y la velocidad de nucleaciéon y crecimiento de los
cristales, sino que también resulta en distintas presiones internas dentro del
reactor. Estas diferencias de presién afectan las temperaturas requeridas para la
cristalizacion del material con presiones mas altas permitiendo a menudo la

cristalizacion a temperaturas mas bajas, lo que puede tener un impacto
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significativo en las caracteristicas morfolégicas y estructurales de los cristales

formados [124, 125].

La sintesis hidrotermal/solvotermal de LFP requiere un control estricto de
multiples variables para garantizar la obtencién y reproduccién de particulas con
la morfologia y propiedades deseadas. Entre estas variables, el pH desempefia
un papel crucial, ya que influye en la solubilidad y precipitacion de los
precursores. Su regulacién se logra mediante la seleccién y ajuste de las
cantidades estequiométricas de los reactivos. La literatura indica que para la
formacion de LFP se requieren valores de pH neutro a ligeramente basicos [65].
Ademas, diversos estudios han demostrado que la proporcion molar de
Li*:Fe?*:PO4* debe ser de 3:1:1 para la obtencién de placas con facetas (010) y

de 2:1:1 para aquellas con facetas (001) [60, 61, 65].

Por otro lado, la concentracion de los reactivos influye directamente en la
velocidad de nucleacion y en el crecimiento de los cristales, afectando la
distribucion de tamafos de particula. Yang et al. [113] reportaron que una alta
concentracion molar total favorece la formacion de particulas con menor espesor
en la direccion b, mientras que Song et al. [126] sefialaron que concentraciones
excesivas pueden promover la formacién de aglomerados. Asimismo, el tiempo y
la temperatura de sintesis son factores criticos que impactan la cristalizacion del
material. Se ha informado que, para la obtencion de particulas con morfologia de

placa, las temperaturas pueden situarse entre 140°C y 200°C, con tiempos de
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reaccion entre 3.5 y 24 horas. No obstante, en la sintesis solvotermal se
recomienda no emplear temperaturas inferiores a 180°C ni tiempos menores a 4
horas, ya que esto favorece la formacion de compuestos intermedios como el
LisPOa4, conocido por ser una fase inactiva electroquimicamente [127]. Por el
contrario, la sintesis hidrotermal puede conseguir LFP de alta pureza a
temperaturas mas bajas que 180°C, debido a la ausencia de compuestos
organicos que puedan interferir en el proceso. Este método ofrece ademas
beneficios significativos en términos de costos, al reducir la necesidad de
solventes organicos costosos y disminuir los requerimientos energéticos para el
calentamiento, lo que lo convierte en una opcidon mas econdémica y eficiente para

la produccién a gran escala.

Ante la necesidad de obtener particulas de LFP con morfologia de placa, un
espesor reducido en la direccion [010] y alta cristalinidad, caracteristicas
esenciales para favorecer la difusividad de los iones de litio, a continuacion, se
presentan los detalles experimentales utilizados para su obtencion. Esta
metodologia esta disefiada para garantizar la consistencia de las propiedades
deseadas, permitiendo el uso eficiente de los polvos de LFP en baterias que

operan bajo condiciones de carga y descarga rapida.

2.1 0btencidn particulas LFP
El método de obtencion seleccionado para la sintesis de LFP fue el método

hidrotermal, que destaca por su alta capacidad de controlar el tamafo y

29



morfologia de particulas, ademas de las bajas temperaturas necesarias para la
cristalizacion de LFP. Para optimizar la cristalinidad y favorecer el crecimiento
preferencial de la faceta ac, se llevaron a cabo sintesis de polvos de LFP variando
parametros criticos, tales como la concentracion molar total, el tiempo y la

temperatura de reaccion.

Para la sintesis de polvos de LFP se utilizaron como precursores LiOH (Aldrich,
pureza 298%), FeSOsx7H20 (Aldrich, pureza 99.9%) y HsPOs4 (Furet,
concentracion 85%), siguiendo una relacion estequiométrica molar de
Li*:Fe?*:PO4* de 3:1:1, y empleando concentraciones molares totales de 1 M, 2
My 3 M. Inicialmente, se prepararon separadamente soluciones de FeSO4x7H20
y LiOH, cada una en 50 mL de agua destilada, agitando de forma continua hasta
lograr la completa disolucion de los reactivos. Posteriormente, se anadio
directamente la solucién de H3POs a la de Fe?*, manteniendo la agitacion durante
30 minutos adicionales. Finalmente, la solucion de Li* se incorporo gota a gota a
la mezcla homogeneizada de Fe-POs4, con agitacién vigorosa y constante durante
1 h. Esta secuencia, denominada Fe-POus-Li, genera particulas de LFP libres de
impurezas de LisPOs4, en contraste con la secuencia Li-PO4-Fe, en la que al afiadir

el Fe al final se han reportado impurezas de LisPO4 [128-130].

Cada solucion, utilizando unicamente agua destilada como solvente, se transfirié
a un recipiente de teflén revestido de acero inoxidable de 100 mL y se someti6 a

un calentamiento a 160 °C durante 6 horas. Tras el proceso, los autoclaves se
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dejaron enfriar a temperatura ambiente y los polvos obtenidos se sonicaron en
un equipo Branson M2800 durante 1 hora, empleando solo la solucion residual
de agua destilada. Finalmente, los productos se filtraron y lavaron mediante un
procedimiento estandar que alterna lavados con agua destilada y etanol, para
posteriormente secarse en un horno a 60 °C durante 12 horas. En la Tabla 3 se
presentan las cantidades (en masa) de precursores utilizados para obtener las
concentraciones molares totales de 1 M, 2 My 3 M, junto con su respectiva
nomenclatura.

Tabla 3. Cantidades de precursores utilizadas en sintesis de LFP con diferente

concentracién molar total

Muestra Masa Masa Masa Concentraciéon molar
LiOH (g) FeSOa4x7H20 (g)  HsPOa4 (g) total
LFP1 1.4370 5.5602 2.3060 1M
LFP2 2.8740 11.1200 4.6120 2M
LFP3 4.3110 16.6800 6.9180 3M

Las fases cristalinas de los polvos de LFP obtenidos se analizaron mediante
Difraccion de Rayos X (XRD, del inglés ‘X Ray Diffraction’) utilizando un equipo
BRUKER axs, empleando radiacion Cu Ka, en un rango 26 de 15° a 70°, y un
paso de 0.02° por segundo. En la Figura 6 se muestran los difractogramas para
las muestras LFP1, LFP2 y LFP3. Se verifica que todos los picos estan indexados
a la estructura ortorrombica de tipo olivino del LFP con el grupo espacial Pnma
(JCPDS N° 00-040-1499), y no se observan fases correspondientes a impurezas

cristalinas. A medida que aumenta la concentracién molar total de precursores,
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los picos del difractograma se ensanchan y disminuyen en intensidad, fenémeno
que puede explicarse principalmente por dos mecanismos. Por un lado, una alta
sobresaturacion de especies durante la sintesis favorece la nucleacion
simultdnea de multiples cristales, lo que da lugar a la formacién de particulas
pequenas con menor tamano de cristalita, provocando un ensanchamiento de los
picos sin comprometer la pureza de la fase [131]. Por otro lado, la elevada
concentracion de precursores también podria promover la aglomeracion de
particulas, lo que dificulta un crecimiento ordenado de las cristalitas y puede dar
lugar a estructuras con menor grado de cristalinidad. Este ultimo escenario,
ademas, podria favorecer la formacion de fases secundarias o impurezas si las
condiciones locales de la sintesis no son homogéneas [132]. Sin embargo, dado
que no se detectan fases distintas al LFP en los difractogramas, se concluye que
el ensanchamiento de picos observado se debe, fundamentalmente, a la

reduccion en el tamarfo de las cristalitas provocada por una rapida nucleacion.
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Figura 6. Difractogramas de polvos obtenidos via hidrotermal con distinta

concentracion total molar.

Los hallazgos reportados por Lee et al. [133] indican que, al disminuir la
concentracion molar de precursores, se obtienen particulas de LFP mas
uniformes, y que el tamafio promedio de particula no se ve significativamente
afectado por la concentracién. Por otro lado, el estudio [63] muestra que, a
mayores concentraciones molares, es posible obtener particulas con mayor
cristalinidad. No obstante, las condiciones experimentales empleadas en dicho
trabajo, incluida la relacion estequiométrica de los precursores, difieren de las
utilizadas en este estudio, lo que podria explicar las discrepancias observadas

entre ambos reportes.
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En este estudio, el procedimiento experimental para la obtencion de placas de
LFP se baso6 en el método reportado por el grupo de Zhou et al. [81], quienes
utilizaron una concentracion total molar de 5 M. Sin embargo, esta concentracion
no pudo ser reproducida debido a la dificultad para disolver las grandes
cantidades de precursores propuestas. Por lo tanto, se decidid6 explorar
concentraciones molares totales inferiores, con el objetivo de determinar la
cantidad optima que permitiera conseguir las particulas de LFP deseadas. De las
tres concentraciones probadas, 1 M resulto ser la mas adecuada, proporcionando
un equilibrio entre la cantidad de material producido (de aproximadamente 8 ) y
alta cristalinidad. Esto sugiere que la concentracion de 1 M es preferible para

asegurar un material abundante y de calidad.

Por otro lado, para evaluar el patron de crecimiento preferencial de las particulas
se analizo la relaciéon de intensidades 1(020)/1(200), la cual, segun Kanumara et
al. [134], debe ser mayor a 2.06 para confirmar un crecimiento preferencial en la
faceta ac y un espesor reducido en la direcciéon [010]. Este valor de 2.06
corresponde a la relacién obtenida a partir del patron de difraccion estandar del
LFP con estructura olivino (JCPDS N° 00-040-1499), en ausencia de orientacion
preferencial. Los valores de 1(020)/1(200) obtenidos para las muestras LFP1,
LFP2 y LFP3 fueron de 2.08, 1.97 y 1.80, respectivamente, lo que indica que, al
menos en el caso de LFP1, se presenta una morfologia con crecimiento

preferencial del plano ac.
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Las muestras se analizaron mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM,
del inglés ‘Scanning Electron Microscopy’) para estudiar el tamafio y morfologia
de particula, utilizando un equipo TESCAN VEGA3 SBU EASYPROBE. En las
imagenes SEM de la Figura 7 se observa la presencia de particulas con forma
de placas ensambladas entre si (zonas amarillas) y algunos aglomerados de
particulas nanométricas (zonas rojas). Se evidencia que la muestra LFP1 (Fig.
7a) sintetizada con la menor concentracion molar de precursores, presenta
estructuras ensambladas de placas, alcanzando longitudes de hasta 2 ym
aproximadamente. En la muestra LFP2 (Fig. 7b), correspondiente a una
concentracion molar intermedia, se observa la presencia de placas ensambladas
en estructuras similares a las de LFP1, aunque de menor tamano. Finalmente,
en la muestra LFP3 (Fig. 7c), sintetizada con la mayor concentracién molar de
precursores, se identifican estructuras jerarquicas aun mas pequefias y menos
ordenadas que las observadas en LFP2 y LFP1, puesto que en este caso se
observan algunas estructuras ensambladas, y otras placas de aproximadamente
1 um de longitud, dispersas de manera individual. Estos resultados sugieren que
concentraciones molares de precursores mas bajas favorecen la formacion de
estructuras ensambladas de placas de LFP con mayor organizacion estructural.
Cabe senalar que, aunque en el estudio de Lee et al. [133] ya mencionado se
reporta que la concentracion molar no afecta significativamente el tamafio de
particula, las condiciones experimentales alli empleadas difieren de las utilizadas

en este trabajo, lo que podria explicar las discrepancias observadas en la
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evolucion morfoldgica. Considerando que las particulas de LFP adoptan una
morfologia de placas donde la faceta expuesta corresponde preferentemente al
plano (020), resulta conveniente seleccionar aquellas estructuras ensambladas
de mayor tamano, como las observadas en LFP1, dado que presentan una mayor
area superficial expuesta de dicha faceta, favoreciendo el intercambio iénico en

direccion [010].

20.000x

Figura 7. Imagenes SEM polvos obtenidos para muestras a) LFP1 b) LFP2 c)
LFP3

Por otro lado, se observa que la presencia de aglomerados persiste, por lo cual
su presencia en todas las muestras podria estar asociada al mecanismo de
crecimiento de las particulas de LFP. A altas concentraciones de precursores, la
nucleacion de las particulas ocurre mas rapidamente, pero no todas logran crecer
lo suficiente, posiblemente debido a las fluctuaciones locales de concentracion
durante la sintesis [135]. Aunque se controla la concentraciéon global de
precursores, el movimiento idnico durante el crecimiento de las particulas genera

zonas con fluctuaciones en la concentracion, lo que puede dificultar que todas
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alcancen un tamafio adecuado. Este fendmeno refuerza la observacion de que,
a medida que aumenta la concentracion de precursores, resulta mas dificil
obtener estructuras con un ensamblaje ordenado, ya que las particulas mas

pequenas tienden a aglomerarse y no siguen un crecimiento homogéneo

De lo anterior, se verifica que la concentracion es un factor crucial al momento de
delimitar el crecimiento de particulas de LFP cristalinas y con orientacion
preferencial. La muestra con menor concentracién molar total de precursores
(LFP1) presenté una mayor cristalinidad de su estructura y una morfologia con
mayor exposicion de la faceta ac. Los estudios a continuacion estan enfocados
en mejorar la cristalinidad de la faceta ac a partir de la modificacién del tiempo y
la temperatura de sintesis, considerando la concentracion total 1 M como la mas

adecuada para el objetivo de esta tesis.

En esta segunda etapa se realizé la sintesis de polvos de LFP utilizando una
concentracion total de 1 M, siguiendo el procedimiento experimental descrito
previamente, pero variando el tiempo y la temperatura de sintesis con el propésito
de estudiar sus efectos sobre la cristalinidad y la morfologia de las particulas. Las
condiciones de tiempo y temperatura seleccionadas se definieron
estratégicamente para explorar el proceso de nucleacion y crecimiento cristalino.
En particular, se empled un tiempo minimo de 5 horas para evaluar la posibilidad
de reducir la duracién del proceso sin comprometer la formacion de estructuras

ordenadas, dado que tiempos inferiores podrian ser insuficientes para alcanzar
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una adecuada organizacion cristalina [127]. Los tiempos mas prolongados, de 7
y 9 horas, se orientaron a determinar si es posible favorecer el crecimiento
preferencial de la faceta ac. En cuanto a la temperatura, se consideré que un
aumento hasta 180 °C podria proporcionar mayor energia térmica al sistema,
favoreciendo una mayor cristalinidad de las placas. Ademas, la condicion
combinada de 9 horas a 180 °C coincide con una metodologia alternativa
reportada por Zhou et al. [81], lo que permite establecer una comparacion directa
con los resultados obtenidos en este trabajo. Para comprender mejor las
condiciones iniciales del medio de reaccion, se midi6 el pH de la solucion
precursora con un medidor multiparametro HANNA HI2020, obteniéndose un
valor de 9.35. Las seis combinaciones evaluadas, que comprenden tiempos de
5, 7 y 9 horas con temperaturas de 160 °C y 180 °C, se resumen en la Tabla 4.

Tabla 4. Condiciones de sintesis evaluadas para mejorar morfologia y

orientacion de particulas LFP utilizando concentracion total 1 M

Muestra Temperatura (°C) Tiempo (h)
LFP1/160-5 160 5
LFP1/160-7 160 7
LFP1/160-9 160 9
LFP1/180-5 180 5
LFP1/180-7 180 7
LFP1/180-9 180 9
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Se estudio la cristalinidad de los polvos mediante XRD, para identificar el polvo
que muestre la mayor relacion de intensidades l020)/l200). En los difractogramas
de la Figura 8 se verifica la presencia de la fase olivino LFP (JCPDS N° 00-040-
1499) en todas las muestras analizadas. No obstante, se han identificado picos
en las posiciones 26 22.2°, 31.4° y 43°, correspondientes a la fase deslitiada FP
(JCPDS N° 00-029-0715 y 00-030-0659). De acuerdo con la literatura [136], esta
fase se forma aun en atmodsfera reductora, cuando hay incluso trazas una
pequefia presencia de Oz, que promueve la oxidacion de Fe?* a Fe3*. Algunos
estudios han demostrado que la intercalacion electroquimica de litio es posible
cuando se utiliza FP como fase inicial del electrodo [137, 138]. No obstante, la
efectividad de este proceso depende criticamente de la estructura y morfologia
del material. Se ha observado que la capacidad de intercalacion puede disminuir
significativamente a lo largo de los ciclos debido al crecimiento y coalescencia de
las particulas, lo cual aumenta la distancia de difusién de los iones de litio y, por

ende, afecta negativamente el rendimiento del electrodo [137].
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Figura 8. Analisis DRX de polvos LFP obtenidos bajo diferentes condiciones de

sintesis utilizando concentracion total 1M.

De los difractogramas de la Fig. 8 se observa que el aumento de temperatura de
160°C a 180°C provoca un incremento en la cristalinidad de los polvos debido a
la mayor intensidad de los picos en los diferentes planos cristalinos. El aumento
de tiempo parece tener un efecto diferente cuando se realiza la sintesis a
temperaturas distintas. A 160°C, el aumento de tiempo produce una disminucion
en la intensidad de picos, lo cual podria ser explicado por una posible disolucion
de las fases cristalinas, para iniciar la formacién de LFP-FP amorfo. Este es un

mecanismo de formacion y crecimiento tipico en condiciones hidrotermales,
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conocido como precipitacion a partir de una solucion sobresaturada, en la cual el
equilibrio entre las fases sodlida y liquida cambia debido a las condiciones de pH
[124]. A 180°C se produce un efecto contrario, aumentando la cristalinidad de las
muestras a medida que aumenta el tiempo de sintesis. Esta diferencia puede
deberse a que, a 160°C, la energia no es suficiente para mantener un
crecimiento estable, favoreciendo procesos de disolucién parcial. En cambio, a
180 °C, la mayor temperatura permite un crecimiento mas continuo y ordenado

de los cristales.

En los Anexos A-F se proporcionan los valores de intensidad relativa para cada
pico identificado en los distintos difractogramas. A partir de estos datos, en la
Tabla 5 se indican los valores de l(20yli200), donde se observa que la muestra
LFP1/180-7 mostro la mayor relacion de intensidades l(020)/l200), siendo de 3.7, lo
cual indica una orientacion cristalografica altamente favorable para la faceta ac.
Este valor supera el obtenido para la muestra inicial LFP1, que fue de 2.06, por
lo cual, se evidencia que, al modificar su condicion inicial de 160°C y 6 horas a
180°C y 7 horas es posible optimizar la cristalinidad y orientacién preferencial de

las placas de manera notable.
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Tabla 5. relacion de intensidades loz20/l200) para las distintas muestras.

Muestra l(020)/1(200)
LFP1/160-5 2.6
LFP1/160-7 24
LFP1/160-9 1.9
LFP1/180-5 24
LFP1/180-7 3.7
LFP1/180-9 3.6

Las imagenes SEM de la Figura 9 muestran la evolucion morfolégica de las
particulas de LFP sintetizadas a 160 °C bajo diferentes tiempos de reaccion. A
esta temperatura, el crecimiento de las particulas es relativamente lento. Tras 5
horas de sintesis, se observa la formacion de particulas primarias con morfologia
de placa, de tamano nanométrico, dispersas y parcialmente apiladas entre si (Fig.
9a). Al extender el tiempo de sintesis a 7 horas, estas placas se ensamblan de
forma mas ordenada, dando lugar a estructuras jerarquicas apiladas (Fig. 9b).
Sin embargo, al prolongar la sintesis hasta 9 horas, estas estructuras comienzan
a desensamblarse y fragmentarse, generando particulas mas pequenas y menos
organizadas (Fig. 9c). Este comportamiento puede explicarse a través de un
proceso de crecimiento de Ostwald Ripening, en el cual las particulas mas
pequefias o inestables tienden a disolverse parcialmente para favorecer el

crecimiento de particulas mas grandes y estables [139].
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Figura 9. Imagenes SEM muestras a) LFP1/160-5 b) LFP1/160-7 c) LFP1/160-9

Las imagenes SEM de la Figura 10 muestran la evolucién morfolégica de las
particulas de LFP sintetizadas a 180 °C. En este caso, el aumento de temperatura
incrementa la movilidad atbmica, acelerando tanto el crecimiento de las particulas

como su reorganizacion. Después de 5 horas de sintesis, ya se observan
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estructuras jerarquicas bien formadas, compuestas por placas ensambladas (Fig.
10a). Sin embargo, al extender el tiempo a 7 horas, estas estructuras comienzan
a desensamblarse, manteniendo aun la morfologia de placa en las particulas
primarias (Fig. 10b). Finalmente, tras 9 horas de sintesis, las particulas adquieren
una morfologia mas irregular y menos definida (Fig. 10c). Este comportamiento
puede interpretarse mediante el mecanismo de crecimiento de Ostwald Ripening,
donde las particulas pequenas, debido a su alta energia superficial, tienden a
disolverse para favorecer el crecimiento de estructuras mas grandes y estables,
reduciendo asi la energia libre total del sistema. A mayor temperatura, este
fendmeno ocurre mas rapidamente, pero si el tiempo de sintesis se extiende en
exceso, la elevada movilidad atomica puede conducir a una redistribucion

desordenada del material, generando morfologias mas irregulares.
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Figura 10. Imagenes SEM muestras a) LFP1/180-5 b) LFP1/180-7 c) LFP1/180-
9.

La evolucidon de las estructuras observadas en ambas condiciones de
temperatura refleja un balance dinamico entre la nucleacion y el crecimiento,

controlado en gran parte por el tiempo de sintesis.
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Estos resultados permiten reconocer la compleja dinamica entre crecimiento y
reestructuracion de las particulas de LFP durante la sintesis hidrotermal. Al
analizar la relacién entre morfologia y cristalinidad, se observa que las placas
individuales de la muestra LFP1/180-7 presentan una mayor cristalinidad e
intensidad del pico asociado al plano (020), en comparacion con las estructuras
de placas ensambladas de LFP1/180-5. Este comportamiento puede explicarse
por el hecho de que, a mayor tiempo de sintesis (7 horas), los atomos tienen
mayor tiempo para reorganizarse dentro de la estructura, promoviendo un mayor
orden y cristalinidad. En cambio, en la muestra sintetizada durante 5 horas, el
ensamblaje jerarquico se desarrolla rapidamente, pero con un mayor desorden
en las interfaces y menor organizacion cristalografica, lo que se refleja en una
menor cristalinidad en el analisis de DRX. En consecuencia, la muestra
sintetizada a 180°C durante 7 horas (LFP1/180-7) fue seleccionada debido a su
alta cristalinidad, su morfologia de placas nanométricas y por mostrar la mayor

relacion de intensidades l(020)/1(200).

