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Resumen y Abstract IX

Resumen

En la basqueda de materiales para reemplazar el litio en los sistemas de almacenamiento
de energia se ha encontrado que el aluminio presenta ventajas potenciales como baja
inflamabilidad, bajo costo y 3 electrones en la reaccion que le dan alta capacidad de carga
tedrica. Hasta el momento gran parte de los estudios se enfocan en dispositivos con &nodo
de aluminio, catodo derivado del carbdn y electrolito de liquido i6nico acido que han
logrado altas velocidades de carga y estabilidad a largo plazo; sin embargo, presentan
problemas asociados a la corrosividad, sensibilidad al ambiente y alto costo del electrolito.
Con este trabajo se construyé una bateria ion-aluminio con electrodos de aluminio y
grafeno comerciales y electrolito tipo gel polimérico plastificado con liquidos iénicos acidos
para reducir la sensibilidad al ambiente, corrosividad y costo, asi como proporcionar la
posibilidad de dispositivos con multiples geometrias y carga rapida al reducir la distancia
entre electrodos.

La membrana de electrolito tipo gel polimérico se sintetizé mediante el Solvent-casting de
una solucién de polimetilmetacrilato funcionalizado con tricloruro de aluminio y plastificado
con un liquido iénico de cloroaluminato. Con base en un disefio experimental se optimiz6
la conductividad eléctrica, medida por espectroscopia de impedancia electroquimica, el
Optimo corresponde a la proporcién molar de AICIs/PMMA= 0,68 y porcentaje en peso de
80% de liquido i6nico en la membrana. Adicionalmente, se realiz6 la caracterizacion
térmica y quimica del material identificAndose el rompimiento de enlaces de coordinacién
transiente entre 100°C y 200°C asociados a las transiciones de fase producto de la
interaccion de los iones cloroaluminato con la matriz polimérica y el catién organico del
liquido i6nico; los resultados exponen la presencia tanto de enlaces vinculados por los
grupos oxigenados del polimero como la coordinacién tradicional de los liquidos i6nicos
de primera generacion.

Se realiz6 la evaluacion electroquimica del mecanismo de reaccién de cada material activo
con el electrolito y se determind que el colector de carga de acero inoxidable presenta una
alta corrosion durante el proceso de carga; por otro lado, el anodo mostré una cinética

compleja similar a la encontrada en electrolitos compuestos de poliéteres y liquidos
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ibnicos, en cuyo caso existen dos rutas de reaccion asociadas al cation cloroaluminato y
al anién respectivamente, mientras el catodo reprodujo el mecanismo del plastificante a
partir de 1,5V vs. QRE y presentd una reduccion entre 0,5V-1,5 V vs. QRE asociado a la
desintercalacion irreversible de iones mediante los grupos oxigenados del polimero.

La bateria mostré una capacidad de carga estable cercana a 13mAh/g y una eficiencia
Coulémbica promedio de 60% asociada a las reacciones irreversibles encontradas en el
analisis por voltamperometria ciclica, de igual manera se observdé que al acelerar el
proceso de carga en un factor de 15 la capacidad posee una retencion superior al 60%,
mientras al regresar a las condiciones iniciales mantiene la capacidad obtenida
originalmente; asimismo el analisis de espectroscopia de impedancia electroquimica
mostrd la presencia de mudltiples interfases, control difusional y corrosién, ademas de la
aparicion de nuevas interfases en el material anddico al acelerar el proceso de
depositacion de aluminio, en consecuencia se requiere revisar la metodologia de
ensamble del dispositivo.

Finalmente, los andlisis de voltaje vs. carga almacenada exhibieron que la descarga a altas
velocidades presenta mecanismos no vinculados al catodo y sugiere la necesidad de
evaluar nuevos materiales activos para lograr aumentar los valores de disefio requeridos
en dispositivos comerciales, pero dado que logré una aceptable eficiencia y retencion pese
a las irreversibilidades del sistema el material sintetizado puede llegar a ser promisorio
para dispositivos de almacenamiento de energia basados en iones aluminio, en especial
al considerar que la depositacion de aluminio se logré ejecutar por cerca de 2h en

presencia del aire ambiental.

Palabras clave: lonogeles; baterias ion-aluminio; intercalacién; Liquidos iénicos;

polimeros; glymes.
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Design and construction of a fast
charging aluminum ion battery

Abstract

In the search for materials to replace lithium in energy storage systems, it has been found
that aluminum has potential advantages such as low flammability, low cost and 3 electrons
in the reaction that give it a high theoretical capacity. Until now, most studies focus on
devices with aluminum anode, carbon derived cathode and ionic liquid electrolytes which
have achieved high charging rates and long-term stability; however, they present problems
associated with corrosivity, moisture sensitivity and the high cost of the electrolyte. With
this work, an aluminum-ion battery was built with commercial aluminum and graphene
electrodes and a gel polymeric electrolyte plasticized with an ionic liquid to reduce moisture
sensitivity, corrosivity and cost, as well as providing the possibility of devices with different
geometries and fast charge by reducing the interelectrode distance.

The gel polymer electrolyte was synthesized by Solvent-casting of a
polymethylmethacrylate functionalized with aluminum trichloride solution and plasticized
with a chloroaluminate ionic liquid. Based on an experimental design, electrical
conductivity, measured by electrochemical impedance spectroscopy, was optimized. The
optimum corresponds to the (AICI)/PMMA molar ratio = 0.68 and a weight-weight
percentage of 80% ionic liquid in the membrane. The thermal and chemical characterization
of the material was performed, identifying the transient coordination bonds breaking
between 100°C and 200°C associated with the phase transitions resulting from the
interaction of the chloroaluminate ions with the polymeric matrix and the ionic liquid; the
results expose the presence of bonds linked by the oxygenated groups of the polymer and

the traditional coordination of first generation ionic liquids.
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The electrochemical analysis of the reaction mechanism of each active material with the
electrolyte was carried out and it was determined that the stainless steel charge collector
shows corrosion during the charging process; On the other hand, the anode showed
complex kinetics similar to that found in the mixture of polyethers and ionic liquids
electrolytes, so there are two reaction routes associated with the chloroaluminate cation
and the anion respectively, while the cathode reproduced the mechanism of the plasticizer
from 1.5V vs. QRE and presented the irreversible reduction of deintercalated ions and
coordination by the oxygenated groups of the polymer between 0.5V-1.5V vs. QRE.

The battery showed a stable charging capacity close to 13mAh/g and an average
Coulombic efficiency of 60% associated with the irreversible reactions found by cyclic
voltammetry, in the same way it was observed a retention of over 60% when the charging
rate increases by a 15 factor, while upon returning to the initial conditions it maintains the
original capacity. Likewise, the electrochemical impedance spectroscopy analysis showed
the presence of multiple interfaces, diffusional control and corrosion, plus the appearance
of new interfaces in the anode material by accelerating the aluminum deposition process,
therefore it is necessary to review the device assembly methodology.

Finally, the voltage vs. stored charge analysis showed that discharge at high speeds
exposes not linked to the cathode mechanisms and suggests evaluating new active
materials in order to increase the design values required in commercial devices, but given
that it achieved acceptable efficiency and retention despite the system irreversibilities, the
synthesized material can be promising for energy storage devices based on aluminum ions,
especially considering that the aluminum deposition was achieved for about 2h in air

presence.

Keywords: lonogels; Aluminum-ion batteries; intercalation; lonic liquids; polymers;

glymes.
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Introduccion

El crecimiento de la poblacion y el ritmo acelerado al que se desarrolla la sociedad genera
una mayor demanda de recursos, los cuales son extraidos del medio ambiente
ocasionando calentamiento global y agotamiento de los recursos, como es el caso de los
combustibles fésiles. Como consecuencia de lo anterior, ha aparecido una conciencia
hacia los procesos ciclicos por lo que se busca la reutilizacion de los recursos apareciendo
una diversidad de fuentes de energia renovable que pueden producir cantidades muy
grandes de energia pero en forma variable dado que estan ligadas a variables de dificil
control como velocidad del viento, pluviosidad o simplemente nubosidad; una posibilidad
para impulsar el desarrollo a gran escala de estas fuentes lo constituye el empleo de
sistemas de almacenamiento de energia acoplados con el objetivo de almacenar la energia
durante los periodos de alta produccion para luego emplearla en los de baja produccién
para, asi, aumentar el factor de capacidad promedio. En la Tabla 0-1, para el caso de la
energia solar, se observa que al acoplar una planta solar a un sistema de almacenamiento

se puede mejorar el factor de capacidad promedio hasta 50% [1], [2].