Para determinar la orientacion cristalografica de las particulas LFP1/180-7 se
utilizé un Microscopio Electrénico de Transmision (TEM, del inglés ‘Transmission
Electron Microscopy’) de marca JEOL modelo JEM-1200EX Il con un voltaje de
aceleracion de electrones de 100 keV. Las imagenes TEM de esta muestra (Fig.
11a y Fig. 11b) revelan que las placas de LFP tienen una forma hexagonal, con
un diametro que varia entre 40 nm y 70 nm, y un espesor de aproximadamente

15 nm. La difraccion de electrones realizada a las placas (Fig. 11c) muestra
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distancias interplanares de 3.006 A y 1.503 A, correspondientes a los planos
cristalinos (020) y (040), segun la base de datos PDF #83-2092 (Anexo G calculo
de dna Yy Anexo H base de datos). Estos valores son consistentes con la
orientacion de las particulas en la direccion [010], lo cual, combinado con los
analisis de morfologia y cristalinidad, sugiere que la estructura favorece la
difusion iénica en esta direccién debido a su alta area superficial y pequefio
espesor. La alta intensidad de los picos brillantes simétricos alrededor del haz de
electrones, correspondientes a los planos (020) y (040), confirma que estos
planos estan mas expuestos en la estructura, lo que indica que el cristal presenta

una orientacion preferencial a lo largo de estos planos.

100 nm

Figura 11. Imagenes TEM de particulas LFP1/180-7 a) faceta a-c b) faceta b c)

Difraccién de electrones

Finalmente, luego de seleccionar el polvo LFP con cristalinidad y morfologia
Optimas para la intercalacion y desintercalacion de litio, se adquirieron polvos de
LFP comercial (Aldrich, pureza >98%), denotado como LFPC, que sera utilizado
como referencia al momento de comparar el desempefio electroquimico de

electrodos con diferente morfologia de LFP. La caracterizacién cristalografica y
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morfologica del LFPC fue realizada mediante XRD y SEM. El difractograma de la
Figura 12a muestra que los picos estan indexados a la base de datos de X'Pert
(JCPDS N° 00-040-1499), lo cual confirma la naturaleza cristalina del material.
No obstante, se encontré un pico en 30.3° asociado a la presencia de la fase
LisFe2(PO4)3 (JCPDS N° 01-078-1106), producto de la oxidacién de Fe?* a Fe3*.
Esta fase se caracteriza por ser electroquimicamente activa, pero su rendimiento
es inferior al del LFP, por lo cual es considerada una fase indeseada, con una
capacidad especifica de 128 mAh g [141]. Las imagenes SEM (Fig. 12b)
muestran que el polvo presenta particulas con morfologia esferoidal poco regular,
cuyo tamafo es mayoritariamente igual o superior a 1 um. Asimismo, se observan
particulas que alcanzan diametros de hasta aproximadamente 8 ym, como puede

apreciarse especialmente en el inserto de la figura.
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Figura 12. Anélisis polvo LFPC mediante a) DRX b) SEM.

Los resultados evidencian que el equilibrio entre crecimiento y disolucién de fases
durante la sintesis hidrotermal depende fuertemente de la temperatura y el
tiempo de reaccion. A temperaturas moderadas, se observd que tiempos
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prolongados pueden inducir la disolucion parcial de estructuras previamente
formadas, posiblemente debido a un reequilibrio entre las fases sdlidas y liquidas
en condiciones de sobresaturacion. A mayor temperatura, este proceso se
intensifica a través del mecanismo de Ostwald ripening, donde particulas
pequefias o de alta energia superficial tienden a disolverse y el material se
redistribuye hacia particulas mas grandes y estables. Paralelamente, se identificd
la formacion de estructuras jerarquicas ensambladas, resultado de la
organizacion espontanea de placas de LiFePOg4, las cuales podrian desempefar
un papel clave en la optimizacién de la difusién idnica en aplicaciones
electroquimicas. Estos hallazgos subrayan la importancia de controlar
cuidadosamente los parametros de sintesis para modular tanto la morfologia

como la estabilidad estructural del material.

2.2Conclusiones capitulo 2

A partir de la sintesis y caracterizacion de LFP realizada en esta seccion, se

concluye lo siguiente:

e La sintesis hidrotermal permitio obtener particulas de LFP con una
morfologia de placa bien definida, mostrando una orientacion preferencial
de la faceta (020), caracteristica que favorece la difusion de iones de litio
en la estructura cristalina segun la literatura.

e Los difractogramas de rayos X revelaron la presencia de FP, lo que sugiere

que las condiciones de sintesis no solo afectan la formacién de LFP, sino
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que también pueden promover la cristalizacion de compuestos
secundarios. Esta impureza podria impactar negativamente el desempefio
electroquimico del material, tanto a bajas como altas tasas de corriente.
Sin embargo, un control mas estricto de la atmoédsfera reductora,
asegurando la ausencia de fugas o filtracion de oxigeno durante el
proceso, podria evitar la formaciéon de FP, mejorando asi la pureza del
producto final.

a variacion de parametros como el tiempo y la temperatura de reaccion
permitio identificar los factores clave que controlan el crecimiento de las
placas de LFP. Se observé que la combinacion de altas temperaturas y
tiempos prolongados conlleva a una fragmentaciéon de las estructuras
jerarquicas formadas por placas apiladas de LFP. En cambio, a bajas
temperaturas, los tiempos prolongados favorecen la formacion de
estructuras menos ordenadas, posiblemente debido a un crecimiento
limitado y desorganizado.

El analisis de las particulas sintetizadas permitié proponer un mecanismo
de crecimiento donde las placas de LFP se autoensamblan
jerarquicamente a temperaturas moderadas y tiempos controlados,
mientras que a mayores tiempos o temperaturas esta morfologia tiende a
degradarse debido a la separacidon de las placas y formacion de
aglomerados. Esto ocurre cuando se trabaja en condiciones cercanas al

equilibrio con otras fases.
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CAPITULO 3: PRODUCCION DE COMPONENTES DE CARBONO

Los aditivos de carbono son componentes fundamentales en los catodos de LFP,
puesto que son utilizados para mejorar su conductividad eléctrica. Su
incorporacion durante la fabricacion de la pelicula permite potenciar las
propiedades electroquimicas, pero su efectividad depende tanto de las
caracteristicas intrinsecas del aditivo como de su grado de dispersion. La
morfologia de estos aditivos desempefa un papel crucial, ya que determina el
nivel de contacto con las particulas de LFP, asi como su distribucion homogénea
en la pelicula. Ademas, factores como el ordenamiento y la cristalinidad influyen
directamente en las propiedades conductoras, haciendo de estos parametros
aspectos clave en su desempeno. En este capitulo, se exploran las propiedades
de los aditivos de carbono y su influencia en la conductividad eléctrica de las

peliculas de LFP.

3.1Estado del arte

Durante la fabricacion de los catodos, los aditivos conductores se incorporan
junto con las particulas de LFP y se dispersan de manera uniforme dentro de la
matriz aglutinante. Este enfoque busca mejorar la conductividad eléctrica del
electrodo, minimizar la polarizacion a altas tasas de corriente y facilitar la
absorcion de pequefas cantidades de electrolito. Esto ultimo es crucial para
garantizar un contacto eficaz entre los iones de litio y los materiales activos,

optimizando asi el rendimiento del electrodo [77, 142-146]. Los aditivos
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conductores utilizados en la fabricacion de peliculas de LFP incluyen el carbon
black, el grafito, la fibra de carbono, los nanotubos de carbono (CNT), el grafeno

y el 6xido de grafeno reducido [77-80].

El carbon black es el material mas comunmente utilizado en la fabricacion de
electrodos para baterias de iones de litio, aportando significativamente a la
conductividad eléctrica y a la estructura general del electrodo. Este compuesto
presenta una estructura que puede variar desde formas esponjosas y porosas
hasta particulas finas y densamente empaquetadas, lo que influye directamente
en su interaccion con el electrolito [143, 147, 148]. Las variantes con alta
superficie especifica mejoran la penetracion del electrolito y facilitan la movilidad
de iones, caracteristicas esenciales para una reactividad electroquimica efectiva.
Sin embargo, la variabilidad en el tamafio de sus particulas puede afectar la
uniformidad del rendimiento del electrodo y la densidad energética, ya que
estructuras mas voluminosas pueden reducir el contenido de material activo por
volumen. A su vez, particulas mas pequefias (en el rango de 10-100 nm) y
uniformes mejoran la conductividad eléctrica y permiten un empaquetamiento
denso, optimizando las tasas de carga y descarga y mejorando la fiabilidad del
electrodo. La eleccidon de la variante de carbon black dependera de las
necesidades especificas de rendimiento y economia del disefio del electrodo

[143, 149].
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El estudio de Gong et al. [144] detalla las estrategias de preparacion de catodos
compuestos por LFP y advanced carbons, es decir, aquellos carbonos que han
sido disefiados o modificados para aplicaciones tecnoldgicas avanzadas,
haciendo hincapié en su influencia en el rendimiento electroquimico del material
compuesto. El andlisis se centra en nanoestructuras unidimensionales (1D),
como los CNT vy las fibras de carbono, asi como en estructuras bidimensionales
(2D) como el grafeno y el 6xido de grafeno, y estructuras tridimensionales (3D),
como matrices y materiales compuestos porosos. Los resultados revelan que las
nanoestructuras 1D facilitan la conexién con las particulas LFP, formando una red
conductora continua. La conductividad eléctrica de estas estructuras puede
alcanzar hasta 10 Scm™ [150], contribuyendo significativamente a la
conductividad del electrodo. Sin embargo, persisten algunos retos, como la
dispersion de estas estructuras y su contribucion efectiva al catodo, ya que no
siempre esta garantizado un contacto consistente con las particulas de LFP en
toda la matriz. Las nanoestructuras 2D ofrecen una elevada superficie especifica
que mejora la transferencia electrénica. Sin embargo, una limitaciéon importante
es el reapilamiento de las capas 2D durante la preparacion del electrodo, lo que
provoca acumulaciones localizadas de material conductor y problemas de
dispersion, similares a los observados con las estructuras 1D. Por otro lado, las
estructuras 3D superan estos retos de dispersion, asegurando un alto contacto
entre las particulas de LFP y la fase conductora. Estas estructuras se

caracterizan por una elevada conductividad electronica y una excelente
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estabilidad mecanica, lo que ayuda a reducir las tensiones residuales durante los
procesos de carga y descarga. Sin embargo, sus métodos de preparacion suelen
ser mas laboriosos y costosos. Por ejemplo, la produccion de redes de grafeno
poroso 3D mediante deposicion quimica en fase vapor (CVD), implica un elevado
consumo de energia y el uso de mezclas de gases como CH4, H2 y Ar[151, 152].
Ademas, las plantillas porosas utilizadas en estos procesos deben eliminarse
mediante tratamiento quimico o a altas temperaturas. Posteriormente, la
incorporacion del LFP en estas estructuras suele realizarse a partir de una
solucion precursora en estado acuoso, que luego de ser impregnada o infiltrada
en los poros del material carbonoso debe ser sometida a un tratamiento térmico
en atmdésfera controlada para la cristalizacion del LFP [153-155]. Para lograr una
distribucion uniforme del LFP dentro de los poros de las estructuras de carbono
se requiere un control estricto de la concentracion de la solucion precursora y de
la velocidad de evaporacion del solvente. Adicionalmente, debe haber una
relacion adecuada entre el tamafio de poro en la estructura 3D y las particulas
de LFP, para no saturar la red de carbono y reducir la impregnacién de electrolito,
que afectaria la transferencia iénica. A pesar de estos retos, se sigue prestando
una atencion considerable a la investigacion de estas estructuras y sus técnicas

de fabricacion.

Aunque no ha sido posible cuantificar con precision la contribucién exclusiva de
los aditivos conductores a la conductividad electronica de los catodos de LFP, su
presencia facilita la transferencia electronica dentro del material. Sin embargo, la
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distribucion aleatoria de estos aditivos no siempre garantiza el contacto directo
con las particulas de LFP, lo que puede provocar la polarizacion del electrodo a
altas tasas de corriente. El estudio de Lee et al. [156] reporta la aparicion de
reacciones de degradacion secundarias dentro de la estructura del electrodo,
durante la operacion de la bateria, que se ven influidas por el tipo y la proporcion
de los aditivos conductores utilizados. Para mitigar estos efectos es crucial
adoptar estrategias que maximicen la homogeneizacion de las particulas de LFP
y los aditivos conductores [157]. Es importante sefialar que, aunque el aumento
de la cantidad de aditivos conductores puede mejorar la conectividad de la red
conductora, no aumenta necesariamente el almacenamiento de energia, ya que
estos aditivos no estan destinados a almacenar iones de litio dentro de su
estructura, aunque en algunos casos, sobre todo cuando se tienen estructuras
grafiticas, pueden permitir su paso. De este modo, se consideran componentes
esenciales en las LIB comerciales debido a su contribucion a la conductividad

electronica del catodo.

Una opcidn prometedora es el uso de polimeros conductores en lugar de los
aglutinantes y aditivos conductores convencionales. Estos polimeros no solo
aseguran una buena adhesion al colector de corriente, sino que también mejoran
la conductividad eléctrica al dispersar de manera uniforme las particulas de LFP
dentro de una red conductora. Entre los aglutinantes conductores mas
empleados en aplicaciones similares se encuentran la polianilina (PANI) [213,
214], polipirrol (PPy) [215, 216], y el poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) [217,
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218], conocidos por su alta conductividad eléctrica. Sin embargo, estos polimeros
tienden a presentar estabilidad limitada, siendo susceptibles a la sobreoxidacion
a voltajes desde 4 V frente a Li/Li*. Si bien el PEDOT muestra una mayor
resistencia a esta degradacion, conservando sus propiedades conductoras
incluso bajo tales condiciones [219, 220], esta estabilidad aun es insuficiente para
las baterias LFP, que comunmente operan hasta 4,2 V frente a Li/Li*. El desafio
principal es la modificacion o el desarrollo de nuevos aglutinantes conductores
polimeéricos que mantengan su estabilidad a voltajes mas elevados, lo que podria
lograrse mediante el dopaje o la incorporacion de grupos funcionales en la
cadena polimérica para minimizar la degradacion [221, 222]. El articulo de
Namsheer y Rout [223] expone varias estrategias para alterar las cadenas
principales de polimeros conductores como el PEDOT, PPy y PANI, afadiendo
grupos funcionales que mejoran su estabilidad bajo diversas condiciones, dado
que las reacciones de degradacion varian segun el tipo de polimero. La eleccion
del aglutinante, conductor o no, debe considerar también sus propiedades

mecanicas, costo y compatibilidad con otros componentes de la bateria.

Otra técnica eficaz para mejorar la conductividad electrénica es la aplicacion de
un recubrimiento conductor sobre las particulas de LFP, creando una red de vias
conductoras. Cao et al. [76] realizaron un analisis exhaustivo de un recubrimiento
de carbono para LFP, haciendo hincapié en la necesidad de una cobertura
completa y uniforme que proporcione vias tanto para los iones de litio como para

los electrones, mejorando la conductividad y reduciendo la polarizacion. Sugieren
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que el espesor 6ptimo del recubrimiento es de 1-2 nm, ya que los recubrimientos
mas gruesos pueden dificultar la movilidad de los iones de litio, disminuyendo el
rendimiento electroquimico. Para lograr una conductividad electrénica elevada,
el recubrimiento debe presentar un alto grado de grafitizacién, que se consigue
utilizando fuentes de carbono organico con grupos funcionales aromaticos. Una
gran superficie también es necesaria para mejorar la adsorcion del electrolito y la
difusion de los iones de litio. En la ultima década, las fuentes de carbono mas
comunes incluyen el carbon black [158-160], el grafito [161, 162] y los CNTs [163-
165]. Los datos recopilados en la Tabla 6 muestran que cuando el recubrimiento
de carbono sobre el LFP esta compuesto por CNTs y grafeno, la conductividad
electrénica es superior, principalmente debido a sus propiedades conductoras y
mecanicas. No obstante, en algunos casos, el uso de aditivos como grafeno,
nanotubos de carbono (CNTs) o carbon black como recubrimiento resulta en
conductividades considerablemente mas bajas. Esto puede atribuirse a una
cobertura superficial discontinua, aglomeracion del aditivo o mala adhesion entre
el recubrimiento y las particulas de LFP, lo que impide la formacion de una red
conductora eficiente. Ademas, cantidades insuficientes o una distribucion no
homogénea del recubrimiento pueden limitar severamente su efecto positivo en
la conductividad del electrodo. Por ejemplo, en el estudio de [171], se emplearon
diferentes proporciones de CNTs (1, 3 y 7 %) como recubrimiento sobre LFP, y
se encontré que una proporcion del 3% ofrecia una menor oposicion a la

transferencia de carga, resultando en una mayor conductividad electrénica. En
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cuanto al grafeno, en el articulo de Yang et al. [172] se utilizd un método de
crecimiento in situ de grafeno sobre las particulas de LFP, logrando un
recubrimiento intimamente integrado con una notable mejora en la conductividad.
En contraste, en [173], el grafeno se obtuvo a partir de escamas de grafito natural
y se incorporé durante la sintesis del LFP, pero el rendimiento fue inferior,
posiblemente debido a una integracion menos eficiente del recubrimiento. Por lo
tanto, mas alla del tipo de aditivo, la forma de sintesis y nivel de integracion del
recubrimiento con el LFP juegan un rol determinante en la mejora de la
conductividad electronica y, en consecuencia, en el rendimiento electroquimico

del material.
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Tabla 6. Conductividades eléctricas registradas en LFP recubiertos por

diferentes fuentes de carbono.

Ref Coating o (Scm™)
[166] CNTs 105

[167] CNTs 6.8x10"
[168] CNTs 3.8x10"
[168] CNTs 3.4x10"
[169] CNTs 2.3x10"
[170] CNTs 2.1x10"
[171] CNTs 2.0x10"
[172] Grafeno 2.0x10"
[171] CNTs 3.8x1072
[173] Grafeno 3.1x102
[171] CNTs 2.5x1072
[174] Grafeno 1.2x1072
[175] Carbon black 3.8x10°3

En la ultima década se han desarrollado varios métodos para recubrir las
particulas de LFP con CNT: coprecipitacion, sol-gel, sintesis hidrotermal y
deposicién quimica en fase vapor (CVD) [159, 168, 170, 176, 177]. Estas técnicas
implican la mezcla de precursores de litio, hierro y fosfato con una fuente de
carbono en forma sélida, liquida o gaseosa. Los parametros criticos de la sintesis,
como el tiempo, la temperatura, el pH y la agitaciéon, deben controlarse

cuidadosamente. Por ejemplo, los métodos de coprecipitacion y sol-gel suelen
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requerir la calcinacion a temperaturas superiores a 600 °C para garantizar la
formacion de LFP y una adhesion adecuada de los CNT [170, 176, 177]. EI CVD
ofrece un control superior sobre el espesor y la uniformidad del recubrimiento
ajustando parametros como la temperatura, el tiempo de deposicion y el flujo de
gas. Sin embargo, su elevado costo y complejidad lo hacen menos accesible. Por
el contrario, la sintesis hidrotermal es una opcién mas rentable, ya que funciona
por debajo de 200°C y permite la cristalizaciéon de LFP y la deposicién de CNT
simultaneamente, aunque puede ser necesaria la post-calcinacién a 650°C para

mejorar la adhesién de los CNT [178, 179].

Aunque la sintesis hidrotermal es mas sencilla, controlar la uniformidad de los
recubrimientos de CNT puede ser todo un reto debido a las numerosas variables
operacionales que intervienen [113]. El equilibrio entre los precursores y la
concentracion de la fuente de carbono es crucial para conseguir un espesor y
una adherencia optimos del recubrimiento. En general, una mayor concentracion
de la fuente de carbono tiende a generar recubrimientos mas gruesos, aunque
esto también puede provocar una cobertura heterogénea o una pérdida de
contacto intimo con las particulas de LFP si no se controla adecuadamente el
proceso. Los tiempos de reaccion varian en funcion de la tasa de carbonizacion,
oscilando entre 5 y 18 horas [166, 168, 169, 180]. La mezcla y agitacion de los
precursores de LFP y recubrimiento conductor, dura aproximadamente 30
minutos [181-183], garantizando una dispersién homogénea de los precursores

y un recubrimiento uniforme. Enfoques similares se utilizan para los
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recubrimientos de grafeno [265-267] y negro de humo [175, 184, 185], que
requieren una calcinacion a 550-700°C para el negro de humo y 700-750°C para

el grafeno.

El analisis bibliografico ha revelado que las estructuras conductoras de carbono
con alto grado de grafitizacion son una excelente opcion para mejorar la
conductividad electronica de los catodos de LFP. Estas estrategias se comparan
con el uso de carbon black, el aditivo conductor mas comun en la industria, debido

a su estructura mixta grafitica y amorfa y su bajo costo.

Considerando que una misma estructura conductora puede aportar beneficios
diferentes en los catodos de LFP segun el formato en que se incorpore, este
trabajo aborda el problema desde dos perspectivas complementarias. Por un
lado, se evaluara el uso de aditivos conductores obtenidos a partir de grafito, con
el objetivo de mejorar la conectividad eléctrica dentro del catodo. Por otro lado,
se implementara un enfoque basado en el depdsito superficial, analizando el
comportamiento del grafito como capa externa sobre peliculas de LFP. Esta
estrategia permitira comparar como el formato y el modo de integracion del grafito
influyen en la conductividad electrénica y el desempefio electroquimico de los
electrodos, estableciendo criterios mas solidos para el disefio de catodos con

arquitectura optimizada.
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3.2 0Obtencién de aditivos conductores

Para obtener un aditivo conductor con un alto grado de grafitizacién, se
selecciond la técnica de exfoliacion fisica de grafito. Este método permite separar
las capas de grafito en laminas delgadas a un costo relativamente bajo en
comparacion con meétodos alternativos, como la molienda de bolas o la
deposicion quimica desde fase vapor [186, 187]. La técnica consiste en dispersar
grafito a granel en un solvente que actua como intermediario para debilitar las
interacciones entre las capas de grafeno apiladas, facilitando su separacién con
el apoyo de ondas de ultrasonido. Segun el estudio de Gotzias y Lazarou [188]
el uso de solventes de amida como N-metil-2-pirrolidona (NMP) es
particularmente beneficioso para la exfoliacion, ya que, a diferencia de cando se
utiliza agua, previene eficazmente la aglomeraciéon o reapilamiento de las

nanolaminas exfoliadas durante el tratamiento.

Para el proceso de exfoliacion se empled grafito reciclado de electrodos utilizados
en un horno de arco eléctrico de la exsiderurgica Huachipato. Este grafito se
caracteriz6 mediante Espectroscopia de Dispersién de Energia de Rayos X
(EDS, del inglés ‘Energy Dispersive x-ray Spectroscopy’) acoplada a un
Microscopio Electrénico de Barrido para analizar su morfologia y composicion
quimica semicuantitativa. Las imagenes SEM (Fig. 13a-b) muestran que el grafito
estd compuesto por particulas de morfologia irregular, con tamafios que varian
entre 10 ym y 160 um. Los analisis SEM-EDS de la Figura 13c revelan que el

polvo es predominantemente carbonoso, aunque contiene trazas de aluminio,
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asociadas a los procesos siderurgicos en los que fue utilizado el electrodo. Sin

embargo, debido a las propiedades conductoras del aluminio, no se anticipan

efectos adversos de su presencia en el grafito.
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Figura 13. Analisis precursor grafito en polvo a) Vista general (SEM) b) Detalle
de morfologia de particula (SEM) ¢) Composiciéon quimica (SEM-EDS).

Para la obtencién del grafito exfoliado (GE) se mezclaron 0.5 g de grafito en 500
mL de NMP, y luego se sometieron a sonicacién en un equipo Branson modelo
M2800 durante 6 h. Posteriormente, el producto fue filtrado y lavado
consecutivamente con agua y etanol para eliminar cualquier resto de NMP.

Finalmente, se secé en un horno convencional a 60°C durante 12 horas.
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Adicionalmente, se adquiri6 polvo de Carbon Black (Wellcos, pureza 97%),
denotado como CB, para comparar algunos aspectos en las futuras

caracterizaciones entre aditivos conductores.

Se comparod la morfologia y tamafio de particula del GE obtenido por exfoliacidon
y del CB comercial mediante analisis SEM. En las imagenes de la Figura 14a-c
se observa que el GE adquiere forma de laminas con espesores menores a 10
nm, lo cual coindice con el espesor reportado en el articulo de Viculis et al. [189]
para una exfoliacién completa. Se calcula que 10 nm de espesor corresponden a
aproximadamente 30 capas de grafeno. Por otro lado, las imagenes SEM de CB
(Fig. 14d-f) muestran una morfologia esferoidal cuyo tamafio varia entre 30 nmy
50 nm aproximadamente, lo cual coincide con lo reportado por otros estudios
[190, 191]. Estas estructuras presentan diferencias significativas en su superficie
expuesta, lo que influye directamente en sus propiedades, como la conductividad

eléctrica.
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Figura 14. Imagenes SEM a-c) GE d-f) CB.

La alta superficie especifica de las morfologias laminares favorece una mayor
interaccidon entre particulas conductoras con morfologia similar, lo que puede
mejorar las rutas de transporte electronico en materiales compuestos. Sin
embargo, también podria incrementar la resistencia al transporte de electrones
entre capas apiladas, dependiendo del grado de contacto que se produzca entre
las particulas de aditivo conductor y las de LFP. Por otro lado, las particulas
esferoidales, aunque tienen menor superficie especifica, tienden a formar redes
mas homogéneas y compactas, lo que puede facilitar el flujo continuo de
electrones en la matriz conductora [192]. De este modo, la elecciéon de la
morfologia depende del balance entre la necesidad de interaccion superficial y la

uniformidad de las rutas conductoras.

Para evaluar la estructura y el grado de grafitizacion de los aditivos conductores

GE y CB se realizaron analisis mediante Espectroscopia Raman, utilizando un
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microscopio confocal de alta resolucion LabRamHR Evolution de Horiba Jobin
Yvon. Se empled una fuente de excitacién de linea laser Edge de 633 nm con
una potencia de 13.3 mW, abarcando un rango de barrido de 1000 a 3000 cm-".
Estos estudios son esenciales para entender la estructura y el ordenamiento
molecular de los aditivos. En contextos donde se necesita una buena
conductividad electrdnica e idnica, los materiales carbonosos con hibridacién sp?
son preferibles a los de sp?, ya que estos ultimos pueden obstruir el paso de iones

de litio debido a la distorsion estructural que presentan [193].

En los espectros Raman mostrados en la Figura 15 se observan picos
caracteristicos de las bandas D, G y 2D para GE y CB. Estas bandas estan
asociadas a defectos estructurales, la presencia de estructuras tipo sp? y la
cantidad de capas grafiticas, respectivamente. Las diferencias en la intensidad
de estos picos permiten comparar la estructura y el nivel de grafitizacion de cada
aditivo. La banda D indica una elongacion no simétrica en el anillo de carbono,
mientras que la banda G surge del estiramiento de los enlaces C=C en atomos
con hibridacion sp?, sefialando estructuras mas organizadas, tipo grafito. La
relacion de intensidades Io/lg, directamente relacionada con el ordenamiento de
la estructura, muestra que un menor valor en esta relacién indica una mayor
proporcion de regiones con hibridacion sp?, asociandose con un mayor contenido
de estructuras grafiticas en el material. Por otro lado, la forma, intensidad y

posicion de la banda 2D son indicativos de la cantidad de capas grafiticas en el
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material; una relacién l2n/lc menor implica un mayor numero de capas de grafeno

[194].
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Figura 15. Espectros Raman de aditivos conductores considerados en el

estudio; GE: grafito exfoliado, CB: carbon black comercial.

Las intensidades de banda registradas para el GE y CB en el analisis Raman se
listan en la Tabla 7. En el caso del GE, la predominancia del pico G indica una
estructura grafitica bien desarrollada, mientras que la presencia del pico D refleja
un grado moderado de defectos o desorden estructural. En contraste, el CB
presenta una banda D dominante, lo que evidencia una alta densidad de defectos

y un mayor desorden en su estructura. Aunque muestra una banda G de
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intensidad media, esta indica regiones limitadas con orden grafitico, pero en
conjunto el CB posee una estructura principalmente amorfa con un nivel
significativo de imperfecciones.

Tabla 7. Intensidades de banda registradas en el analisis Raman de los aditivos

conductores GE y CB.

Aditivo I (cts) le (cts) l2p (cts) Io/le l2n/lc
conductor
GE 170555 195179 106473 0.87 0.54
CB 111621 68913 10020 1.62 0.14

Las relaciones de intensidades Ipo/lc para GE y CB son de 0.87 y 1.62,
respectivamente, lo que sugiere que el GE posee mejores propiedades
conductoras debido a una mayor presencia de zonas con hibridacion sp?. En
cuanto a la banda 2D, su sefial mas débil en ambos casos indica la ausencia de
grafeno monocapa. Las relaciones de intensidades l2p/lc son de 0.54 y 0.14 para
GE y CB, respectivamente, lo que demuestra que GE tiene caracteristicas
intermedias entre grafeno puro y grafito, mientras que el CB, con un valor
extremadamente bajo de l2p/lg, carece de apilamientos ordenados o estructuras

similares al grafeno, tipico de materiales altamente amorfos [194, 195].
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Finalmente, se utiliz6 XRD en un rango 26 comprendido de 15° a 70°, con un
paso de 0.02° por segundo, para estudiar la presencia de fases cristalinas en
ambos aditivos conductores, cuyos difractogramas se muestran en la Figura 16.
Segun la base de datos JCPDS N° 00-041-1487, se verifican los picos
caracteristicos del grafito, siendo mucho mas definidos en GE. Para el caso de
CB, sélo se aprecia el pico caracteristico al plano (002) (26 = 25.6°) de baja
intensidad, lo cual indica que hay muy pocos dominios cristalinos bien definidos
en el material, debido a su estructura altamente desordenada. Sin embargo, la
aparicion de este pico indica la presencia de capas de carbono con hibridacion

sp?, aunque en forma limitada y desorganizada.
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Figura 16. Difractograma GE y CB.

En el caso del GE, se observa que presenta una estructura mas ordenada, con
una mayor proporciéon de regiones cristalinas y grafiticas, lo cual se evidencia en
la alta intensidad del pico asociado al plano (002), ubicado en 26.4°. La posicion
inalterada de este pico sugiere que el proceso de exfoliacion no modificd el
espaciamiento entre las capas, como cabria esperar en un método fisico, libre de
agentes oxidantes o funcionalizantes. Asi, el GE conserva la estructura tipica del
grafito, sin sefiales de oxidacion ni introduccidn de grupos funcionales, que
normalmente inducen un corrimiento del pico (002) hacia menores angulos [196].
Se observa un leve desplazamiento hacia menores angulos en los picos

correspondientes a los planos (100) y (101), lo cual puede estar asociado a
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tensiones internas o defectos generados durante la exfoliacién. Estos planos
estan relacionados con la dimension longitudinal ‘La’ de los dominios cristalinos
dentro de las capas de grafeno, y pequefios cambios en su posicién pueden
reflejar ligeras distorsiones en el orden estructural del plano basal [197]. Cabe
destacar que el método empleado, basado en sonicacién en NMP, corresponde
a un proceso de exfoliacion fisica que permite separar las laminas sin utilizar
agentes quimicos agresivos que puedan alterar o danar significativamente la
estructura cristalina, a diferencia de otros métodos quimicos mas invasivos que

emplean agentes oxidantes como acido sulfurico o peroxido de hidrégeno [198].

Las modificaciones estructurales en los materiales de carbono influyen
directamente en sus propiedades eléctricas. Por un lado, las distorsiones en los
anillos de carbono pueden introducir sitios de dispersion que reducen la movilidad
electronica dentro de las capas. Por otro lado, en ciertos casos, estos defectos
pueden generar estados electronicos adicionales que favorezcan el transporte de
electrones. En este contexto, la estabilidad de la distancia interplanar asociada
al plano (002) tras el tratamiento de exfoliacion sugiere que no hubo afectacién
significativa en el apilamiento de capas. Sin embargo, dado que la conductividad
electronica mas relevante ocurre en el plano basal, los desplazamientos
observados en los planos (100) y (101) podrian alterar dicha conductividad,
generando una mayor anisotropia en el comportamiento eléctrico del material

[199]. Esta anisotropia puede resultar beneficiosa o perjudicial, dependiendo de
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cémo interactuen las superficies del material conductor con otros componentes

presentes en el catodo.

Los resultados de esta seccion muestran que la exfoliacion fisica del grafito
permite obtener un aditivo conductor con morfologia laminar y con caracteristicas
estructurales que podrian ser favorables en aplicaciones electroquimicas.
Ademas, estos resultados permiten comparar las propiedades estructurales de
los distintos aditivos evaluados, lo cual es relevante para su seleccion en la
fabricacion de electrodos. El analisis estructural y quimico de estos aditivos abre
nuevas oportunidades para disefiar arquitecturas de catodos innovadoras que
puedan aumentar su eficiencia. Estos hallazgos serviran como punto de partida
para maximizar las interacciones entre los aditivos conductores y las particulas
activas de distinta morfologia, buscando mejorar las propiedades electroquimicas

de las baterias basadas en LFP.

3.3 Obtencion recubrimiento conductor

Para implementar la estrategia de recubrimiento conductor, se optd por la técnica
de Deposiciéon Fisica de Vapor (PVD, por sus siglas en inglés Physical Vapor
Deposition), con el objetivo de aplicar un recubrimiento de grafito sobre peliculas
de LFP ya formadas. Esta metodologia difiere de los enfoques convencionales,
en los que el recubrimiento se aplica directamente sobre particulas individuales
de LFP antes de fabricar los electrodos. En este caso, en cambio, el

recubrimiento se deposita una vez conformada la pelicula, lo que permite evaluar
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cémo influye esta modalidad sobre el desempefio del electrodo completo. La
técnica de PVD es especialmente adecuada para el depdsito de peliculas
conductoras de carbono, ya que permite la deposicion de grafito a temperaturas
relativamente bajas, lo cual es beneficioso para preservar la integridad del
colector de corriente de aluminio, que puede deteriorarse a temperaturas
elevadas. No obstante, para lograr un recubrimiento que no exceda los 2 nm de
espesor, es necesario realizar un estudio de optimizaciéon del tiempo de
deposicion. Este analisis es crucial para evitar la formacion de una capa que no

obstruya el paso de los iones de litio.

Para estudiar el tiempo necesario de depdsito de grafito por PVD, se empled un
equipo de vaporizacion asistida por arco, LADD Vacuum Evaporator. Se utilizd
un electrodo de grafito y se aplicé una corriente constante de 30 A para realizar
el depdsito de grafito sobre un sustrato de aluminio, en tres tiempos distintos: 10,
7 y 3 s. El espesor de cada recubrimiento se analizé6 mediante Microscopia de
Fuerza Atomica (AFM, por sus siglas en inglés 'Atomic Force Microscopy’),

utilizando un equipo NaioAFM operando en modo de contacto.

En la Figura 17 se presentan las imagenes obtenidas por AFM, que evidencian
la influencia del tiempo de depdsito en la topografia final de las peliculas de
grafito. En la muestra con menor tiempo de deposicion (Fig. 17a), se observa una
superficie dominada por una alta concentracién de clusters (resaltados en

amarillo) y ausencia de poros visibles. Esto indica que, en las etapas iniciales del
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recubrimiento, los atomos de carbono se depositan de forma localizada sobre
sitios energéticamente favorables del sustrato, como defectos o rugosidades. El
crecimiento observado es coherente con un mecanismo tipo Volmer-Weber,
caracterizado por la nucleacion y crecimiento de islotes, sin formacién de una
capa continua desde el inicio. La falta de tiempo para que ocurra la coalescencia
o la difusion superficial limita la homogeneidad del recubrimiento. En la muestra
con tiempo de depdsito intermedio (Fig. 17b), la superficie presenta una elevada
inhomogeneidad, con clusters de distintas alturas distribuidos de manera
irregular. Esto sugiere que, si bien la nucleaciéon ocurre con rapidez, los
agrupamientos no se dispersan uniformemente sobre la superficie. Este
comportamiento podria estar asociado a una dinamica de deposicion
desequilibrada, en la que la movilidad superficial de los atomos aun es
insuficiente para promover una redistribuciéon homogénea antes de que continue
el crecimiento. Finalmente, la muestra con mayor tiempo de depésito (Fig. 17¢)
muestra una superficie mas continua, aunque aun se observan defectos como
poros (resaltados en rojo) y clusters residuales. Estos defectos podrian deberse
a una transicion en el mecanismo de crecimiento a medida que se incrementa el
espesor de la pelicula, afectando la organizacién de los atomos depositados.
Conforme la pelicula crece, se manifiestan irregularidades topograficas que

reflejan la evolucién del crecimiento superficial.
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Figura 17. Analisis AFM depdsitos de grafito realizados a distintos tiempos a) 3

segundos b) 7 segundos c) 10 segundos

Una posible explicacion comun a estos comportamientos es que, durante la
deposicion por arco, no solo se emiten atomos individuales, sino también racimos
atémicos (clusters), que actian como nucleos de crecimiento. La acumulacion
progresiva de estos clusters, especialmente cuando la energia superficial no es
suficiente para favorecer su difusion, puede conducir a la formacion de agregados
o vacios. En este contexto, el tiempo de deposicion influye tanto en la cantidad
de material acumulado como en la probabilidad de aparicion, evolucién y
coalescencia de estos sitios de crecimiento. No obstante, también pueden

intervenir otros factores relacionados con la energia del proceso o la dinamica de
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llegada de las especies al sustrato, que afectan la morfologia final del
recubrimiento. Estos resultados subrayan la importancia de optimizar los tiempos
de deposicidn para obtener peliculas mas continuas y con menor densidad de

defectos en aplicaciones practicas.

Al estudiar los perfiles de altura obtenidos por AFM, se determinaron espesores
de 2, 10 y 12 nm para las peliculas de grafito correspondientes a tiempos de
depdsito de 3, 7 y 10 segundos, respectivamente. Estos valores fueron obtenidos
a partir de mediciones realizadas en los bordes de cada muestra, donde se forma
un "escalon" natural entre el sustrato y el recubrimiento, lo que permite identificar
con mayor precision el espesor efectivo de la pelicula. Por otro lado, las alturas
maximas observadas, 223.9, 336.9 y 448.1 nm para los mismos tiempos de
depdsito, corresponden a zonas localizadas dentro del recubrimiento, alejadas
del borde, y estan asociadas a la presencia de clusters o agrupamientos atémicos

que sobresalen significativamente respecto a la superficie promedio.

Para estudiar la cristalinidad del depdsito de grafito obtenido por PVD, se hizo un
analisis XRD en un rango 20 de 2° a 90° (Figura 18), en el cual se identifican
picos asociados a las fases cristalinas de aluminio y grafito, segun las bases de
datos JCPDS N° 004-0787 y JCPDS N° 01-075-2078, respectivamente. Los picos
de baja intensidad del grafito se deben al pequeio espesor del depdsito,
comparado con el espesor del sustrato. No obstante, su presencia indica que el

grafito se ha depositado manteniendo su naturaleza cristalina, por lo cual no es
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necesaria la aplicacion de un tratamiento de calcinacidn posterior para mejorar la

cristalinidad.
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Figura 18. Difractograma depdsito de grafito por PVD

Dado que el grafito se ha depositado manteniendo su naturaleza cristalina, se
espera que el recubrimiento exhiba propiedades conductoras superiores. Esto es
crucial porque una buena conductividad eléctrica en el recubrimiento permite una
transferencia eficiente de electrones a través del material. En consecuencia, se

espera que este recubrimiento de grafito resulte en una notable mejora del
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desempefo electroquimico de las baterias de LFP, teniendo una segunda

alternativa para fabricar la arquitectura 3D de LFP y C.

Cabe destacar que la aplicacidon del recubrimiento de grafito obtenido en esta
seccion se abordara a futuro de una manera no convencional. Tradicionalmente,
las particulas de LFP se recubren individualmente durante o después de su
sintesis. Sin embargo, en este enfoque se pretende utilizar PVD para crear un
material multicapa, donde peliculas delgadas de LFP y grafito se depositen de
forma alternada, formando una estructura laminar con disposicion secuencial de
capas activas y conductoras. Este método tiene como objetivo optimizar el
contacto entre las particulas de LFP y las capas de grafito. Al hacerlo, se busca
formar una red tridimensional interconectada que no solo mejore la conductividad
electronica, sino que también facilite el transito de los iones de litio a través del

material.

3.4 Conclusiones capitulo 3

La elaboracion de componentes para mejorar la conductividad electronica de los
catodos de LFP y su respectiva caracterizacion, permiten concluir lo siguiente:

e El uso de técnicas de baja temperatura, como la exfoliacion quimica para
obtener estructuras laminares y PVD para depdsitos nhanométricos, ha
demostrado ser efectivo para producir aditivos y recubrimientos con alto
grado de grafitizacion. Estos métodos no solo permiten controlar las

propiedades estructurales y morfolégicas de los materiales obtenidos, sino

79



que también asegurarian una alta calidad y orden estructural en los
productos finales, lo que es crucial para su aplicacion en catodos de LFP.
Se logré analizar tres formas distintas de aditivos conductores: dos
desarrolladas en este trabajo y una de origen comercial (carbon black).
Estos materiales presentan morfologias y topografias claramente
diferenciadas. En particular, el GE mostré una estructura laminar con
mayor area superficial expuesta, en contraste con las particulas
esferoidales del CB comercial. Estas diferencias morfologicas podrian
influir en el desempeno electroquimico de los catodos, especialmente en
la interaccion con las particulas de LFP.

El tiempo de depdsito de grafito mediante la técnica PVD resulté ser un
factor determinante tanto en el espesor como en la topografia del
recubrimiento. En particular, los recubrimientos mas delgados (= 2 nm)
tienden a presentar una mayor concentracion de agrupamientos atémicos
o racimos (clusters), lo que indica que, en las etapas iniciales de la
deposicion, los atomos de carbono se adhieren preferentemente en zonas

de alta energia superficial, como defectos o rugosidades del sustrato.
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CAPITULO 4: PRODUCCION DE CATODOS DE LFP Y CARBONO

El proceso convencional utilizado para la elaboracion de peliculas de LFP es el
método de Doctor Blade (Fig. 19) [39]. Esta técnica implica la mezcla de
particulas de LFP, aditivos conductores y aglutinante en un disolvente, para
obtener una pasta con viscosidad suficiente para ser dispersada sobre el colector

de corriente de aluminio.

aditivo
conductor

LFP + A +

alglutinant

disolvente

obtencion

de pasta
_>

\[- Cuchillo Secado
_>

Peliculai

mezcla de
componentes

Recubrimiento

Colector de
Aluminio Electrodo de LFP

Figura 19. Esquema de ruta convencional utilizada en la manufactura de

catodos de LFP mediante Doctor Blade

Destacando la importancia del procedimiento de preparacion de catodos de LFP,
este capitulo comienza con un anadlisis bibliografico de las variables

operacionales mas relevantes en su fabricacion. Este analisis sirve como base
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para establecer un procedimiento experimental que permita maximizar la

eficiencia y el rendimiento electroquimico del catodo.

Posteriormente, se informa la fabricacién de los catodos utilizando diferentes
combinaciones de particulas de LFP y componentes conductores previamente
sintetizados y caracterizados. El objetivo principal es analizar como interactuan
estas estructuras dentro de la pelicula, identificando posibles efectos sinérgicos

que contribuyan a mejorar la eficiencia y la estabilidad de los catodos de LFP.

4.1Estado del arte

Durante la ultima década, se ha llevado a cabo una exhaustiva investigacion
centrada en optimizar el proceso de preparacion de la pasta para mejorar la
capacidad especifica de los electrodos [200-202]. Goren et al. [202] analizaron
publicaciones entre 2005 y 2014, observando que, dada la alta cohesion de la
pasta, una proporcion significativa utilizaba aproximadamente un 80-85% de
material activo en su preparacién, lo que lo convierte en el componente principal
de la pelicula. Esta tendencia se mantiene en la actualidad, con formulaciones
que incorporan tipicamente entre un 10-20% de aditivos conductores, con el fin
de mejorar la conductividad electronica sin comprometer el contenido de material
activo [202]. Por su parte, el aglutinante, responsable de asegurar la adhesion al
colector de corriente y la integridad estructural durante los ciclos de
carga/descarga, suele representar entre el 5 y el 10% en peso de la mezcla.