Tabla 0-1. Factor de capacidad de diferentes tipos de plantas de generacion de energia

Tipo de planta Factor de capacidad promedio
Geotermal 74,4%

Nuclear 93,5%

Solar (con almacenamiento) @ 75%

Carbén 63,8%

Hidroeléctrica 39,1%

Edlica 34,8%

Solar 24,5%

Celdas de combustible 95%

Biogeneracion 84%

Adaptada de [1]-[3].

Por otra parte, un sistema de almacenamiento de energia no tiene que ser estacionario,
en su lugar cualquier dispositivo portatil que opere a través de una bateria posee la

capacidad de relajar la red eléctrica, el mejor ejemplo de ello son los vehiculos eléctricos,
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ya que cuentan con la tecnologia capaz de regresar la energia almacenada a la red

eléctrica nacional en épocas de baja produccion [4].

En ese sentido el uso de electricidad en los sistemas de transporte, en lugar de derivados
del petroleo, aumenta el factor de capacidad promedio al incrementar los dispositivos de
almacenamiento, y por ser una tecnologia cero emisiones elimina la emision de CO; y
material particulado ligados al sector transporte, el cual posee el segundo mayor porcentaje
mundial de emisiones [5], mientras en la region del Valle de Aburréa genera el 70% de las
emisiones globales, asociado a 4.584 muertes anuales por enfermedad respiratoria aguda
[6]-[8]; de manera que, impulsar el desarrollo de tecnologias de transporte cero emisiones
permite reducir las emisiones del sector hasta un 80% dependiendo de la fuente energética
acoplada, sin tener implicado gases nocivos y el ain mas dafiino material particulado por
los tubos de escape del vehiculo [5], [9], [10], desafortunadamente realizar una transiciéon
a la tecnologia representa un reto debido a las altas tasas de amortizacion a las que se
encuentran ligadas este tipo de tecnologias, con sobrecostos de hasta un 165% respecto
a los vehiculos con motor de combustion interna (ICE), valor que depende un 50% de la
bateria empleada, reduciendo la viabilidad competitiva respecto a los ICE, adicionalmente
Medellin presenta una topografia que tiene cambios de altitud entre 2 y 200 metros [11];
por lo tanto los vehiculos poseen problemas de autonomia a la hora de transitar; por ello
es pertinente impulsar el avance en tecnologias nacionales, con el objetivo de dar solucién
a los retos planteados por la nacién tanto en recursos naturales como en la geografia de
la regién, asi que se debe partir de materiales de facil adquisicién y bajo costo, para

contrarrestar la inversion inicial a la que se enfrenta este tipo de tecnologia [12].

Por tal motivo es conveniente diseflar una bateria recargable que emplee materiales
econdmicos o de facil ingreso a un sistema de reciclo futuro, enfocandose en el tiempo de
carga implicado en el dispositivo, dado que periodos superiores a 30 minutos presentan
un factor preponderante en la toma de decisiones al realizar la transicion en comparacion
con la duracién del tanqueo de un vehiculo convencional [13], el problema principal en
acelerar el proceso de carga, consiste en que el dispositivo puede presentar
sobrepotenciales que alteran la integridad de los materiales que lo componen y con ello se
pierden total o parcialmente las caracteristicas del proceso de almacenamiento, lo anterior
se aprecia en una caida significativa de la capacidad especifica de carga-descarga la cual

esta ligada con el peso y/o volumen de la bateria y con el tiempo requerido para cargar y



Introduccién 3

descargar la misma, lo que limita la vida util tanto del dispositivo de almacenamiento como
del que es alimentado [5], [14], [15].