Exceder este rango repercute negativamente en la capacidad especifica, ya que
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el exceso de aglutinante dificulta el flujo de electrones y perjudica los procesos
de carga y descarga [202]. Por el contrario, utilizar menos de 5% de aglutinante
puede dar lugar a una adhesion insuficiente al colector de corriente, provocando
el desprendimiento de la pelicula durante la manipulacion o el funcionamiento de

la bateria [202].

El fluoruro de polivinilideno (PVDF) es el aglutinante mas utilizado para las
peliculas LFP debido a su gran estabilidad quimica y estructural, que garantizan
la integridad y seguridad del material a lo largo de los ciclos de la bateria [203,
204]. Sin embargo, el PVDF carece de grupos funcionales que faciliten el
transporte idnico, lo que lo hace inerte en términos de difusién de iones. Como
consecuencia, la difusion del litio se produce indirectamente a través de los poros
llenos de electrolito. Desde una perspectiva eléctrica, el PVDF es un material
aislante y por tanto tampoco contribuye al transporte de electrones dentro del
electrodo. Huang et al. [205] revisaron los avances en aglutinantes poliméricos
alternativos para catodos de LFP, incluidos los aglutinantes de base acuosa y
conductores idnicos, que abordan los inconvenientes medioambientales vy
cinéticos, respectivamente. Estas alternativas, como el ionémero litiado (PSBA-
Li) y el alginato sddico funcionalizado con acido 3,4-propilendioxitiofeno-2,5-
dicarboxilico (SA-PProDOT), han demostrado potencial para mejorar el
rendimiento electroquimico de los catodos de LFP. El estudio subraya la

importancia de incorporar grupos funcionales (-COOH, -OH y -NH2) para mejorar
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la adhesién con las particulas de LFP, facilitar la conduccion del litio y garantizar

la estabilidad estructural mediante la reticulacion del polimero.

A pesar de las limitaciones del PVDF, su uso continua siendo predominante en la
fabricacion de catodos LFP debido a su alta estabilidad quimica y mecanica, asi
como a su compatibilidad con procesos industriales bien establecidos. Sin
embargo, los avances en aglutinantes funcionales alternativos, especialmente
aquellos con grupos polares y/o capacidad de conduccion idnica, ofrecen
ventajas importantes en términos de rendimiento electroquimico y sostenibilidad.
En este contexto, la eleccion del aglutinante dependera del equilibrio deseado
entre estabilidad estructural, facilidad de procesamiento, impacto ambiental y
desempeno electroquimico. Si bien el PVDF sigue siendo el estandar industrial,
los aglutinantes poliméricos alternativos, como PSBA-Li o SA-PProDOT,
representan opciones prometedoras para futuras optimizaciones en el disefio de

electrodos.

El disolvente es esencial para mezclar los componentes y se evapora durante el
secado de la pelicula. Su cantidad se ajusta cuidadosamente para conseguir la
viscosidad adecuada de la pasta, garantizando la facilidad de manipulacién y
evitando la sedimentacion durante el secado [206]. El equilibrio entre la cantidad
de materiales solidos que comprenden el material activo, el aglutinante y los
aditivos de carbono, y el volumen de disolvente es fundamental para mantener

una mezcla suficientemente fluida. EI NMP es el disolvente preferido para la
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fabricacion de peliculas LFP debido a su eficacia para disolver el aglutinante
PVDF y formar una pelicula uniforme [207]. Su capacidad para disolver
eficazmente el PVDF sin reaccionar con el LFP o los aditivos conductores, junto
a su punto de ebullicion de aproximadamente 204°C permiten el procesado a
temperaturas mas bajas sin evaporacion rapida [208]. Sin embargo, la toxicidad
del NMP requiere una manipulacion cuidadosa en entornos bien ventilados para

mitigar los riesgos para la salud asociados a una exposicion prolongada.

El orden de mezcla de los componentes es otro factor crucial para optimizar la
capacidad especifica del catodo LFP, ya que garantiza una dispersion
homogénea y evita la aglomeracion. Se recomienda mezclar primero los polvos
secos de LFP y los aditivos conductores, seguidos de la adicion de PVDF y su
disolvente, manteniendo una agitacion constante [202]. Para eliminar las
burbujas causadas por la agitacién, la mezcla puede desairearse utilizando vacio
0 sonicacion durante 10-30 min, dependiendo del volumen de la solucion.
Durante la sonicacion pueden producirse aumentos de temperatura, por lo que
es aconsejable realizar este paso en intervalos cortos de 5-10 minutos.
Garantizar la eliminacién completa de las burbujas es fundamental, ya que su
presencia puede crear huecos en la pelicula de LFP, reduciendo la capacidad
especifica del material al interrumpir el flujo de iones y electrones y promover
potencialmente el crecimiento dendritico del metal y su degradacién. Ademas, las
burbujas comprometen las propiedades mecanicas de la pelicula, aumentando la
susceptibilidad al agrietamiento durante la expansién y contraccion térmicas.
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El paso final en la optimizacién de la capacidad especifica de catodos de LFP es
el proceso de secado. El entorno debe estar libre de contaminantes para
garantizar la correcta eliminacion del disolvente y mantener la integridad de la
pelicula. Una atmdsfera controlada con condiciones reductoras es ideal para
evitar la oxidacion del material activo, aunque la oxidacién no suele ser un
problema a temperaturas inferiores a 150°C [23]. Es necesario un calentamiento
gradual para evitar el estrés térmico y preservar la cohesion estructural. El tiempo
de secado varia en funcion del método de secado, el espesor de la pelicula y la
viscosidad de la pasta, y debe ser el adecuado para garantizar la eliminacion

completa del disolvente NMP.

En el estudio de Marks et al. [209], se evalu¢ la influencia de las condiciones de
secado sobre la masa final del electrodo, utilizandola como un indicador indirecto
del contenido de solvente residual. Los resultados mostraron que la masa del
electrodo secado a 120 °C durante 2 horas fue apenas un 0.08 % mayor que la
de un electrodo secado a 150 °C durante 17 horas en un horno de vacio, para
espesores que variaban entre 76 um y 406 um. Esta diferencia minima sugiere
que un secado prolongado en condiciones mas exigentes no aporta beneficios
significativos, por lo que un secado moderado podria ser suficiente para lograr
una adecuada eliminacion del solvente, optimizando el tiempo de procesamiento
y el consumo energético. Por su parte, el analisis de Goren et al. [210] evidencio
que, en hornos convencionales (sin atmdsfera reductora ni sistema de vacio), se
suelen emplear temperaturas entre 50 °C y 120 °C, con tiempos de secado que
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oscilan entre 1 y 24 horas. No obstante, los autores destacan que aun es
necesario evaluar sistematicamente la influencia de estas condiciones de secado
en la preparacién de electrodos, a fin de optimizar esta etapa del proceso. Otros
protocolos comunes reportan el uso de temperaturas de 80 °C o 120 °C durante

toda la noche [211, 212].

Aunque la mayoria de los estudios se centran en modificar aspectos
composicionales o estructurales de los catodos de LFP para mejorar la
conductividad electrénica o ionica, comprender y controlar los parametros
involucrados en la fabricacién de la pelicula también resulta fundamental para
maximizar su desempefo electroquimico. La disposicién y uniformidad del catodo
influyen en el contacto entre los componentes, mejorando la transferencia
electrénica e idnica durante los ciclos de carga y descarga. No obstante, el
método convencional de fabricacion plantea retos relacionados con el
rendimiento electroquimico. En primer lugar, la inclusion de materiales inactivos
en el proceso de fabricacion reduce la densidad energética y la potencia de la
bateria, especialmente si se considera que, segun lo reportado por Goéren et al.
[210], la proporcion tipica en la formulacion de electrodos LFP varia entre 60-
95 % de material activo (LFP), 2-25 % de aglutinante (PVDF) y 3-30 % de aditivo
conductor [208]. En segundo lugar, la distribucion aleatoria de las particulas en
la pasta, la cual es dificil de controlar durante el proceso de fabricacion, dificulta
la formacion de una red conductora eficiente, lo que provoca un contacto limitado
entre las particulas debido a la presencia del aglutinante [213-215]. Esto aumenta
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la resistencia para los iones de litio y los electrones a altas velocidades de
corriente, ya que encuentran obstaculos al atravesar el aglutinante polimérico,
como se ilustra en la Figura 20a. Por otro lado, el catodo de una LIB suele ser
mas grueso que el anodo de grafito, ya que los catodos LFP suelen tener
capacidades especificas inferiores a las de los anodos, siendo necesario afadir
material catdédico adicional para equilibrar las cargas [83]. En consecuencia,
aumentar la masa activa de los LFP para conseguir electrodos mas gruesos
puede mejorar la densidad energética global de la célula al incorporar mas
material activo. Sin embargo, los electrodos mas gruesos presentan retos en el
transporte idnico y electronico, que pueden dificultar la difusion del ion-litio y
reducir la eficiencia, especialmente en condiciones de carga rapida. Ademas, las
distribuciones no uniformes del estado de carga (SOC, del inglés ‘State of
Charge’) en el electrodo pueden acelerar la degradacién y comprometer la
estabilidad a largo plazo de los ciclos. Aunque una mayor masa activa es
ventajosa para determinadas aplicaciones, la optimizacion de los parametros de
disefo del electrodo, como la porosidad y las vias conductoras, es esencial para
mitigar estas limitaciones y maximizar el rendimiento. La Fig. 20b ilustra como el
ordenamiento controlado de las particulas en electrodos LFP puede reducir
eficazmente el espesor del electrodo, acortando asi las distancias de transporte
de iones y electrones y mejorando las propiedades generales de transporte.
Controlar este ordenamiento es clave, ya que optimiza la eficiencia de la

transferencia de carga, maximizando el rendimiento del electrodo.
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Figura 20. Efectos del ordenamiento del electrodo LFP sobre a) la conductividad

ionica y electronica b) el espesor del electrodo.

En el articulo publicado por Zhou et. al [81] mostraron un procedimiento para la
alineacion de plaquetas de LFP orientadas en direccion b, mediante la aplicacién
de un campo magnético durante el secado. EI comportamiento paramagnético
del LFP, debido a la alta susceptibilidad magnética de su eje b, permitié reducir
el espesor del electrodo, mejorando la cinética de los iones de litio en su interior,

debido al rapido traspaso entre una particula y otra.

A continuacién, se describe el procedimiento experimental para la fabricacion de
catodos de LFP y carbono (LFP/C), el cual se divide en dos metodologias
distintas, segun el tipo de componente de carbono empleado. Los catodos que
incorporan LFP y aditivos conductores se fabrican siguiendo un método similar al
tradicional, mientras que los catodos que combinan LFP con un depdsito

conductor de carbono se elaboraron mediante una técnica diferenciada, que
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involucra la deposicion secuencial de capas para crear una estructura tipo
sandwich. El objetivo de emplear distintas rutas de fabricacién de peliculas es
identificar la distribuciéon 6ptima de los componentes, con el fin de mejorar el

comportamiento electroquimico del catodo

4.1 Obtencién de catodos LFP/C por método convencional

Para obtener catodos de LFP/C, es decir, utilizando LFP y aditivos conductores,
se han establecido diferentes configuraciones de material activo y aditivo
conductor, con la finalidad de elaborar catodos con diferente distribucion de
estructuras. Para esto, la pasta se preparo utilizando polvos de LFP adquiridos
por via hidrotermal o comercial (LFP1/180-7 o LFPC), aditivos de carbono
obtenidos mediante exfoliacién quimica o por via comercial (GE o CB) y PVDF
(Sigma Aldrich) con una relacion 80:10:10 en masa. Con base en el articulo de
Goren et. Al [202], se utilizé NMP (Sigma Aldrich) como solvente, en una
proporcion de 2.25 mL por cada 1 g de material sélido. En este caso, se utilizaron
0.5 g de material sdlido, que incluyen 0.4 g de LFP, 0.05 g de PVDF y 0.05 g de
aditivo de carbono. Una vez mezclados todos los componentes, la pasta fue
homogeneizada manualmente durante 30 min, para asegurar una buena
dispersién de componentes. Posteriormente, la pasta, que no supera los 2 mL en
volumen, fue sometida a un proceso de sonicacion durante sélo 5 minutos para
eliminar posibles burbujas generadas durante el proceso de agitacion y

mezclado. La pasta fue depositada en un colector de corriente de aluminio de 15
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Mm de espesor como sustrato, el cual fue previamente lavado y cuidadosamente
lijado (grano 2000) para generar una mayor rugosidad en la superficie, y mejorar

la adhesion de la pasta.

Se ha seleccionado la misma técnica utilizada en el articulo [216] para esparcir
la pasta sobre el colector de corriente, conocida como serigrafia, para lo cual se
utilizé una escobilla de goma y una malla de poliéster de 200 hilos por cm.
Finalmente, las peliculas fueron secadas bajo diferentes condiciones: en un
horno convencional (sin atmodsfera controlada) a 60 °C durante la noche, o
expuestas a un campo magneético de 0.8 T durante 24 h a temperatura ambiente
(al aire), para inducir el reordenamiento de las particulas paramagnéticas de LFP,
similar al procedimiento realizado en el trabajo de Zhou et al. [81], en el cual se
utilizé un campo de 0.5T. En este caso, las peliculas tratadas bajo campo
magnético fueron sometidas posteriormente a un secado adicional de 30 minutos
en horno convencional, con el fin de asegurar la eliminacion completa del
solvente residual. Adicionalmente, se utiliz6 un campo magnético superior al
empleado en el estudio de referencia, con el objetivo de mejorar la orientacion de
particulas de LFP con morfologia de placa durante el secado de la pelicula. La
nomenclatura utilizada para las diferentes combinaciones de material activo,
aditivo conductor y tipo de secado se muestra en la Tabla 8. Cabe destacar que,
con el fin de simplificar la descripcion en los analisis posteriores, las particulas
con morfologia de placa obtenidas por sintesis hidrotermal (LFP1/180-7) se

denominaran en adelante como LFPH:
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Tabla 8. Combinaciones para fabricacion de peliculas de LFP/C y su

nomenclatura

Muestra Material activo | Aditivo conductor Secado

LFPH/GE/CM LFPH GE Campo
magnético a 25°C
LFPH/GE LFPH GE Secado en horno

a 60°C

LFPH/CB/CM LFPH CB Campo
magnético a 25°C
LFPH/CB LFPH CB Secado en horno

a 60°C

LFPC/GE/CM LFPC GE Campo
magnético a 25°C
LFPC/GE LFPC GE Secado en horno

a 60°C

LFPC/CB/CM LFPC CB Campo
magnético a 25°C
LFPC/CB LFPC CB Secado en horno

a60°C

Los catodos obtenidos se analizaron mediante XRD en un rango 26 de 10° a 80°
para analizar si existio reordenamiento facetario de las particulas de LFP en las
peliculas, cuyos difractogramas se muestran en la Figura 21. En todos los casos
se observa la aparicion de dos picos asociados al colector de corriente de
aluminio, en 65.1°y 78.3° (JCPDS N° 00-004-0787). Las muestras que contienen
GE muestran un pico caracteristico de grafito en 26.5° (JCPDS N° 00-041-1487),
correspondiente a su plano cristalino principal, (002). Aquellas peliculas que
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contienen CB no muestran aparicion de picos caracteristicos asociados a
estructuras carbonosas, debido a su estructura altamente amorfa. En las
peliculas que contienen LFPC se observa el mismo patrén de intensidades
relativas que en el LFPC en polvo, que incluyen la presencia de la fase
LisFe2(PO4)s (JCPDS N° 01-078-1106). Para el caso de las peliculas que
contienen LFP1/180-7, se sigue apreciando con una alta intensidad el pico
asociado a la fase deslitiada FP (JCPDS N° 00-029-0715 y 00-030-0659) en 26
31.4°. No obstante, su intensidad ha disminuido respecto a la intensidad de los
picos asociados a la fase LFP (JCPDS N° 00-040-1499), producto del aumento
de la intensidad relativa del plano (020). Esto evidencia una orientacion
preferencial en todas las peliculas compuestas por particulas LFPH, ya que el
pico correspondiente al plano (020) en el LFP (26 = 30.1°) es aquel que muestra
una mayor intensidad respecto a los otros picos del mismo compuesto. Esto se
explica por el reordenamiento de las particulas en medio de la pelicula durante
el proceso de secado, debido a su morfologia de tipo placa, las cual presenta una

alta susceptibilidad al reordenamiento por sus dimensiones.
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Cabe destacar que, incluso en las peliculas con LFPH secadas sin aplicacion de
campo magnético, se observa una mayor intensidad del plano (020). Esto puede
atribuirse a un reordenamiento parcial inducido por efectos gravitacionales y
sedimentacién durante el secado. Dado que las particulas de LFP con morfologia
de placa presentan una anisotropia morfolégica significativa, es posible que, bajo
la influencia de su propio peso y en presencia de una viscosidad de pasta
moderada, tiendan a acomodarse de forma paralela al sustrato para minimizar la
energia del sistema. Este tipo de reordenamiento puede favorecer la orientacion
basal de las particulas durante el secado, sin embargo, aun se requiere un
analisis mas detallado a nivel microestructural para determinar en qué medida
este mecanismo, basado en la sedimentacion natural, resulta mas o menos

eficiente que la orientacion inducida mediante un campo magnético.

En el caso de las peliculas que contienen LFPC, también se observa la presencia
del pico asociado al plano (020), sin embargo, su intensidad no predomina en el
patrén de difraccion, pues es superada por la del pico asociado al plano (311) (26
= 35.6°). Esto sugiere que las particulas con morfologia esferoidal tienden a
orientarse de manera aleatoria, incluso bajo la aplicacién de un campo magnético
durante el secado, debido a que su geometria mas simétrica no facilita el

reordenamiento direccional.

Mediante analisis de XRD no se aprecian diferencias significativas en cuanto a

las peliculas que fueron secadas bajo la aplicacion de un campo magnético,
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versus las que se secaron en su ausencia. Sin embargo, los estudios micro y
nanoestructurales realizados mediante Microscopia Electronica con Emision de
Campo (FESEM, del inglés ‘Field Emission Scanning Electronic Microscope’) en
las peliculas que contienen LFPH como material activo, permiten identificar
ciertas diferencias en la organizacién de las particulas, dependiendo de las
condiciones de secado. En las imagenes FESEM de menor aumento, (Figuras
22ay 22d), correspondientes a las peliculas secadas con y sin campo magnético,
respectivamente, no se observan diferencias evidentes a simple vista, ya que a
dichos aumentos resulta dificil distinguir a las particulas de LFP y las del
aglutinante. No obstante, al analizar las imagenes a mayores aumentos (Figuras
22b y 22e), si se evidencian estructuras micrométricas, con distintas
orientaciones. En la Figura 22b, correspondiente a la pelicula secada con campo
magnético, se observa una mayor alineacién paralela de las facetas de las
particulas respecto al colector de corriente, mientras que en la Figura 22e, donde
no se aplicé campo, la orientacion de las facetas resulta mas aleatoria.
Finalmente, las Figuras 22c y 22f, que corresponden a acercamientos de estas
estructuras observadas en las peliculas secadas con y sin campo magnético,
respectivamente, permiten confirmar que estas estructuras micrométricas estan
formadas por el apilamiento de particulas nanométricas de LFPH, y que
presentan un espesor aproximado de 1 ym. Este comportamiento se atribuye a
la anisotropia morfoldgica de las particulas de LFP con forma de placa, las cuales

tienden a alinearse paralelamente al sustrato durante el proceso de secado. Esta
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alineacion es favorecida por efectos como las fuerzas capilares, que surgen por
el gradiente de tension superficial en la pelicula humeda y tienden a orientar las
particulas en la direccidn que minimiza la energia del sistema. Ademas, en ciertos
casos, esta orientacion puede verse reforzada por la aplicacion de un campo
magnético, lo cual concuerda con la teoria de que el eje de mayor susceptibilidad
magnética, en este caso, el eje b, tiende a alinearse con el campo aplicado en

materiales paramagnéticos como el LFP [217].

Figura 22. Imagenes FESEM peliculas con LFPH secadas en diferentes

condiciones a-c) bajo campo magnético a 25°C d-f) en horno convencional a
60°C
Para estudiar la dispersion de los distintos componentes en las peliculas
fabricadas, se utilizdé un FESEM acoplado a un sistema de EDS, ZEIS
GeminiSEM 360. Estos analisis, mas conocidos como ‘mapas de distribucion de

elementos’ (del inglés ‘mapping’), permiten identificar la distribucion de los
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distintos componentes microestructurales de las peliculas compuestas por LFP y

aditivos conductores, a partir de la dispersion de elementos.

Las imagenes de la Figura 23, complementadas por el Anexo |, muestran que las
particulas de LFPH se encuentran distribuidas de forma relativamente
homogénea en las peliculas, aunque se identifican algunas zonas con menor
densidad de material activo. Estas areas coinciden con la presencia de grandes
aglomerados de GE, como puede observarse en las Figuras 23a y 23b, lo que
sugiere que, durante el proceso de mezcla, parte del GE tiende a acumularse
localmente. A pesar de esto, también se observan regiones donde el GE se
encuentra bien disperso, contribuyendo potencialmente a una red conductora
efectiva. Las imagenes permiten apreciar una buena compactacion general entre
las distintas fases, lo cual es favorable en términos de conectividad eléctrica, un
aspecto clave para optimizar la respuesta del electrodo tanto a bajas como a altas
tasas de corriente. Ademas, se observa una notable predominancia de la fase
LFP en la mayor parte del area analizada, lo que resulta beneficioso desde el
punto de vista de la actividad electroquimica, al asegurar una adecuada

disponibilidad de material activo para los procesos de carga y descarga.
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Figura 23. Mapping de peliculas LFP/C a) LFPH/GE/CM b) LFPH/GE c)
LFPH/CB/CM d) LFPH/CB
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Las peliculas que contienen LFPH y CB (Fig. 23c-d) presentan una distribucién
visualmente homogénea del aditivo conductor, lo cual es deseable para la
conductividad eléctrica. Sin embargo, algunas regiones podrian sugerir una
menor densidad local de particulas de LFPH, lo que eventualmente podria
traducirse en una mayor polarizacion del electrodo durante el funcionamiento
[218]. Esta observacion, aunque sutil, podria ser relevante en el contexto de la
conectividad electronica del material activo. Como se mencioné anteriormente, la
aplicacion de un campo magnético durante el secado da como resultado peliculas
con particulas reorientadas preferencialmente. No obstante, en las imagenes de
la Figura 23a y Figura 23c se observa la presencia de grietas en medio de las
peliculas secadas bajo esta condicion, las cuales podrian estar asociadas
principalmente a la morfologia anisotropica de las particulas de LFP con forma
de placa. Este tipo de morfologia favorece una alineacién densa y direccional
durante el secado, lo que puede generar tensiones internas al momento de la
evaporacion del solvente, especialmente en zonas donde se acumulan particulas
alineadas. Si bien la aplicacion del campo magnético durante el secado
contribuye a dicho ordenamiento, no seria la unica causa de la formacién de
grietas, sino un factor que potencia la orientacién de las particulas y, por tanto,
podria acentuar estos efectos cuando se combinan con las fuerzas capilares
propias del proceso de secado. Cabe destacar que, incluso en las muestras sin
campo magnético, se observan indicios de microgrietas o patrones que sugieren

tensiones internas similares, 1o que refuerza la hipétesis de que la morfologia
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anisotropica del LFP desempefia un papel clave en este comportamiento, mas

alla de la influencia del campo aplicado.

En la Figura 24, complementada por el Anexo J, se muestran las peliculas que
contienen particulas esferoidales de LFPC como material activo, donde se
evidencia con claridad que hay una alta aglomeracién tanto de estas particulas
como del aditivo conductor, dejando gran cantidad de zonas con mayor
concentracion de LFP que otras. Se observa también una alta porosidad en el
material. Cuando el aditivo conductor es GE laminar (Fig. 24a-b) se observa una
alta aglomeracion de las diferentes estructuras, que conlleva a una distribucion
heterogénea de componentes en la pelicula. La falta de compatibilidad entre las
morfologias de ambas fases parece dificultar una mezcla uniforme, lo cual se

traduce en una distribucién irregular de material activo y aditivos conductores.
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Figura 24. Mapping de peliculas LFP/C a) LFPC/GE/CM b) LFPC/GE c)
LFPC/CB/CM d) LFPC/CB
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Cuando se utiliza CB (Fig. 24c-d) se observa una mejor distribucién de la fase
conductora, sin embargo, las particulas de LFP aun tienden a aglomerarse de
forma significativa. Esta aglomeracion podria dar lugar a zonas localizadas con
menor conductividad electronica e ionica, debido a las grandes distancias que
deben viajar los iones de litio para trasladarse, incrementando la polarizacidon en
el material. En este caso, las peliculas con LFPC no mostraron claras diferencias
respecto a la aplicacibon de un campo magnético durante el secado.
Adicionalmente, ademas de la distribucion heterogénea de las fases
componentes, se observa una alta porosidad, que puede ser debido a la
morfologia esferoidal del material activo, que dificulta el empaquetamiento
compacto durante el proceso de secado. En contraste con particulas de
morfologia laminar, las particulas esferoidales generan espacios vacios mas
grandes entre ellas, lo cual explica la formacién de peliculas con mayor
porosidad. Este fendmeno se ve acentuado por la presencia de aditivos
conductores con diferente morfologia, debido a la falta de afinidad entre las
superficies de los distintos componentes. Esto desencadena dos grandes efectos
perjudiciales para la bateria: disminucion de su densidad energética por la
pérdida de espacios para almacenar energia, y una conectividad electronica e
idnica limitada por la ausencia de fases y espacios vacios de gran tamafo en

algunas zonas.
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La combinacion de diferentes materiales activos y aditivos conductores para la
elaboracion de catodos indica que la dispersion de los componentes depende de
la compatibilidad de sus morfologias. Cuando se combinan estructuras laminares
tanto de material activo como de los aditivos conductores, hay una mejor
dispersiéon y compactacion en la pelicula, lo cual aseguraria un traspaso mas
directo de iones y electrones durante los procesos de carga y descarga. Por otro
lado, cuando se combinan estructuras con morfologias totalmente opuestas
(laminares con esferoidales) se genera una mayor cantidad de zonas con
diferentes concentraciones de LFP y C, lo cual induce a efectos de polarizacion.
Finalmente, cuando se combinan las morfologias esferoidales, se obtienen
peliculas con alta porosidad y aglomeracion, lo cual, en términos de rendimiento
electroquimico podria favorecer una alta polarizacion en el electrodo y
proporcionar una cinética ionica y electronica mas lenta, por la ausencia de

espacios que permitan el paso de electrones.

4.2 Obtencién de catodos LFP/C multicapa

Para probar otra alternativa a las distintas configuraciones de catodos LFP/C, a
continuacion, se detalla la construccién de un electrodo multicapa, utilizando la
estrategia de recubrimiento conductor sobre peliculas de LFP, de manera
alternada. En este caso, el objetivo es obtener catodos con capas de LFP
altamente compactadas y ordenadas entre las capas de grafito, por lo que se
emplearon exclusivamente configuraciones en las que se aplic6 un campo
magnético para favorecer dicha compactacion.
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La fabricacién de este catodo multicapa comienza con la preparacién de la pasta
a depositar, compuesta por particulas de LFP y un aglutinante. Se mezclaron
95% polvos de LFP (LFPH o LFPC) con 5% en masa de PVDF. Para alcanzar
condiciones analogas de composicion de mezcla a las pastas preparadas
previamente, se anadié 2.25 mL de NMP por cada gramo de material solido. En
esta mezcla, se combinaron 0.45 g de LFP, 0.05 g de PVDF y 1.1 mL de NMP, y
se homogeneizaron manualmente durante 30 minutos, seguido de un tratamiento
de sonicacion por 5 minutos. Antes de la deposicion de la primera capa de LFP,
y repitiendo el procedimiento de la seccion anterior, el colector de corriente de
aluminio fue meticulosamente lijado y lavado para mejorar la adhesién entre
capas. La pasta de LFP se aplico sobre el colector de corriente usando serigrafia,
empleando una malla de 400 hilos por cm para lograr una pelicula mas delgada
que las convencionales, fabricadas en la seccién anterior. Las peliculas
resultantes se secaron bajo un campo magnético de 0.8 T durante 24 horas a
temperatura ambiente. Posteriormente, se aplicé un recubrimiento de grafito
mediante PVD asistido por arco en condiciones de alto vacio (~10° mbar),
utilizando una corriente de 30 A durante 3 segundos. Este proceso de deposicion
alternada de LFP y grafito se repitié hasta formar un total de tres capas de grafito
y cuatro de LFP, resultando en dos electrodos multicapa diferentes: uno
combinando LFP1/180-7 con grafito y otro con LFPC y grafito. En este caso, el
objetivo es obtener catodos con capas de LFP altamente compactadas y

ordenadas entre las capas de grafito, por lo que se emplearon exclusivamente
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configuraciones en las que se aplicé un campo magnético para favorecer dicha

compactacion estructural.

Para analizar la porosidad de las peliculas entre deposicion de capas, se
utilizaron imagenes de microscopia Optica adquiridas con un microscopio
metalografico OLYMPUS Lab. Como muestra la Figura 25, las primeras capas de
material activo presentan alta porosidad debido a la densa malla de poliéster, que
impide la deposicién completa del material sobre el colector de corriente. Cabe
mencionar que esta estructura porosa es intencional, buscando formar una
pelicula de LFP lo mas delgada posible, idealmente en monocapas de particulas
de LFP. Los poros facilitan que el recubrimiento de grafito se interconecte entre
capas, mejorando la conductividad eléctrica tanto horizontal como

transversalmente.

Capa 1-LFP1/180-7 Capa 2-LFP1/180-7 Capa 3-LFP1/180-7 Capa 4-LFP1/180-7

Capa 1 grafito i 500 uml Capa 2 grafito J UM Capa 3 grafito |500 VUM (final}

%

Capa1-LFPC . Capa 2-LFPC . Capa 3-LFPC Capa 4-LFPC
Capa 1 grafito b d 3 U Capa 2 grafito E3%% UM Capa 3 grafito ' (final)

Figura 25. Fotografias de electrodos multicapa con diferente material activo a)
LFP1/180-7 b) LFPC
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A medida que se afiaden mas capas, se observa una mayor homogeneidad en la
superficie de los electrodos. Sin embargo, hay diferencias notables en la
homogeneidad entre ambos; el electrodo con LFPH (Fig. 25a) muestra una
superficie final mas uniforme en comparacién con el LFPC (Fig. 25b). Esta
variacion se atribuye a las diferencias en el tamafio y morfologia de las particulas
de los materiales activos, donde LFPC tiende a formar aglomerados esferoidales
de hasta 8 um, mientras que las particulas de LFPH son estructuras apiladas de

no mas de 3 um de largo, tal como se analiz6 en las secciones previas.

A partir de las distintas configuraciones de peliculas fabricadas, incluyendo
catodos con GE y CB, asi como aquellos con arquitectura multicapa tipo
sandwich, el siguiente paso sera estudiar como estas diferentes distribuciones de
componentes influyen en el rendimiento electroquimico de los catodos de LFP.
Este enfoque permitira identificar cual de las arquitecturas evaluadas ofrece un
mejor desempeno en términos de conductividad, capacidad especifica y
estabilidad ciclica, sentando asi las bases para optimizar la configuracion

estructural de los catodos en futuras aplicaciones.

4.3 Conclusiones
La elaboracién de peliculas con diferente configuracién de material catédico y
aditivos conductores, y su respectiva caracterizacion, permiten concluir lo

siguiente:
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Las particulas de LFP con morfologia de placa tienden a apilarse entre si
durante la fabricacién de las peliculas, formando estructuras mas grandes,
mientras que las particulas esferoidales tienden a aglomerarse de forma
irregular, lo que resulta en electrodos de mayor porosidad.

La aplicacion de un campo magnético durante el secado de las peliculas
incrementd la intensidad del pico (020) de la fase LFP, en las muestras
que contenian LFPH, indicando una orientacién preferencial. En contraste,
las peliculas con LFPC no mostraron cambios significativos en este
aspecto.

La morfologia anisotrépica de las particulas de LFP en combinaciéon con
la aplicacién de un campo magnético durante el secado, podria generar
tensiones internas en la pelicula.

Las peliculas fabricadas con LFP de placa presentaron una distribucion
mas homogénea de los componentes, mientras que las peliculas con LFP
de morfologia esferoidal mostraron una mayor heterogeneidad.
Adicionalmente, cuando se combinan particulas de LFP con aditivos
conductores de morfologias diferentes, la heterogeneidad en la
distribucién de componentes es mayor.

Las variaciones en el proceso manual de serigrafia indudablemente
implicaron ciertas limitaciones en el control de variables operacionales,
como la presién aplicada y la velocidad de arrastre, lo que podria haber

ocasionado diferencias notables en la homogeneidad de las peliculas,
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influenciada también por las caracteristicas de la malla. Estas limitaciones
podrian superarse mediante el uso de serigrafia automatizada y estudios
mas profundos que permitan optimizar la relacion entre la formulacion de
la pasta, la malla empleada y la uniformidad de las peliculas obtenidas.

La porosidad inherente en las capas de LFP del electrodo multicapa podria
facilitar una interconexion efectiva de las redes de carbono a través del
material, lo que podria mejorar significativamente la conductividad

eléctrica.
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CAPITULO 5: DESEMPENO ELECTROQUIMICO DE BATERIAS LFP/C

El analisis del rendimiento electroquimico de las baterias LFP resulta
fundamental para evaluar la viabilidad de los materiales y arquitecturas
propuestas en esta investigacion. Dicho rendimiento esta fuertemente
condicionado por dos parametros clave: la conductividad electronica y la
difusividad iénica dentro del electrodo. En este capitulo se busca examinar si las
modificaciones estructurales introducidas en los catodos, como la incorporaciéon
de distintos tipos de carbono conductor, el secado asistido por campo magnético
o el disefio de estructuras multicapa tipo sandwich, permiten mejorar estas

propiedades, especialmente bajo condiciones de carga rapida.

Para ello, ademas de los ensayos galvanostaticos convencionales de carga y
descarga, se incorporan técnicas electroquimicas complementarias que ofrecen
una vision mas detallada de los procesos de transporte y de las limitaciones
cinéticas dentro del sistema. Estas herramientas analiticas permiten establecer
comparaciones mas rigurosas entre los diferentes materiales y configuraciones,
y resultan claves para comprender los mecanismos que determinan la capacidad

especifica, eficiencia energética y estabilidad ciclable de las celdas.

El capitulo comienza con una breve introduccidén a las principales técnicas
electroquimicas utilizadas en el estudio de baterias LFP, destacando sus
principios, alcances y limitaciones. Asimismo, se presenta una revisién concisa

de los avances recientes reportados en la literatura, con el fin de establecer un
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marco de referencia tedrico que facilite una interpretacion mas solida de los

resultados experimentales obtenidos en esta investigacion.

5.1Estado del arte

En el estudio de las baterias LFP, diversas técnicas se han consolidado como
herramientas fundamentales para evaluar su rendimiento electroquimico, tales
como Voltametria Ciclica (CV, del inglés ‘Cyclic Voltammetry’), Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica (EIS, del inglés ‘Electrochemical Impedance
Spectroscopy’), y pruebas de carga-descarga galvanostatica, que proporcionan
informacion acerca de la reversibilidad electroquimica, procesos resistivos

internos, y capacidad especifica durante el ciclaje, respectivamente.

En las pruebas de CV se aplica un barrido de potencial en un rango de voltaje y
la respuesta del sistema se mide en forma de corriente [219]. La presencia de
picos anodicos y catodicos describen las reacciones de intercalacion vy
desintercalacion de litio, lo cual confirma la presencia y reversibilidad de un
sistema bifasico [219, 220]. La distancia entre picos caracteristicos de oxidacion
y reduccidén (Eox - Ered) indica qué tan reversible es el sistema. Una menor
separacidon entre ellos sugiere una mejor cinética de reacciéon y una menor
polarizacion en el material, lo cual estd directamente relacionado con la
resistencia interna del sistema. La forma y simetria de los picos entregan
informacion sobre la capacidad de carga y descarga de la bateria, por lo cual,

cuando estos son simétricos y definidos, significa que tanto la reaccién de
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oxidacion como la de reducciéon ocurren con la misma facilidad [48, 56, 58].
Estudios indican que la reversibilidad es maxima cuando la velocidad de barrido
es lenta, del orden de 0.1 mV s™', dado que hay tiempo suficiente para que las

especies reactivas alcancen el equilibrio [221].

La técnica CV también permite calcular el valor del coeficiente de difusion

mediante la ecuacion de Randles-Sevcik (Ec. 3) [48, 56, 58]:

! 2
Dyi (2.69x105v1/2n3/2ACLi) (3)

I» es la corriente de pico (A), v es la velocidad de barrido (V's™), n es el nimero
de electrones transferidos por mol (n=1 para litio), A es el area del electrodo
(cm?), y Cii es la concentracion de iones en el LFP (mol cm™). A través del uso
de esta ecuacion se puede comparar directamente la cinética de los iones de litio
de distintas baterias en un mismo sistema, para determinar la configuracion

catodica que permite optimizar dicho factor.

EIS es una herramienta fundamental para analizar los procesos internos de las
baterias que contribuyen al aumento de la resistencia del sistema [219]. Este
analisis se realiza aplicando una perturbacion al sistema, dada una condicién de
corriente o voltaje constante, en un rango de frecuencias. Los datos obtenidos
suelen presentarse graficamente en un diagrama de Nyquist, el cual entrega
informacion respecto a la resistencia del electrolito (zona de alta frecuencia),

resistencia a la transferencia de carga (zona de medianas frecuencias) [49, 50,
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52-58], y resistencia a la transferencia de masa (zona de bajas frecuencias) [222-
224]. De este modo, es posible identificar las principales limitaciones en el

desempenio electroquimico de la bateria a través de su comportamiento resistivo.

Para determinar la conductividad electronica del LFP mediante EIS, se debe
estudiar el circuito equivalente obtenido a partir del diagrama de Nyquist, donde
se identifica la resistencia a la transferencia de carga (Rx). Esta se relaciona con

la conductividad electrénica, o, mediante la ecuacién (4) [50, 56].

L
g =
RtC'A

(4)

Donde L y A representan el espesor y area superficial del catodo de LFP,

respectivamente.

El andlisis de ciclaje mediante carga-descarga galvanostatica a largo plazo es
esencial para evaluar la estabilidad del catodo. Una capacidad especifica
constante a lo largo de multiples ciclos (al menos 50) indica que el material
presenta buena estabilidad estructural y electroquimica, mientras que una
disminucién progresiva sefala posibles mecanismos de degradacion [225]. A
altas tasas de corriente, el rendimiento del LFP se ve limitado por la velocidad de
transporte de iones de Li* y electrones. Cuando estas limitaciones son
significativas, la capacidad disminuye notablemente. Por tanto, una buena
retencidén de capacidad a altas tasas sugiere una cinética rapida de intercalacion-
desintercalacion y una baja resistencia interna [226]. En estudios de laboratorio,

una retencion de al menos el 80% de la capacidad inicial tras 50 ciclos suele
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considerarse aceptable para una evaluacion comparativa de desempeno. No
obstante, en aplicaciones reales como la electromovilidad, la vida util de la bateria
se define por otros criterios mas exigentes, siendo comun considerar que una
bateria ha alcanzado su fin de vida cuando pierde cerca del 20% de su capacidad
original, pero tras cientos o miles de ciclos [227]. En este contexto, el estudio de
la retencién de capacidad es relevante segun sea la aplicacion de destino para
la bateria. Para aplicaciones estacionarias, es mas relevante el estudio de
capacidad a bajas tasas de corriente (C-rates < 1C), en cambio, para aplicaciones

de electromovilidad, es usual el uso de altas tasas de corriente (C-rates = 1C).

Para proporcionar un contexto adecuado y evaluar los resultados de este estudio
en comparacion con investigaciones previas, se incluye a continuacién la Tabla.
9. Esta tabla compila datos clave de diversos estudios sobre polarizacion,
resistencia interna (o resistencia a la transferencia de carga), coeficiente de
difusion, conductividad electronica y capacidades especificas a diferentes tasas

de corriente. Ademas, facilita una vision integral de los avances en el campo.
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Tabla 9. Datos publicados relevantes sobre mediciones electroquimicas

realizadas a baterias LFP.

Ref | Compuesto | Polarizacion Rtc Dui o C-rate Capacidad
(V) (Q) (cm2s™) (S cm™) especifica

(mAh g7)

LFP/C 0.20 40 1.2x10" 2.1x101 0.1C 169

[170] (CNTSs) 5C ~155
LFP (Mn-Cr 0.27 208 4.4%x1010 | 59x10° 0.1C 164

[228] | dopado)/C 5C 139.3
LFP/C 0.41 300.09 | 5.4x10'5 | 3.1x10%2 0.1C 160

[173] | (grafeno) 5C 144
LFP/C 0.16 38 2.1x10"2 | 6.8x10" 0.1C 158.2

[167] | (CNTs) 5C 116.3
LFP/C ~0.21 40 1.2x10" 3.8x10" 0.1C ~135

[168] (CNTs) 5C 70
LFP (Mg-Ti 0.30 64 6.0x10° 1.6x103 0.2C 161.5

[229] | dopado) 5C 139.8
LFP/C ~0.20 80.77 | 1.1x101% | 2.0x10" 1C 131.1

[172] | (grafeno) 5C 107.1
[81] LFP 0.54 57.51 | 1.7x10" 9.6x102 0.5C 148.1
(placas)/C 5C ~119

A partir de los datos recopilados en la Tabla 8, se pueden establecer varias
observaciones relevantes que ayudan a comprender como los parametros
fisicoquimicos influyen en el rendimiento de las baterias LFP, especialmente en

condiciones de altas tasas de corriente.

Por un lado, se observa que el trabajo reportado en [167] presenta la menor

polarizacion de todos los casos analizados (0.16 V) y una conductividad
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electronica alta (6.8 x 107 S cm™), lo que indica que debe haber una excelente
conectividad entre particulas conductoras. No obstante, con base a la
clasificacion de Dii y o realizada en [227], el coeficiente de difusion ionica (2.1 x
102 cm? s') se encuentra en un rango medianamente bajo, lo cual podria limitar
el transporte de iones Li* en condiciones de alta demanda energética. A pesar de
contar con un bajo valor de Rt (38 Q), este trabajo [167] no logrd alcanzar una
retencion de capacidad igual o superior al 80% a una tasa de 5C, lo que sugiere
que, si bien una alta conductividad electronica favorece el rendimiento, no es una

condicion suficiente si la difusion idnica es limitada.