Del mismo modo, es necesario considerar el efecto de la seguridad del dispositivo dado
gue el empleo de liquidos organicos y/o inflamables limita la aplicacion del dispositivo, lo
gue ha dirigido las investigaciones en baterias a dispositivos completamente sélidos, sean
basados en un electrolito ceramico o polimérico, donde los ultimos presentan gran
viabilidad debido a la posibilidad de obtener dispositivos con capacidad de carga rapida,
flexibles y elasticos, abriendo la posibilidad de diversidad de disefios.

No obstante, los electrolitos solidos poseen una conductividad baja en comparacion con la
tecnologia actual, lo que genera menor transporte idnico, para ello en el caso de electrolitos
poliméricos la tecnologia se dirige hacia el desarrollo de electrolitos semisélidos (geles
poliméricos o ionogeles), los cuales emplean un liquido como plastificante para generar
tanto entrecruzamiento de la estructura cristalina del polimero (convertirlo en amorfo) como
un mecanismo para transportar los iones entre los grupos funcionales de la matriz
polimérica con mayor eficiencia, mejorando la conductividad del electrolito hasta en dos
o6rdenes de magnitud, en especial si se emplea un liquido i6nico de alta conductividad
como plastificante. Por tal motivo, este trabajo se concentra en la sintesis de un electrolito
tipo gel polimérico plastificado con un liquido iénico de cloroaluminato (electrolito mas
habitual en AIB), para la construccion de una bateria ion-aluminio completamente sélida,
basada en electrodos de aluminio y grafeno comercial, con este dispositivo se busca lograr

tiempos de carga de al menos 30 minutos [16], [17]






Objetivos

Objetivo general

Disefiar y construir una bateria ion-aluminio con capacidad de carga rapida, basada en un

electrolito tipo gel polimérico plastificado con liquidos iénicos acidos y catodo de grafito

exfoliado.

Objetivos especificos

Desarrollar un método de sintesis para un electrolito tipo gel polimérico usando
polimetilmetacrilato acomplejado con AICls como matriz polimérica funcionalizada

y liquido iénico acido EMImCI/AICI; como plastificante.

Establecer las proporciones de la sal de aluminio (AICls), liquido i6nico (EMIMCI) y
polimero que permitan obtener una buena relacion de conductividad ionica y

estabilidad térmica.

Determinar los efectos del electrolito sintetizado en el rendimiento energético de la
bateria, con la ayuda de un andlisis de las etapas controlantes asociadas a cada

electrodo.

Evaluar el ciclo de vida, la capacidad energética y la estabilidad durante los ciclos
de carga-descarga de la bateria, asi como caracterizar cada elemento empleado

en el dispositivo, para distinguir los motivos de degradacién del equipo.






1.Capitulo 1: Marco tedrico

Las baterias son dispositivos electroquimicos con la capacidad de almacenar energia a

través de reacciones de Oxido-reduccion ocurridas en la superficie de dos materiales

conductores separados por un conductor iénico, los primeros se conocen como anodo y

catodo; en el anodo ocurren las reacciones de oxidacion y en el catodo las de reduccion.

En caso de que las reacciones ocurridas en los electrodos sean reversibles la bateria esta

en la capacidad de operar como una bateria secundaria, i.e. recargable, en cuyo caso se

invierte el papel de cada electrodo durante la carga; por convencion en el presente trabajo

se nombraran los electrodos con base en su papel durante el proceso de descarga.

Las reacciones de 6xido reduccion ocurridas en los electrodos se pueden clasificar como:

)

ii)

Reacciones de baja energia, entre las que se encuentran las reacciones de
adsorcion, tradicional en capacitores electroquimicos, y de intercalacion, en el
Gltimo caso se trata de una reaccioén que permite ligar un ion a la estructura del
conductor a través de la interaccion con enlaces o electrones del material sin la
formacion de una nueva especie, tal es el caso del grafito cuya estructura tipo
colmena compuesta por multiples electrones m, los cuales mantienen los iones
en el interior de la estructura. Este tipo de reacciones se caracterizan por ser
altamente reversibles lo que permite una operacién de carga-descarga rapida.
Reacciones con laformacion de especies solubles en el electrolito, en este
caso la reaccién produce un ion en la solucion y la reversibilidad depende
enteramente de la movilidad del ion y la uniformidad de la superficie; en general
son reacciones altamente energéticas.