Por otro lado, el trabajo de Tu et al. [229] reporta el mayor coeficiente de difusion
idnica registrado en la tabla (6.0 x 10° cm? s™), lo que refleja una excelente
movilidad de iones de litio en el material. Aunque la polarizacién es algo mayor
(0.30 V), y la Ric también es mas elevada (64 Q), el sistema logra una retencién
del 86% de su capacidad especifica a 5C. No obstante, este resultado se obtuvo
entre los ciclos 20 y 25 del ensayo, por lo que aun se requieren mas datos para
evaluar su estabilidad a largo plazo. De acuerdo con un estudio de referencia en
el que se utilizé un procedimiento similar para la sintesis de LFP y la aplicacién
de un campo magnético durante el secado [81], al implementar un protocolo de
ciclaje progresivo con etapas de 10 ciclos por cada tasa de corriente (de 0.2C
hasta 10C), las evaluaciones a 5C comienzan recién a partir del ciclo 30. Por ello,
se considera que, para una evaluacion representativa de la estabilidad a alta tasa,

es preferible analizar la retencidén de capacidad desde el ciclo 30 en adelante.
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Finalmente, de los datos recopilados en la tabla, se observa que solo tres trabajos
[81, 168, 170] reportan una retencion de capacidad superior al 80% a 5C en ciclos
posteriores al numero 30. Cabe aclarar que, para el calculo de dicha retencion,
se considera como referencia la capacidad especifica medida a 0.1C, equivalente
al 100% de la capacidad del sistema, y se compara con la capacidad obtenida a
5C en los ciclos posteriores. Este criterio permite evaluar con mayor rigor la
estabilidad del material bajo condiciones de alta exigencia. Los resultados
observados no solo evidencian un buen desempefio a altas tasas de corriente,
sino también una notable estabilidad estructural y electroquimica a lo largo del
ciclaje, posiblemente derivada de una adecuada sinergia entre la arquitectura del
electrodo, la interfaz electrodo/electrolito y un disefio de material activo
optimizado para mantener su integridad y facilitar el transporte de carga. Un rasgo
comun en estos estudios es la presencia simultanea de una alta conductividad
electronica y una elevada difusividad iénica, lo que refleja un equilibrio favorable
entre ambos mecanismos de transporte, clave para un rendimiento sostenido en
aplicaciones de alta potencia. Ademas, sus valores de polarizacién se encuentran
dentro de un rango moderado (0.20 a 0.54 V), mientras que sus Rt oscilan entre
40 y 57.51 Q, indicando interfaces relativamente eficientes. Esta conjuncion de
propiedades refuerza la idea de que el equilibrio entre el transporte de carga y la
resistencia interfacial es fundamental para alcanzar una alta retenciéon de

capacidad a tasas elevadas de corriente.
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5.20btencion de baterias

Los catodos fabricados en la seccion anterior fueron cortados en forma de discos
circulares de 14 mm de diametro utilizando una maquina punzonadora manual
(WC-H125), Se ensamblaron celdas tipo moneda 2032 en una camara de
guantes con atmésfera de Ar seca. Los insumos necesarios, como carcazas,
separadores, anodos y electrolito se adquirieron en la empresa Welcoss, Korea.
Se utilizaron membranas de polipropileno de 16 mm de diametro como
separador, laminas de litio metalico de 12 mm de diametro como anodo, y
solucién electrolitica 1 M de LiPFs en carbonato de etileno (EC) y carbonato de
dietilo (DEC), en una proporcion de EC:DEC = 1:1 en volumen. Una vez
incorporados los elementos al interior de la celda 2032, se utilizé una crimpadora
manual, HSMMCC-H10, para comprimir y cerrar herméticamente las celdas

(ANEXO K).

Primeramente, se presentan los resultados de las baterias ensambladas
utilizando catodos convencionales producidos por serigrafia, segun las
condiciones presentadas en la Tabla 10.

Tabla 10. Nomenclatura para baterias con diferentes peliculas LFP/C

convencionales utilizadas como catodo

Bateria Material Aditivo Secado Catodo LFP/C
activo conductor
B-LFPH/GE/CM LFPH GE Campo magnético | LFPH/GE/CM
a25°C
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B-LFPG/GE LFPH GE Secado en horno LFPH/GE
a60°C
B-LFPH/CB/CM LFPH CB Campo magnético | LFPH/CB/CM
a25°C
B-LFPH/CB LFPH CB Secado en horno LFPH/CB
a60°C
B-LFPC/GE/CM LFPC GE Campo magnético | LFPC/GE/CM
a25°C
B-LFPC/GE LFPC GE Secado en horno LFPC/GE
a 60°C
B-LFPC/CB/CM LFPC CB Campo magnético | LFPC/CB/CM
a25°C
B-LFP/CB LFPC CB Secado en horno LFPC/CB
a60°C

Se realizaron pruebas de CV a las baterias en su estado inicial, utilizando un
potenciostato IVIUMStat (IVIUM Technologies) a una velocidad de barrido de 0.1
mV s entre 2.5 V y 4.2 V, para estudiar la cinética y reversibilidad de las
reacciones redox en cada una de ellas. Las curvas asociadas a las baterias que
utilizan LFPH con morfologia de placa (Fig. 26a) muestran picos anddicos vy
catédicos bien definidos, con una simetria visualmente apreciable entre ambos.
Esta similitud sugiere que no existen diferencias cinéticas significativas entre los
procesos de insercion y extraccion de litio [219]. La menor diferencia de voltaje
se presenta para la bateria B-LFPH/GE/CM, que exhibe picos anddico y catédico
a 3.57 Vy 3.16 V, respectivamente. Esta menor diferencia respecto a las otras
baterias, indica una mejor cinética y reversibilidad del electrodo [64], la cual
puede resultar del apilamiento de placas de LFP y GE, inducida por la aplicacién
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de un campo magnético. Esto favorece una transferencia mas eficiente de
electrones e iones durante procesos de carga y descarga. Como se menciond
anteriormente, el trabajo de Zhou et al. [81] se considera una referencia relevante
por emplear un procedimiento experimental similar al de esta investigacion. En
este contexto, al comparar los valores de polarizacién, se observa que la
configuracion desarrollada en este estudio permite obtener una menor
polarizacion que la reportada por Zhou et al., lo cual sugiere una posible mejora
en la reversibilidad del proceso redox. Si bien este valor no es el mas bajo dentro
del conjunto de datos recopilados en la literatura (Tabla 8), si representa un
avance frente a estudios con condiciones experimentales comparables. Cabe
sefalar que, en [81], se emplea etilenglicol como solvente para la sintesis de LFP
y un campo magnético de menor intensidad (0.5 T) durante el secado, lo que
podria influir en las diferencias observadas. El uso de agua como solvente en
este trabajo representa una alternativa mas sostenible y menos toxica. Asimismo,
el uso de un campo magnético mas intenso (0.8 T) podria haber contribuido a
una orientacion mas efectiva de las particulas anisotrépicas de LFP, favoreciendo
canales preferenciales para el transporte de litio y mejorando asi la cinética redox

del electrodo.

La alta intensidad de los picos anddico y catédico correspondientes a la misma
bateria LFPH destacan su capacidad superior respecto a las otras en estudio.

Dicho comportamiento sugiere que el disefio del material catodico y las
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condiciones de preparacion permiten una mayor cantidad de sitios activos

accesibles para las reacciones redox.

Por otro lado, las curvas correspondientes a las baterias que utilizan LFPC con
morfologia esferoidal (Fig. 26b) muestran grandes diferencias en cuanto a la
simetria y distancia entre picos. Las curvas de B-LFPC/GE/CM y B-LFPC/GE
muestran un desplazamiento de pico anddico y catédico hacia la izquierda, lo
cual indica que tanto la oxidacién como la reduccion ocurren a potenciales mas
bajos de lo esperado. Esto sugiere que las reacciones electroquimicas enfrentan
una resistencia a la transferencia ionica, electronica o ambas, posiblemente
debido a una mala interaccion entre componentes. Ademas, la mayor intensidad
del pico catodico respecto al anddico sugiere una distribucion desigual de
corriente durante los procesos de carga y descarga. Esta asimetria podria
deberse a una mayor facilidad cinética para la insercién de litio en el material
activo, o a diferencias en la resistencia de transferencia de carga entre los
procesos redox. Es importante destacar que esta tendencia también se observa
en las baterias LFPH/GE/CM y LFPH/GE, aunque con una diferencia menos
pronunciada entre los picos, o que indica una menor asimetria en dichos
sistemas. La mayor separacion entre picos anodicos y catédicos sugiere un
aumento en la polarizaciéon en los electrodos [230]. Estos resultados indican que
hay problemas asociados a la transferencia electrénica e idnica, posiblemente
debido a la distribucidon heterogénea de componentes en el catodo. Al comparar

las curvas de CV de todas las baterias en estudio (Fig. 26¢), se observa que las
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peliculas con CB tienden a mostrar un desempefo electroquimico menos
eficiente, evidenciado por corrientes mas bajas en todos los casos analizados.
Por otro lado, la incorporacion de GE parece favorecer la cinética de los procesos
redox, dado que se asocian a picos mas intensos, independientemente de la
morfologia del LFP utilizado. Asimismo, la diferencia entre los picos anddico y
catddico tiende a ser menor en las configuraciones con GE, lo que podria indicar
una reversibilidad ligeramente mejor en comparacion con aquellas que contienen

Unicamente CB.
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Figura 26. Curvas CV en baterias con catodos LFP/C convencionales.
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Se realizaron pruebas de carga/descarga galvanostatica entre 25V y 4.2V, a
diferentes C-rates (0.1C, 0.2C, 1C, 2C y 5C) utilizando un ciclador de baterias
NEWARE CT-4008Tn-5V10mA-164, para analizar la retencién de capacidad a
través de los ciclos, la cual se calcula como el porcentaje de capacidad especifica
que conserva la bateria en relacidon con la capacidad inicial. En la Figura 27 se
observa que la retencidon de capacidad de catodos que utilizan LFP con
morfologia de placa (LFPH) es muy susceptible a la morfologia del aditivo
conductor. Por un lado, el GE de morfologia laminar tiende a formar caminos
conductores continuos mas eficientes en combinacién con particulas de LFP con
morfologia de placa, a diferencia del CB, que, debido a su morfologia esferoidal,
genera conexiones menos eficientes con el material activo, posiblemente debido
a la falta de compatibilidad en sus superficies de contacto. Esto se evidencia en
la estabilidad de la capacidad a medida que transcurren los ciclos, mostrando
mayores caidas de capacidad a medida que aumenta la tasa de corriente para

las baterias que combinan LFPH con CB.
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Figura 27. Graficos de retencion de capacidad de descarga baterias con

electrodos LFP/C convencionales.

Respecto a la retencién de capacidad de las baterias que utilizan LFPC, no se
muestra la misma susceptibilidad frente al aditivo conductor utilizado, pues las
variaciones de capacidad a altas tasas de corriente parecen seguir la misma
tendencia en los cuatro casos. No obstante, cuando el LFPC se combina con CB,

124



ambos de morfologia esferoidal, se observa una retencién de capacidad mas
estable con los ciclos, que al combinar LFPC con GE, de distinta morfologia. Esto
podria explicarse por las grandes diferencias en las superficies de contacto,

donde se producen fendmenos de intercambio idnico y electronico.

Al comparar las baterias cuyos catodos estan compuestos exclusivamente por
materiales con morfologia laminar, como en el caso de B-LFPH/GE/CM vs B-
LFPF/GE, se observa que la aplicacion de un campo magnético durante el
secado tiene un efecto positivo en la retenciéon de capacidad a altas tasas de
corriente. En este tipo de configuracién, el campo magnético parece favorecer
una mejor organizacioén del material activo, lo que se traduce en una mejora del

rendimiento electroquimico.

Por el contrario, cuando se analizan baterias que combinan morfologias
laminares y esferoidales (B-LFPH/CB/CM vs B-LFPH/CB, B-LFPC/GE/CM vs B-
LFPC/GE), o aquellas compuestas unicamente por estructuras esferoidales (B-
LFPC/CB/CM vs B-LFPC/CB), no se evidencian mejoras significativas producto
del campo magnético. En estos casos, el tratamiento parece no influir
positivamente en la retencion de capacidad, lo que demuestra que la efectividad
del campo magnético depende fuertemente de la morfologia de los componentes

del catodo.

De todas las configuraciones evaluadas, la bateria que combina GE (laminar) con

LFPH (tipo placa) orientado mediante campo magnético (B-LFPH/GE/CM) fue la

125



que mostré el mejor desempefio a altas tasas, alcanzando una retencion de
capacidad de aproximadamente 96% a 5C entre los ciclos 83 y 90. En contraste,
la bateria compuesta por CB y LFPC (ambos de morfologia esferoidal), apenas

logré un 7% de retencion de capacidad bajo las mismas condiciones.

Adicionalmente, se observan aumentos inusuales en la retencién de capacidad
durante el ciclaje, los cuales podrian explicarse por dos fendmenos principales.
Por un lado, las retenciones superiores al 100% observadas en ciertos ciclos
intermedios, particularmente en las baterias B-LFPH/GE/CM y B-LFPH/GE,
podrian atribuirse a una mayor impregnacion del electrolito en el interior de la
pelicula activa a medida que avanza el ciclaje, mejorando progresivamente el
acceso a zonas internas del catodo. Por otro lado, los incrementos de capacidad
por sobre el 100% detectados al final de cada serie de velocidades (observados
en el resto de las baterias) podrian estar relacionados con un eventual
calentamiento de la celda durante los ciclos de carga y descarga, como
consecuencia del aumento en la resistencia interna. No obstante, dado que la
temperatura no fue una variable controlada durante los ensayos, esto no puede

confirmarse con certeza.

Finalmente, se realizaron pruebas de EIS en tres condiciones distintas de voltaje:
4.2 V (carga completa), 3.2 V (carga intermedia) y 2.5 V (descarga completa).
Las mediciones se realizaron en el rango de frecuencias entre 100 kHz y 0.01

Hz, con una amplitud de perturbacion de 5 mV.
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En la Figura 28 se muestran los diagramas de Nyquist para las baterias que
contienen LFPH, antes y después de ser cicladas, donde se observa que todas
las curvas estan compuestas por un semicirculo en el rango de alta-media
frecuencia, y una linea recta en el rango de las bajas frecuencias. No se observan
diferencias significativas en la interseccién del semicirculo con el eje x, cuyo valor
representa la resistencia del electrolito en la bateria (Re), lo cual indica que no
hay una degradacion significativa del electrolito post-ciclado. No obstante, si se
observan diferencias respecto al diametro del semicirculo, que representa el valor
de la Rt, que normalmente suele aumentar después del ciclado producto de
cambios en la interface, pérdida de material activo, o incluso degradacién
estructural del material, que provocan una mayor oposicion a la transferencia de

carga [231].
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Figura 28. Diagramas de Nyquist para baterias con LFPH (catodos

convencionales)

La regidn lineal observada en la zona de bajas frecuencias de los diagramas de

Nyquist, conocida como cola de Warburg, esta asociada a los procesos de

difusion de iones dentro del electrodo. La pendiente y longitud de esta linea

entregan informacion sobre la facilidad con la que los iones de litio se transportan

a través de la fase activa [223]. Una pendiente mas inclinada indica una mayor
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oposicion a la difusion iénica, mientras que una menor pendiente sugiere un
transporte idnico mas eficiente. Por lo tanto, el analisis comparativo de esta zona
antes y después del ciclaje permite evaluar si se han producido mejoras o

deterioros en los procesos difusivos del sistema electroquimico.

Para una comprensién mas detallada de los fendmenos de oposicion a la
transferencia de carga, en la Tabla 11 se listan los valores de R identificados en
los diagramas de Nyquist para las baterias que contienen LFPH. El analisis de
estos valores permite notar que a medida que el voltaje incrementa de 2.5 V a
4.2 V, el valor de R disminuye. Esto coincide con lo reportado en la literatura
[231], ya que a bajos voltajes (2.5 V) el LFP esta altamente litiado, limitando los
sitios disponibles para la intercalacion de mas iones de litio, y por ende, de
transferencia de carga, puesto que son reacciones simultaneas. A medida que la
estructura se delitia y se transforma en la fase FP, se facilita el movimiento de
cargas, y por tanto la Ric disminuye. Adicionalmente, se observa que, en estas
configuraciones de baterias, la aplicacion de un campo magnético durante el
secado del catodo tiene un efecto beneficioso, disminuyendo el valor de Rt en
las tres condiciones de voltaje aplicado. Este comportamiento puede atribuirse a
la mejora en el acceso idnico y electronico entre particulas activas y aditivo
conductor, intensificandose en aquellos catodos que contienen LFPH tipo placa,
combinado con GE laminar. En estado totalmente litiado, es decir, a 2.5V, la

bateria que mostré menores diferencias en su R, antes y después del ciclado,
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fue B-LFPH/GE/CM, lo que muestra una alta estabilidad en su estructura, incluso

después de ser sometida a altas tasas de corriente.

Tabla 11. Valores R« de EIS para baterias con LFPH.

Bateria Rte

25V 3.2V 42V

LFPH/GE/CM Pre-ciclado 189.8 Q 61Q 31.3Q

Post-ciclado 2156 Q 168.6 Q 36 Q

LFPH/GE Pre-ciclado 208 Q 206 Q 339Q
Post-ciclado 280.9 Q 278.4 Q 46.1 Q
LFPH/CB/CM Pre-ciclado 422.1Q 437 Q 236.5Q
Post-ciclado 923.7 Q 929.3 Q 468.9 Q
LFPH/CB Pre-ciclado 612.3 Q 664.3 Q 348.4 Q
Post-ciclado 1921 Q 2236 Q 1177 Q

En las configuraciones de baterias que contienen LFP tipo placa no se observan
grandes diferencias en cuanto al tamano relativo de la zona de difusion respecto
a la zona de transferencia de carga en los diagramas de Nyquist, lo cual sugiere
que no existen limitaciones significativas entre la conductividad iénica y
electronica, es decir, ambos procesos ocurren de manera equilibrada. Sin
embargo, producto del ciclaje, se aprecian algunos cambios en las pendientes de
la region difusiva, cuyos valores calculados se resumen en la Tabla 11, utilizados
unicamente con fines comparativos dentro de cada sistema. En general, se
observa una tendencia a la disminucion de la pendiente tras el ciclaje, o que

indicaria una mejora en el transporte ionico dentro del electrodo. Esta mejora
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podria deberse a una modificacion progresiva de la estructura del material,
producto del paso de los iones de litio, que con el tiempo favorece la difusion, o
bien a una mayor impregnacion del electrolito en el catodo a medida que la
bateria es ciclada. Las pequefas variaciones observadas en las pendientes de
las curvas de B-LFPH/GE/CM y B-LFPH/GE podrian estar relacionadas con la
buena estabilidad estructural que estas configuraciones presentan desde el inicio
del ciclaje. Segun los valores reportados en la Tabla 12, a un potencial de 3.2 V,
la Ric muestra variaciones minimas después del ciclaje: 1% para B-LFPH/GE/CM
y 4.1% para B-LFPH/GE. En contraste, configuraciones con carbon black como
aditivo conductor, B-LFPH/CB/CM y B-LFPH/CB, presentan incrementos mucho
mas notorios en R, con 19.4% y 59.3% respectivamente. Esto sugiere que el

uso de GE contribuye a mantener una interfaz mas estable durante el ciclaje.
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Tabla 12. Valores calculados (adimensionales) para las pendientes de la recta

de zona difusiva en diagramas de Nyquist para baterias con LFP1/180-7.

Bateria Pendiente de linea recta en zona de bajas
frecuencias

25V 3.2V 42V

LFPH/GE/CM Pre-ciclado 4.23 6.70 7.65
Post-ciclado | 3.22 (24%) 6.63 (1%) 7.37 (3.7%)

LFPH/GE Pre-ciclado 5.64 6.11 8.17
Post-ciclado | 5.43 (3.7%) | 5.86 (4.1 %) | 7.80 (4.5%)

LFPH/CB/CM Pre-ciclado 4.29 412 3.91
Post-ciclado | 1.15(73%) | 3.32(19.4%) | 2.93 (25.1%)

LFPH/CB Pre-ciclado 5.17 7.57 3.02
Post-ciclado | 2.26 (56.3%) | 3.08 (59.3%) | 2.10 (30.5%)

En la Figura 29 se muestran los diagramas de Nyquist de las baterias que

contienen LFPC, en distintos estados de litiacién. Al igual que en las

configuraciones con LFPH previamente analizadas, aqui tampoco se observan

diferencias en el valor de la resistencia asociada al electrolito, indicando que

tampoco hay degradacion significativa. No obstante, se aprecian diferencias en

el tamafo y forma de las distintas zonas. En las configuraciones B-LFPC/GE/CM

y B-LFPC/GE se observa una transicion poco definida entre el semicirculo y la

linea recta de la zona final, que no permite distinguir con claridad la zona

asociada a la transferencia de carga de aquella correspondiente a los procesos

difusivos. Segun lo reportado por Ariyoshi et al. [232], esto puede deberse a un
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bajo coeficiente de difusion de los iones, que provoca que la respuesta difusiva
se desplace hacia frecuencias mas altas, solapandose con la region de
transferencia de carga. Esta situacion puede ser reflejo de una mala conectividad
entre estructuras o una distribucion no uniforme de los caminos de transporte
ionico dentro del electrodo, contribuyendo a una respuesta electroquimica menos
definida. Esto podria explicarse por el uso de particulas de LFP con morfologia
esferoidal, cuyos diametros micrométricos implican trayectorias de difusion mas
largas para los iones de litio, dificultando asi su movilidad a través de la
estructura. Ademas, este efecto puede verse potenciado por la utilizacion de GE,
donde el bajo contacto entre las particulas de LFP y las laminas conductoras es

insuficiente o limitado, generando una restriccion en el transporte electrénico.
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Figura 29. Diagramas de Nyquist para baterias con LFPC (catodos

convencionales)

En contraste, los diagramas de Nyquist correspondientes a las baterias que
combinan unicamente materiales con morfologia esferoidal, B-LFPC/CB/CM y B-
LFPC/CB, muestran una clara diferenciacién entre el semicirculo de alta-media
frecuencia y la linea recta de baja frecuencia. Esta separacion bien definida

sugiere que los procesos de transferencia de carga y de difusion idnica estan
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suficientemente desacoplados en su comportamiento eléctrico, lo cual permite
distinguir con claridad las contribuciones resistivas y difusivas dentro de la
respuesta de impedancia. Una posible explicacién para este comportamiento es
la combinacion de una distribucidn mas homogénea de los contactos electronicos
y la limitada conductividad intrinseca del carbon black. Al ser una particula de
forma aproximadamente esférica y de menor tamario, el CB puede rodear de
forma mas uniforme a las particulas de LFP esferoidal, formando una red
conductora relativamente continua. No obstante, su conductividad electréonica no
es tan alta como la de otros aditivos como el grafito exfoliado, por lo que en estos
sistemas es posible que tanto la transferencia electréonica como la difusion iénica
contribuyan de forma simultanea a limitar el desempefio electroquimico. Esta
condicion contrasta con lo observado en configuraciones donde la difusién era el
proceso limitante predominante. Esta configuracion morfolégica permite una
mejor conectividad entre las fases activas y conductoras, disminuyendo las
limitaciones electronicas. No obstante, a 3.2 V y 4.2 V se observa que la zona
asociada a la difusion es mas grande que el semicirculo de transferencia de
carga, lo cual indica que el proceso difusivo se convierte en el principal factor
limitante de la cinética bajo estas condiciones. Este comportamiento es
consistente con un estado de carga mas avanzado, en el cual a medida que se
extrae el litio, la dinamica de difusion dentro de la red cambia, y puede volverse
menos eficiente. A pesar de que el contacto eléctrico entre las particulas de LFP

esferoidal y el CB es adecuado, permitiendo una red electronica continua, la
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morfologia micrométrica de las particulas de LFP podria limitar la difusién de
iones Li* dentro del propio material activo. En este tipo de particulas, el camino
que deben recorrer los iones para intercalarse o desintercalarse es mas largo que
en particulas mas pequefas o con estructuras laminares, lo que puede hacer que
el transporte idnico intraparticula siga siendo el principal factor limitante bajo

estas condiciones.

En la Tabla 13 se listan los valores de Rt obtenidos de los diagramas de Nyquist
para las baterias con LFPC. Al comparar estos valores con los obtenidos para las
configuraciones basadas en LFPH, se observa que las baterias con LFPH
presentan una Rt aproximadamente un orden de magnitud menor, lo que indica
una transferencia de carga significativamente mas eficiente en estas
configuraciones. Se observa que en B-LFPC/GE/CM, Rt tiende a aumentar a
medida que progresa la deslitiacion, lo cual resulta inusual considerando que la
fase FP posee una mayor conductividad electronica que LFP. Este
comportamiento atipico podria explicarse considerando que, a medida que el
material se deslitia, disminuye la concentracidn de iones de litio disponibles para
participar en el proceso electroquimico. Aunque la fase FP presenta una mayor
conductividad electronica que LFP, su menor contenido de iones de litio reduce
la corriente de intercambio, lo cual puede incrementar la Ry, dificultando asi la
eficiencia del proceso redox. Si bien este efecto podria presentarse en cualquier
sistema, al comparar B-LFPC/GE/CM con B-LFPC/GE, se observa que el efecto

se amplifica en la primera configuracion debido a la conectividad poco eficiente
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entre las particulas esferoidales de LFPC y las laminas de grafito exfoliado,
resultado del intento de acomodacion de las particulas de LFP durante la
aplicacion del campo magnético. Por otro lado, los altos valores de Ric para las
baterias B-LFPC/GE/CM y B-LFPC/GE, antes y después del ciclado, evidencia
que dichas configuraciones tienen un contacto electronico poco eficiente entre

sus estructuras.

Tabla 13. Valores Rctde EIS para baterias con LFPC.

Bateria Ret

25V 3.2V 42V
LFPC/GE/CM Pre-ciclado 2740 Q 5320 Q 12510 Q
Post-ciclado 3450 Q 3700 Q 17727 Q

LFPC/GE Pre-ciclado 2370 Q 2100 Q 1675 Q
Post-ciclado 2570 Q 2540 Q 2566 Q

LFPC/CB/CM Pre-ciclado 116.2 Q 85.2Q 67.9Q
Post-ciclado 302.6 Q 2294 Q 164.3 Q

LFPC/CB Pre-ciclado 158.8 Q 96.5 Q 68.6 Q
Post-ciclado 198.6 Q 113.9Q 67.3Q

En el caso de las baterias B-LFPC/CB/CM y B-LFPC/CB, se observa un
comportamiento tipico de disminucién de Rt a medida que aumenta el voltaje.
Ademas, los valores de Ri, notablemente mas bajos en comparacién con las
baterias B-LFPC/GE/CM y B-LFPC/GE, indican que el contacto electrénico entre
las estructuras es mas eficiente, gracias a las redes conductoras que el CB logra

formar alrededor de las particulas esferoidales de LFP. En este contexto, B-
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LFPC/CB fue la bateria que mostré la menor variacion de R antes y después del
ciclado, reforzando la idea de que cuando las estructuras del catodo presentan

morfologias similares, se favorece el traspaso electronico entre estructuras.

Los valores calculados de las pendientes asociadas a la zona difusiva de los
diagramas de Nyquist para las configuraciones de baterias que utilizan LFPC se
muestran en la Tabla 14. Al igual que para las configuraciones que contienen
LFPH, también se muestra una tendencia a disminuir dicha pendiente luego del
ciclaje, producto de una mayor impregnacion del electrolito durante el ciclaje, o
acomodacion de las estructuras. No obstante, se observa que las baterias B-
LFPC/GE/CM y B-LFPC/CB/CM rompen esta tendencia bajo condiciones de 4.2
V'y 3.2V, respectivamente. El aumento de la oposicion a la difusion de iones de
litio tras el ciclaje puede atribuirse al deterioro progresivo de las vias de transporte
idnico como consecuencia de los repetidos ciclos de carga y descarga. Este
efecto podria haberse visto acentuado por las fuerzas magnéticas aplicadas
inicialmente sobre las particulas esferoidales de LFP que, aunque no lograron
una alineacion preferencial efectiva, si indujeron intentos de reacomodacion en
la red. Esto habria generado tensiones internas en la pelicula y contactos
superficiales fragiles entre particulas activas de LFP, los cuales, al reestructurarse
durante el ciclaje, comprometerian aun mas la continuidad de los caminos de

difusion, aumentando asi la resistencia.
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Tabla 14. Valores calculados (adimensionales) para las pendientes de la recta

de zona difusiva en diagramas de Nyquist para baterias con LFPC.

Bateria Pendiente linea recta bajas frecuencias
25V 3.2V 42V
LFPC/GE/CM | Pre-ciclado 1.48 1.69 0.51
Post-ciclado | 1.38 (6.8%) 1.4 (17.2%) | 0.87 (-70%)
LFPC/GE Pre-ciclado 0.62 1.25 1.38
Post-ciclado | 0.52 (16.1%) 1.10 (12%) | 0.97 (29.7%)
LFPC/CB/CM | Pre-ciclado 1.31 1.99 3.81
Post-ciclado 1.14 (13%) 2.56 (-28%) | 3.23 (15.2%)
LFPC/CB Pre-ciclado 0.95 2.41 2.80
Post-ciclado | 0.51 (46.3%) | 2.26 (6.2%) | 2.72 (2.9%)

Tras completar la caracterizacion electroquimica de las baterias equipadas con
catodos convencionales de LFP/C, se inicio la caracterizacion de las baterias que
incorporan catodos de LFP/C multicapa. Esto permitié realizar una comparacion
para determinar cual de las arquitecturas de catodo ofrece mayor eficiencia

electroquimica.

Se aplicd el mismo procedimiento experimental para ensamblar baterias con
catodos multicapa. Para diferenciar las baterias segun el tipo de catodo
empleado, se adoptaron las nomenclaturas B-LFPH/G/M y B-LFPC/G/M. Estas
designaciones distinguen a las baterias que contienen LFPH y LFPC como
material activo,

respectivamente, recordando que ambos catodos fueron

sometidos a un campo magnético durante su secado. En este caso, el objetivo
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fue obtener catodos con capas de LFP altamente compactadas y ordenadas entre
las capas de grafito depositadas por PVD, por lo que se emplearon
exclusivamente configuraciones en las que se aplicé un campo magnético para

favorecer dicha compactacion estructural.

Las pruebas de voltametria ciclica (CV), realizadas a un rango de 2.5V a 4.2V
con una velocidad de barrido de 0.1 mV s™', mostraron los resultados que se
ilustran en la Figura 30. Se observaron picos anddicos y catédicos para ambas
baterias, indicativo de que efectivamente constituyen un sistema redox. En la
bateria B-LFPH/G/M, la diferencia de voltaje entre los picos fue de 0.22 V, en
contraste con 0.97 V en la B-LFPC/G/M, lo que sugiere una menor polarizacion
en la bateria que utiliza capas de LFP con morfologia de placa, en comparacion
con aquella que contiene particulas esferoidales. La bateria B-LFPH/G/M exhibid
una buena simetria entre los picos anédico y catédico, lo que sugiere procesos cinéticos
relativamente equilibrados de intercalacion y desintercalacion de iones de litio. En
cambio, en el caso de B-LFPC/G/M, se observé visualmente una mayor prominencia del
pico catédico, lo que podria indicar una ligera asimetria en la respuesta redox del
sistema. Esta asimetria podria deberse a que, durante la desintercalacion, el
movimiento de los iones de litio hacia fuera de la estructura del LFP podria verse

dificultado por gradientes internos de concentracién, cambios en la red de

difusion asociados a la formacion de la fase FP, y posibles tensiones mecanicas
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generadas por los cambios de volumen [139], fendmenos que podrian verse

exacerbados en particulas esferoidales con conectividad limitada.

120000 g FPHIG/M
| — B-LFPC/GM

8000

4000 —

| (NA)

-4000

-8000

-12000 1 —, - , — - E :
25 30 35 40

Voltaje (V)

Figura 30. Curvas CV baterias con electrodos LFP/C multicapas

Si bien los picos son identificables en ambos voltamogramas, no presentan gran
intensidad ni definicidn, especialmente en comparacioén con los voltamogramas
de las baterias B-LFPH/GE/CM y B-LFPH/GE previamente analizadas. Esto
podria indicar una menor reactividad electroquimica, atribuible a procesos
cinéticos mas lentos o0 a una reduccion en la cantidad de sitios activos disponibles
para la intercalacion de litio. Por otro lado, en ambos casos se registran corrientes

muy bajas, lo cual se debe a la baja cantidad de material activo presente en los
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catodos. Esta caracteristica se atribuye al hecho de que, aunque se depositaron
multiples capas de LFP durante la fabricacion, el espesor de cada capa era
inferior al de las peliculas convencionales, dado que se utilizé una malla de 400

hilos por cm en lugar de una de 200 hilos por cm.

Posterior a las pruebas de CV, las baterias fueron sometidas a ensayos de carga
y descarga galvanostatica en un potenciostato IVIUMStat, utilizando el modo
mixto. En esta modalidad, se aplicaron distintas corrientes constantes segun el
C-rate deseado, permitiendo cargar y descargar las baterias durante periodos
equivalentes, restringiendo el voltaje entre 2.5 V y 4.2 V. Ademas, se realizaron
pruebas de EIS al finalizar cada proceso de carga y descarga, permitiendo
capturar los valores de Rt tanto en estado cargado como descargado. Durante
los procesos de carga y descarga de las baterias, el equipo registré la carga
couldmbica transferida. Para evaluar la capacidad especifica, la cantidad de
carga recolectada se transformé en miliamperios-hora considerando el tiempo de
transferencia. Luego, para calcular la retencion de capacidad, se comparé la
capacidad obtenida en cada ciclo respecto a la del primer ciclo, expresando el

resultado en porcentaje.

Las variaciones en la Rt de las baterias durante el ciclaje, mostradas en la Figura
31, revelan que la bateria B-LFPH/G/M exhibe un comportamiento resistivo
mucho mas estable en comparacion con B-LFPC/G/M. Esta diferencia se

entiende a partir de lo previamente discutido acerca de las ventajas morfologicas
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de las particulas tipo placa, que favorecen un traspaso idnico mas eficiente dentro
de la pelicula del electrodo. En particular, su menor espesor contribuye a caminos
de difusién mas cortos para los iones de litio, lo cual facilita una conduccién iénica
mas rapida y estable en comparacion con las particulas esferoidales presentes

en B-LFPC/G/M.
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Figura 31. Gréficos de resistencia interna de baterias LFP/C multicapa durante
ciclaje

Los graficos de retencidn de capacidad a distintas tasas de corriente,

presentados en la Figura 32, indican que ambas baterias exhiben una estabilidad

de capacidad relativamente baja, con una disminucion notable en la capacidad
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especifica a medida que aumenta la tasa de corriente. Sin embargo, a una tasa
de 5C, la bateria B-LFPH/G/M demostré una retencion de hasta el 47%, en
contraste con la B-LFPC/G/M, que alcanz6 una retencion maxima del 23% a la
misma tasa. Esta diferencia se atribuye a que la bateria con LFP de morfologia
de placa posee una mejor conectividad entre particulas, lo que facilita una
dinamica de iones mas eficiente bajo altas tasas de corriente. Los valores
maximos de retencién de capacidad alcanzados a diferentes tasas de corriente

para todas las baterias analizadas se resumen en la Tabla 15.
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Figura 32. Graficos de retencion de capacidad de descarga baterias con

electrodos LFP/C multicapas}

El analisis de retencion de capacidad evidencio que las baterias con electrodos
multicapa presentan un rendimiento electroquimico inferior en comparacion con
aquellas baterias convencionales que combinan LFP de morfologia de placa con

GE. Esta diferencia se refleja particularmente en la estabilidad de la capacidad
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durante el ciclaje, ya que B-LFPH/G/M y B-LFPC/G/M alcanzaron retenciones de
capacidad de hasta 47% y 23% a una tasa de 5C, respectivamente, valores
considerablemente bajos frente al 96% y 84% alcanzados por B-LFPH/GE/CM y
B-LFPH/GE, respectivamente. Esta disminucién del rendimiento podria atribuirse
a una obstruccion causada por las capas superiores de grafito, las cuales impiden
que los iones de litio alcancen las capas inferiores de LFP, resultando en un
desaprovechamiento del material activo. Esta situacion podria ser responsable
de las pequenas variaciones en la resistencia interna observadas en la bateria B-
LFPH/G/M, donde los iones de litio logran intercalarse sin complicaciones solo en
la ultima capa superficial de LFP. En contraste, en la B-LFPC/G/M, ademas de
esta obstruccion, los iones de litio enfrentan dificultades adicionales para
moverse de una particula a otra, complicando aun mas la dinamica ionica. No
obstante, las retenciones de capacidad alcanzadas por B-LFPH/G/M y B-
LFPC/G/M fueron considerablemente superiores a las obtenidas en las baterias
B-LFPH/CB/CM, B-LFPH/CB, B-LFPC/GE/CM, B-LFPC/GE, B-LFPC/CB/CM y B-
LFPC/CB, lo que sugiere que esta arquitectura multicapa sigue siendo
prometedora para su optimizacion. Cabe senalar que la técnica empleada para
el depdsito de grafito (PVD) podria no haber sido la mas adecuada para este tipo
de estructuras multicapa, por lo que seria interesante explorar en el futuro otros
meétodos de recubrimiento que permitan mejorar la accesibilidad idnica y la

eficiencia electroquimica del catodo.
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Tabla 15. Valores de retencion de capacidad maxima alcanzada a distintos C-
rates (< 0.1C) por las baterias.

C-rate Retencion de capacidad (%)
0.2C 1C 2C 5C
B-LFPH/GE/CM 74 74 96 96
B-LFPH/GE 45 61 98 84
B-LFPH/CB/CM 81 40 22 9
B-LFPH/CB 80 35 15
B-LFPC/GE/CM 46 12 15 31
B-LFPC/GE 77 52 48 20
B-LFPC/CB/CM 79 27 14 12
B-LFPC/CB 97 28 12 12
B-LFPH/G/M 82 49 59 47
B-LFPC/G/M 42 28 27 23

Finalmente, para evaluar individualmente la cinética de los iones de litio y
electrones al interior de cada bateria, se realiz6 el célculo de Dii y o, utilizando

las ecuaciones previamente planteadas en la seccién tedrica de este capitulo.

Para el calculo de Du;, se utilizaron los valores de area de electrodo de 1.54 cm?,
concentracion molar de iones de litio en LFP (2.28x102 mol cm, calculada
tedricamente) y valores de I, obtenidas de las pruebas iniciales de CV a 0.1 mV
s™!, seguin se resume en la Tabla 16. Asimismo, para el célculo de o mediante la
ecuacion (4), se emplearon los valores de resistencia interna y espesores de los

electrodos también especificados en dicha tabla.
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Tabla 16. Valores utilizados para el calculo de Dy; y o de baterias.

Bateria | Ip | (NA) Espesor eléctrodo Resistencia
LFP (cm) interna (Q)

B-LFPH/GE/CM 30812.6 0.0058 61
B-LFPH/GE 28889.7 0.0060 206
B-LFPH/CB/CM 5268.4 0.0063 437
B-LFPH/CB 2929.5 0.0067 664.3
B-LFPC/GE/CM 13582.4 0.0055 5320
B-LFPC/GE 10492.1 0.0054 2100
B-LFPC/CB/CM 4781.7 0.0062 85.2
B-LFPC/CB 1455.1 0.0061 96.5
B-LFPH/G/M 9224 1 0.0032 0.2469
B-LFPC/G/M 6859.6 0.0026 1.1345

A partir de estos calculos, cuyos resultados se presentan en la Tabla 17, se
encontré que todas las baterias que contienen LFPH presentan coeficientes de
difusién mas elevados que aquellas que contienen LFPC. Este comportamiento
se explica por las trayectorias de difusidn mas directas que ofrecen las placas
apiladas de LFPH para el transporte de iones de litio. Respecto a la conductividad
electronica, los valores mas altos se registraron en las baterias con electrodos
multicapa, en particular en aquellas que combinan LFPH con capas alternadas

de grafito. Esta arquitectura favorece la formacién de una red tridimensional
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interconectada de carbono dentro del catodo, como resultado de la deposicion
alternada de grafito sobre capas de LFP altamente porosas. No obstante, la
posible obstruccidn generada por las capas internas de material activo limita la
cinética de los iones de litio, lo cual se refleja en los altos coeficientes de difusién

registrados.

Tabla 17. Valores de conductividad electronica, difusividad ionica y retencion de

capacidad alcanzados por las baterias con electrodos convencionales y

multicapa.
Bateria Dui (cm? s™) o (Scm™) Retencion de
capacidad a
5C (%)
B-LFPH/GE/CM 1.1x10-13 6.2x10 96
B-LFPH/GE 9.4x10-14 1.9%10° 84
B-LFPH/CB/CM 3.1x10°1° 9.4x10 9
B-LFPH/CB 9.6x10-16 6.6x10° 7
B-LFPC/GE/CM 2.1x10-14 6.7x10°7 25
B-LFPC/GE 1.2x10-14 1.7x10 12.6
B-LFPC/CB/CM 2.6x10°1° 4.7x10° 7.6
B-LFPC/CB 2.4x1016 4.1x10° 5.8
B-LFPH/G/M 9.5x10°1° 8.4x103 46
B-LFPC/G/M 5.3x107"° 1.1x103 23
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Al analizar los resultados de retencion de capacidad alcanzados por todas las
baterias, se observa que la aplicacion de un campo magnético tiene efectos
beneficiosos a altas tasas de corriente, independiente de la configuracion del
catodo. Adicionalmente, se observa que unicamente aquellas que combinan
LFPH (con morfologia de placa) con GE (de morfologia laminar) lograron superar
el 80% de retencion de capacidad a alta tasa de corriente. Entre ellas, la bateria
con catodo orientado mediante campo magnético (B-LFPH/GE/CM) presenté el
mejor desempenfo electroquimico, a pesar de exhibir coeficientes de difusion y
conductividad electrénica relativamente bajos. Este comportamiento refuerza la
importancia de mantener un equilibrio adecuado entre ambos parametros para
optimizar la retencion de capacidad. Esta tendencia también se ve reflejada en
las baterias B-LFPH/G/M y B-LFPC/G/M, las cuales, a pesar de alcanzar valores
moderadamente altos de conductividad electronica gracias a su arquitectura
multicapa, presentaron severas limitaciones en la difusion iénica debido a la
presencia de capas intermedias de grafito, que posiblemente obstruyo el paso de
los iones de litio, resultando en coeficientes de difusion muy bajos y, en
consecuencia, retenciones de capacidad por debajo del 80%. No obstante, estas
baterias fueron las que mejor desempeno mostraron después de B-LFPH/GE/CM
y B-LFPH/GE, indicando que una composicion de catodo éptima requiere tanto
particulas de LFP con morfologia de placa como la incorporacion estratégica de

materiales carbonosos, como el grafito, en formatos adecuados, aprovechando
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su elevada conductividad electronica para mejorar el comportamiento

electroquimico.

Para facilitar la comparacion entre los resultados obtenidos en este trabajo y los
reportados en estudios previos, se presenta en la Tabla 18 un resumen de los
valores de retencion de capacidad a 5C correspondientes a los trabajos
reportados en la literatura, listados anteriormente en la Tabla 9. A partir de esta
comparacion, se evidencia que el sistema desarrollado en este estudio exhibe un
desempefo destacado, alcanzando una retencién de capacidad del 96% a 5C,
valor que supera ampliamente al reportado en nuestro estudio de referencia [81],
donde se logré un 80% bajo condiciones experimentales similares. Asimismo,
aunque el trabajo [170] ya presentaba un resultado promisorio con una retencion
del 90% a 5C, en este caso se obtuvo una mejora adicional, posicionando al
presente desarrollo como una alternativa atractiva en términos de estabilidad

electroquimica a altas tasas.

Este comportamiento sobresaliente se atribuye a la arquitectura multicapa tipo
sandwich implementada mediante serigrafia, que incorpora grafito exfoliado y
aprovecha la orientacibn de particulas inducida por campo magnético,
favoreciendo tanto la conectividad electrénica como la adhesion interfacial y el
transporte i6nico. En conjunto, estos factores contribuyen a una respuesta

altamente estable y reversible incluso bajo condiciones de alta exigencia.
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Tabla 18. Valores de retencion de capacidad (%) reportados en la literatura.

Ref Compuesto C-rate | Retencioén de capacidad
(%)

[170] LFP/C (CNTs) 5C 91

[228] | LFP (Mn-Cr dopado)/C 5C 85

[173] LFP/C (grafeno) 5C 90

[167] LFP/C (CNTs) 5C 74

[168] LFP/C (CNTs) 5C 52

[229] | LFP (Mg-Ti dopado) 5C 87

[172] LFP/C (grafeno) 5C 82

[81] LFP (placas)/C 5C 80

5.3 Conclusiones
La evaluacion del desempefio electroquimico de baterias con diversas
configuraciones de material catédico y condiciones de secado destacan los

siguientes puntos clave:

e Los catodos convencionales que contienen LFP en forma de placas,
combinado con GE laminar y secados bajo la influencia de un campo
magnético, muestran un desempeno electroquimico significativamente
superior. Este enfoque favorece la cinética de reaccion, la reversibilidad
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de los procesos y una baja resistencia a la transferencia de carga y masa,
atribuida al buen grado de contacto entre las estructuras laminares
inducido por el campo magnético.

Aunque el uso de LFP comercial en presencia de un campo magnético no
genera mejoras tan significativas como en el caso del LFP de morfologia
de placa, se observan algunos efectos beneficiosos menores,
posiblemente asociados a una ligera orientacién preferencial, lo que
sugiere que la morfologia del material activo sigue siendo un factor
determinante en la magnitud de la interaccion con el campo magnético
durante el secado.

Cuando el material activo y los aditivos de carbono tienen morfologias muy
diferentes, aumenta la oposicion a la transferencia de carga y masa. Este
efecto desfavorable limita la eficiencia de los procesos de carga y

descarga, ademas de reducir la reversibilidad electroquimica.

Los catodos de LFP/C multicapa, fabricados mediante la deposicidon
alternada por serigrafia y PVD, mejoran eficientemente sélo la
conductividad electrénica. Sin embargo, esta técnica genera un cuello de
botella en los procesos difusivos, limitando significativamente el
rendimiento electroquimico. No obstante, estos resultados abren la
posibilidad de optimizar el rendimiento mediante un control mas preciso de
las propiedades del recubrimiento carbonoso, por ejemplo, ajustando su

porosidad, nivel de amorfizacion o explorando variantes del depdsito por
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técnicas PVD/CVD, lo cual podria mitigar las limitaciones difusivas

observadas.
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CAPITULO 8: CONCLUSIONES

El principal desafio en el desarrollo de arquitecturas de electrodos avanzados es
crear un proceso de manufactura que sea escalable, econdmico y sostenible, y
que ademas asegure una alta estabilidad mecanica de los electrodos durante
ciclos de carga y descarga a altas tasas de corriente. Superar este desafio
permitiria producir baterias mas duraderas y eficientes, esenciales para
satisfacer las exigentes necesidades de la electromovilidad. Mejorar la
durabilidad de las baterias de LFP bajo altas tasas de corriente revolucionaria el
disefio de vehiculos eléctricos, permitiendo un rendimiento superior sin sacrificar
la vida util de sus componentes. En este contexto, el presente trabajo evalud
diferentes estrategias de disefio de catodos de LFP, combinando variaciones
morfolégicas de material activo, aditivo conductor y distintas arquitecturas, con el

objetivo de optimizar la retencidn de capacidad en condiciones de alta exigencia.

La sintesis hidrotermal demostré ser una via efectiva para producir particulas de
LFP con morfologia de placa, favoreciendo la difusion de iones de litio gracias a
la orientacion preferencial de la faceta (020). No obstante, los ajustes precisos de
parametros de sintesis, como el tiempo y la temperatura, resultaron ser cruciales
para mantener una alta cristalinidad y un orden estructural adecuado, evitando la
degradacion de la morfologia deseada bajo condiciones no ideales. Este

entendimiento permitié proponer un mecanismo de autoensamblaje jerarquico del
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LFP, que podria ser clave para desarrollar materiales mas eficientes en

aplicaciones avanzadas.

El empleo de técnicas de baja temperatura, como la exfoliacion quimica de grafito
y la deposicion fisica de vapor (PVD), se validé como una alternativa sustentable
para la creacion de aditivos y recubrimientos altamente grafitizados. Estos
métodos ofrecieron un control sobre las propiedades estructurales y morfologicas
del grafito, mejorando su calidad y orden estructural, aspectos fundamentales
para su desempefio como red conductora dentro del catodo. Sin embargo, se
destaco que las propiedades conductoras individuales de los aditivos no siempre
se traducen directamente en una mejora proporcional en el rendimiento
electroquimico final de la bateria, dado que la estructura general del catodo

también juega un rol determinante.

El estudio de diversas configuraciones de catodos LFP/C demostr6 que la
combinacion de estructuras con morfologias similares (material activo y aditivo
conductor) genera efectos sinérgicos altamente beneficiosos. Estas
configuraciones sinérgicas favorecieron una distribucion mas homogénea de los
componentes dentro del catodo, resultando en caminos de difusién mas directos
tanto para los electrones como para los iones de litio. La homogeneidad
estructural obtenida se tradujo en una mejora simultanea de la conductividad
electronica y la difusividad idnica, lo que potencio significativamente el

rendimiento electroquimico global.
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Particularmente, la arquitectura de catodos de LFP utilizando redes
interconectadas de carbono mediante grafito exfoliado resulté ser clave para
optimizar el rendimiento, permitiendo alcanzar una retencion de capacidad
incluso a tasas de corriente elevadas. Esto quedd evidenciado en la bateria B-
LFPH/GE/CM, que logré una retencion del 96% a una tasa de 5C, junto con un
coeficiente de difusion de 1.1x107"® cm? s' y una conductividad electronica de
6.2x10° S cm-'. Aunque estos valores no representan los maximos reportados
en la literatura, reflejan la importancia de mantener un equilibrio entre la mejora
de la difusividad i6nica y la conductividad electrénica, logrando asi catodos de

alto desempeiio.

Ademas, se demostro que la aplicacion de campo magnético durante la
fabricacion de electrodos puede ser una herramienta efectiva para mejorar el
rendimiento electroquimico. Sin embargo, su eficacia depende fuertemente de la
morfologia del material activo: mientras las particulas de LFP con morfologia de
placa mostraron beneficios claros de reordenamiento espacial, en las particulas
esferoidales los efectos fueron menos marcados debido a la baja orientacion

lograda.

El analisis integral de las baterias desarrolladas permitié concluir que un
rendimiento éptimo a altas tasas de corriente solo se alcanza cuando la

difusividad iénica y la conductividad electronica estan equilibradas, de modo que
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ninguno de los dos procesos limite el desempefo del otro. Este balance es

fundamental para evitar cuellos de botella en la dinamica de carga/descarga.

Finalmente, los resultados obtenidos consolidan la importancia de utilizar particulas de
LFP con morfologia de placa y redes conductoras basadas en grafito, en sus distintas
formas, como estrategia principal para desarrollar catodos de alta eficiencia vy
durabilidad. Esta propuesta representa un avance significativo en el disefio de materiales
de préxima generacion para LIBs orientadas a aplicaciones exigentes como la
electromovilidad. En particular, al comparar el desempefio de las baterias desarrolladas
con los resultados reportados en estudios previos, se observé una mejora notable en la
retencion de capacidad bajo condiciones de alta exigencia. Mientras que investigaciones
anteriores reportaron retenciones del 80% y 90% a una tasa de 5C, en este trabajo se
logré alcanzar un valor sobresaliente del 96%, superando incluso los mejores
antecedentes disponibles. Este resultado valida el enfoque estructural y metodoldgico
adoptado, y posiciona a esta estrategia como una alternativa robusta y altamente

competitiva para el desarrollo de baterias de alto rendimiento.

Proyecciones futuras

Como proyeccién inmediata, se considera relevante optimizar la pureza del
material activo LFP, con el objetivo de evaluar con mayor precision su capacidad
especifica en condiciones de carga y descarga rapida. Esto permitiria establecer
correlaciones mas fieles entre las propiedades estructurales y morfolégicas del
catodo y su desempefio electroquimico. A mas largo plazo, se propone como

linea de investigacion el estudio de la vida util y los mecanismos de degradacion
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de catodos basados en estructuras laminares con arquitectura tridimensional tipo
sandwich, evaluando su estabilidad bajo regimenes de operacion prolongados.
Asimismo, la integracion de estos catodos en celdas de estado solido representa
una oportunidad prometedora para el desarrollo de dispositivos mas seguros y
con mayor densidad energética, alineados con los requerimientos de la

electromovilidad y el almacenamiento energético sostenible.
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ANEXOS

Anexo A. Tabla de picos identificados en difractograma LFP1/160-5

Pos. [°2Th] I-P1 (%)
16.7653 31.15
19.92459 42.97
21.97812 54.07
22.9259 50.06
25.61129 56.02
29.87632 80.99
31.14004 100
33.98339 815
35.56303 80.58
36.66878 69.07
38.24842 57.87
39.82806 65.47
42.35549 58.69
43.46124 63.11
45.8307 65.06
50.56962 71.02
52.62315 86.23
54.67669 76.26
55.46651 76.67
56.88818 815
58.62579 87.05
62.57489 99.49
65.57621 87.88
67.7877 87.46
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Anexo B. Tabla de picos identificados en el difractograma de LFP1/160-7

Pos. [°2Th.] I-P2 (%)

16.6575 30.84
20.15785 38

22.11392 50.42
23.14344 50.42
24.79066 50.42
25.61427 59.99
29.83528 74.91
31.17364 95

32.51201 85.77
33.95333 86.38
35.4976 83.88
36.73302 76.11
38.27729 60.33
40.02746 73.61
45.79274 67.75
50.7344 76.11
52.79343 95.69
54.64655 80.77
55.77902 82.32
57.22034 84.48
58.5587 87.93
62.67676 100

161



Anexo C. Tabla de picos identificados en el difractograma de LFP1/160-9

Pos. [°2Th] I-P3 (%)
17.02622 25.92
20.70375 34.94
22.25158 43.15
23.21897 44.92
24.96027 44.92
25.73419 56.44
26.89506 4951
29.02332 50.4
30.18419 58.53
31.53853 57
32.50592 61.59
34.05375 60.95
35.69831 785
36.76244 70.61
40.34179 72.78
42.47005 58.85
49.33852 71.25
51.07983 75.2
53.11135 91.79
56.01352 80.03
57.65808 82.45
63.17221 100
67.71895 85.75
70.71786 92.43
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Anexo D. Tabla de picos identificados en el difractograma de LFP1/180-5

Pos. [°2Th] I-P4 (%)
16.78592 31.06
20.33381 37.81

22.054 49.49
23.12912 47.77
24.74179 45.73
25.49438 59.22
29.90236 7475
31.1925 83.84
32.37513 75.61
33.98781 771
35.49298 96.47
36.78312 75.61
38.39579 58.9
40.00847 70.35
42.26622 57.49
43.34134 58.04
44.63148 59.22
45.81411 59.53
50.65214 72.39
52.69487 93.8
55.7052 80.08
57.10285 87.69
58.60802 82.98
60.97328 82.98
62.69347 100
64.19863 83.84
65.81131 84.47
70.32681 90.35
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Anexo E. Tabla de picos identificados en el difractograma de LFP1/180-7

Pos. [°2Th] I-P5 (%)
16.74971 21.88
19.99985 34.76
22.05826 44.06
23.24998 41.02
24 87504 35.07
2563341 33.28
26.71679 33.53
30.07525 81.79
31.37531 100
32.45868 71.25
34.19209 66.17
35.3838 98.2
36.79219 54 53
38.30892 4554
40.15066 49.14
43.18412 55.08
45.78422 54.22
50.76776 55.7
52.17615 59.3

53.4762 66.17
5455958 60.78
55.75129 61.09
57.05135 72.8
58.13472 66.79
58.78475 66.79
61.05984 68.28
62.68491 87.42
67.77678 67.97
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Anexo F. Tabla de picos identificados en el difractograma de LFP1/180-9

Pos. [°2Th] I-P6 (%)
16.92588 16.23
20.05644 22.1
20.36949 24.8
22.24783 40.11
23.18699 32.43
24 85662 29.47
25.69143 32.74
28.82199 30.97
30.07421 58.43
31.32643 100
32.57866 73.74
34.03958 72.86
35.60486 53.96
36.75273 44.26
37.37884 37.46
38.42236 38.65
39.57022 39.22
39.98763 40.11
46.04004 4483
47.08356 39.22
50.63152 46.91
52.82291 52.2
53.76207 46.02
54.80559 50.75
56.05781 52.82
56.99698 55.73
58.35355 55.73
58.87531 60.45
61.17105 52.82
62.73633 65.17
64.71902 53.96
66.17994 53.96
68.37133 53.7
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Anexo G. Calculos dnk a partir de difraccion de electrones.

Calculo d,,, a partir de relacion:

d,., = con k' = 0.638 (adimensional)

r
e
r,=0.957 A
r,=1.916 A

d,, asociado ar,. )
d.. = 0.957 A/J0.638 = 1.503 A

d,, asociado ar,: ]
d,, = 1.916 A/0.638 = 3.003 A
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Anexo H. Base de datos cristalografica PDF #83-2092

Pattern : 01-083-2092 Radiation = 1.540800 Quality : Calculated
LiFe(PO4) d@d)| i| B k| 1 d(A) i h &k I
5.16700 | 379 2 0 0 1.22428| 23 1 3 3
4.27302 | 761 1 0 1 ‘122428 23 7 1 2
3.91806 242 2 1 0 1.22131 12 5 1 3
Lithium Iron Phosphate 3.69889| 90 0 1 1 1.19929 7 2 3 3
Triphylite, syn 3.48253 | 832 1 1 1 1.18773 1 3 4 2
*3.48253| 832 2 0 1 1.17649 3 5 4 1
3.00500 | 781 2 1 1 117325 13 0 0 4
*3.00500 781 0 2 0 1.17074 12 2 5 0
277691 312 3 0 1 1.16576 8 1 0 4
2.59764 22 2 2 0 1.16441 7 0 5 1
252083 | 999 3 1 1 1.16084| 23 3 3 3
2.45803 | 313 1 2 1 1.15799 16 ] 0 3
237350 217 4 1 0 1.15709| 15 1 5 1
I 2.34650 14 0 0 2 1.15378| 22 7 2 2
Lattice : Orthorhombic Mol. weight = 157.76 228825 129 1 0 2 1.15203| 34 7 3 1
2.27271 | 126 2 2 1 *1.15203| 34 5 2 3
S5.G.: Phma (62) Volume [CD] = 291.47 226323 | 175 4 0 1 1.15053| 27 8 2 1
2.13651| 157 1 1 2 1.14413 9 1 1 4
a=10.33400 Dx = 3.595 *2.13651 | 157 2 0 2 *1.14413 9 2 0 4
2.03945 60 3 2 1 114117 21 6 3 2
b= 6.01000 Dm = 3.565 2.01309 42 2 1 2 1.13708| 20 6 1 3
1.95903 20 4 2 0 *1.13708| 20 4 4 2
¢ = 4.69300 1.93930 1 3 0 2 1.13222 12 6 4 0
1.89149 15 5 0 1 *1.13222 12 8 0 2
ab= 171947 Z= 4 Vicor = 1.35 1.86785 3 2 3 0 1.12394 4 2 1 4
1.84944 | 124 0 2 2 1.11532 17 9 0 1
¢/b= 0.78087 1.84560 73 3 1 2 1.11274| 49 4 3 3
1.82052| 32 1 2 2 *1.11274| 49 8 1 2
1.81388| 133 1 3 1 111080 23 3 0 4
1.80784 74 4 2 1 1.10309| 41 3 5 1
1.80425 65 5 1 1 1.10085 21 ] 4 1
1.74126 | 308 2 2 2 1.09660 2 9 1 1
1.73698 | 250 4 0 2 1.09290 4 0 2 4
1CSD collection code: 200155 *1.73698 | 250 2 3 1 1.08982 8 4 5 0
Temperature factor: ATF 1.72233| 14 6 0 0
Test from ICSD: At least one TF implausible. 1.66869 | 154 4 1 2
Data collection flag: Ambient. 1.65568 | 174 6 1 0
1.62468 | 203 3 3 1
1.60077 22 5 2 1
1.58313| 113 4 3 0
1.56137 3 6 1 1
1.55096 1 5 0 2
1.54671 4 1 0 3
1.51389 3 0 1 3
1.50730| 20 1 3 2
1.50250 | 164 0 4 0
*1.50250 164 5 1 2
1.49790| 160 1 1 3
*1.49790| 160 2 0 3
1.49429| 168 6 2 0
1.46138 2 2 3 2
1.45282 33 2 1 3
1.44274 9 2 4 0
1.42434 8 3 0 3
*1.42434 8 6 2 1
1.41743 28 1 4 1
1.40825| 60 7 0 1
1.39338 8 3 3 2
1.38846 | 22 6 0 2
138595 51 3 1 3
1.37822 8 2 4 1
*1.37822 8 5 2 2
Yakubovich, O.V., Simonov, M.A., Belov, N.V., Dokl. Akad. Nauk SSSR, 187583 18| 5 3 1
volume 235, page 93 (1977) "1.87533 18/ 11 2 3
Calculated from ICSD using POWD-12++ (1997) 137111 13| 7 1
1.35282 30 6 1 2
1.34009| 97 2 2 3
1.32147 31 3 4 1
1.31237| 23 4 3 2
1.30602 | 103 4 1 3
*1.30602 | 103 [} 3 0
1.29882 3 4 4 0
1.29175 2 8 0 0
1.28708| 28 3 2 3
1.27517 69 7 2 1
1.26533 14 0 4 2
1.26291 8 8 1 0
iation : Her : i 1.26042 3 6 2 2
Radiation : CuKa1 Filter : Not specified 125821 8 e 3 -
" . ; 1.25595 18 1 4 2
Lambda : 1.54060 d-sp : Calculated spacings 125177| 11 4 4 -
. - 1.24956 6 7 0 2
SS/FOM : F30=200(0.0040,37) 124733 7 5 0 3
1.23296 6 0 3 3
1.22902 29 2 4 2
1.22638| 37 5 3 2




Anexo . Distribucién elemental (mapping) en peliculas LFP/C a) LFPH/GE/CM
b) LFPH/GE c) LFPH/CB/CM d) LFPH/CB/CM




Anexo J. Distribucion elemental (mapping) en peliculas LFP/C a) LFPH/GE/CM
b) LFPH/GE c) LFPH/CB/CM d) LFPH/CB/CM

Fe La1,2 , Fe La1,2
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Anexo K. Protocolo ensamblaje de baterias tipo moneda (CR2032).

1. Preparacion inicial:

Comenzar con la carcasa correspondiente al terminal positivo (parte inferior

de la celda).

2. Colocacion del catodo:

Depositar una gota de electrolito en el centro de la carcasa.
Inmediatamente posicionar el disco de catodo sobre la gota para asegurar
buena adhesién.

Anadir tres gotas adicionales de electrolito sobre el catodo, procurando una

humectacién completa y uniforme.

3. Instalacion del separador:

Colocar cuidadosamente el separador centrado sobre el catodo ya
humectado.
Agregar dos gotas de electrolito para garantizar una humectacion adecuada

del separador.

4. Colocacion del anodo y componentes superiores:

Posicionar la lamina de litio metalico sobre el separador.

Anadir el espaciador y, a continuacion, el resorte (spring).

5. Cierre y sellado:

Completar el ensamblaje con la carcasa del terminal negativo (parte
superior).
Sellar la celda utilizando una crimpadora especializada para baterias tipo

botén, asegurando el cierre hermético.
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Anexo L. Listado de conferencias.

Enhancing Lithium-lon Batteries: Advanced architectures for high-
performance LiFePO4 cathodes

C. Lara, L. Pizarro, J. Nufiez & C. Carrasco

Euromat 2025 — Granada. Espana.

14 Sept — 18 Sept 2025 (trabajo aceptado)

Sintesis libre de surfactantes y evaluacion fotocatalitica de microesferas
de BiOCI

L. Pizarro, C. Lara, C. Rodriguez, C. Carrasco.

Congreso Internacional de Metalurgia y Materiales XXII
SAMCONAMET- Buenos Aires. Argentina.

3 — 6 Ago 2024

Analisis comparativo de la degradacion de celdas PEM en diferentes
condiciones de operacion

S. Tejos, N. Mellado, C. Lara, L. Moran, C. Carrasco.

Congreso Internacional de Metalurgia y Materiales XXII
SAMCONAMET- Buenos Aires. Argentina.

3 -6 Ago 2024

Development of a LiFePO4/C cathode with three-dimensional architecture
for high-performance lithium-ion batteries

C. Lara, C. Carrasco.

Energy, Efficiency and Environmental Sustainability Conference-

La Serena, Chile.

29 Nov — 1 Dic 2023

Effects of LiCl and different solvents in solvothermal synthesis of LiFePO4
C. Lara, M. Maril, C. Carrasco.

Material Science & Engineering Congress (MSE)- Darmstadt, Germany.

27 — 29 Sep 2022

Study of the behavior and degradation of lithium-ion batteries in conditions
associated with the Atacama desert

C. Lara, J. Nunez, P. Tobosque, M. Maril, C. Carrasco.

European congress and exhibition on advanced materials and processes
(EUROMAT)- Virtual Conference.

12 — 16 Sep 2021
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Electrochemical oxidation of Mn-Mo-Fe anodes for use in seawater
electrolysis

M. Maril, P. Tobosque, J-L. Delplancke, C. Lara, J. Nufiez, C. Carrasco,
C. Salvo.

Materials Science & Engineering Congress (MSE), Darmstadt, Germany.
22 — 25 Sep 2020

Obtencion de tubos para uso estructural a partir de latas de bebida de
aluminio

R. Navalén, J. Nuriez, C. Lara, P. Tobosque, M. Maril, C. Carrasco.

Congreso Internacional de Metalurgia y Materiales XIX SAMCONAMET.
Valdivia, Chile.

3 -7 Nov 2019

Material selection for the coating of wires and connectors for solar parks
in the Atacama desert

I. Collante, J. Mardones, C. Lara, N. Cisternas, C. Carrasco.

European congress and exhibition on advanced materials and processes
(EUROMAT). Stockholm, Sweden.

1-5 Sep 2019

Efecto del tiempo de depdsito en las caracteristicas morfoloégicas y
electrocataliticas del recubrimiento Pb-Co-Sn anddico

P. Tobosque, M. Maril, C. Santelice, C. Lara, C. Carrasco.

Congreso Internacional de Metalurgia y Materials XIX SAMCONAMET.
Bariloche, Argentina.

1-50ct 2018
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Anexo M. Listado de publicaciones

Influence of cathode architecture on charge transport and cycling stability in
LiFePO4-based composite electrodes

Journal of Power Sources (Articulo enviado)

Lara, C., Nuiez, J., Pizarro, L., Rojas, R. & Carrasco, C.

Removal of tetracycline antibiotic from nitrogen doped-ZnO sol-gel
nanostructures via photocatalysis reaction

Journal of Environmental Chemical Engineering (Articulo enviado)

Salinas, D., Pigosso, T., Lucena, A. C., Evangelista, L. L., Neves, G. O., Salvo,
C., Binder, C., Jara, V., Silva, S. & Lara, C.

Eco-friendly synthesis of hierarchical BiOCI microspheres for efficient
photocatalytic degradation of gallic acid

Ceramics International (Articulo enviado)

Pizarro, L; Nudnez, J., Lara, C., Nordenflycht, R., Poblete, R., Rodriguez, C.A. &
Carrasco. C.

Comprehensive analysis of improved LiFePOs kinetics: understanding barriers
to fast charging

Journal of Power Sources, 2025

Lara, C., Maril, M., Tobosque, P., Nunez, J., Pizarro, L. & Carrasco, C.

Electrocoagulation of Landfill Leachate: Transforming a Hazardous Residue into
a Source of Irrigation Water

Journal of Environmental Management, 2024

Nufiez, J., Maril, M., Pizarro, L., Lara, C., Yeber, M. & Carrasco, C.

Synthesis and characterization of nanostructured Pb-Co-Sn film for the oxygen
evolution reaction in sulfuric acid media

Journal of Nanoparticle Research, 2021

Tobosque, P., Maril, M., Cisternas, N., Lara, C., Delplancke, M. P., Delplancke, J.
L., Pinto, H., Pereira da

Silva, E., Slawik, S. & Carrasco, C.
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