Reacciones con la formacién de especies no solubles en el electrolito,
este tipo de reacciones ocurren cuando el producto de la reaccion no es soluble
en el electrolito, por lo tanto se queda adherido a la superficie del electrodo; de

modo que pueden ocurrir dos situaciones, la primera en la que se reduce la
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actividad electroquimica al modificar la porosidad del area activa, o la segunda
cuando un producto irreversible tiene mayor actividad y reversibilidad asociada
a otras reacciones de oxido-reduccion, en este caso la cantidad de carga
almacenada varia mientras se forma una capa uniforme del producto
irreversible y posteriormente se logra la estabilidad a través de las nuevas
reacciones reversibles; en ese sentido, se caracterizan por ser reacciones
altamente energéticas debido a la formacién de una transicion de fase, pero
puede estar acompafiada de una expansion volumétrica, lo que altera la

integridad estructural del material y la estabilidad del dispositivo [18].

1.1 Antecedentes

Los sistemas eléctricos de almacenamiento de energia se clasifican en capacitores y
baterias, los primeros almacenan energia en la capa eléctrica doble, tienen electrodos de
gran area superficial, buena capacidad de potencia y ciclabilidad, aunque baja capacidad
de carga; mientras las baterias lo hacen por medio de reacciones, tienen densidad de
potencia y ciclo de vida inferiores, no obstante poseen una alta capacidad de carga (ver
Figura 1-1); las mas estudiadas son las derivadas del litio, cuya capacidad de carga
gravimétrica excepcional, alta movilidad y reversibilidad de las reacciones de Oxido-
reduccion ha permitido el desarrollo de la tecnologia de manera efectiva,
desafortunadamente el metal es poco abundante en la corteza terrestre lo que aumenta su
costo [1]; por tal motivo, se ha incentivado la basqueda de otros metales que sean viables
para reemplazar el litio en las baterias, tal es el caso de las baterias ion-aluminio (AIB), las
cuales emplean un metal con la segunda capacidad energética mas alta (ver Figura 1-2);
asi como logros de 2-5 minutos de carga y 7.500 ciclos usando espuma de grafito como
catodo [19]; lo cual convierte al aluminio en un material de interés para la aplicacion en

sistemas de almacenamiento [20], [21].
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Figura 1-1. Diagrama de Ragone de algunos sistemas de almacenamiento.

Adaptado de [22], [23].
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0.l
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I Radio Atémico

Litio Sodio

Magnesio

1
Aluminio

Figura 1-2. Comparacién entre metales propuestos para usos en dispositivos de

almacenamiento de energia.
Adaptada de [24].

Las baterias ion-aluminio empezaron su desarrollo en los afios 70 pero la falta de un

electrolito que presentara la reversibilidad adecuada, el uso de altas temperaturas y bajas

capacidades de carga especificas retrasaron su desarrollo, afortunadamente en la dltima

década se empezaron a utilizar liquidos iénicos, 6xidos metélicos y derivados del carbon

sin resultados de gran relevancia, hasta que en el afio 2015 se disefidé una bateria que

emplea un liquido i6nico de cloroaluminato como electrolito y una microestructura de grafito

como cétodo, el dispositivo presento gran estabilidad y una capacidad especifica aceptable

en comparacion con sus predecesores (ver Esquema 1-1 y EsquemasS A en el Anexo A),
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adicionalmente se comprendié que el proceso de intercalacion de iones cloroaluminato en

el catodo es mas sencillo que buscar la intercalacion del ion trivalente.

1988
Al-Fes
1972 1980 1984 Catodo: Fe5 1989 1991
Al-cly AlFes; AlMetal Electrolito: sal fundidawa ALNi;S Metales y Cloruros
Cétodo: carbén vitreo = Cdtodo: Fes; — Elactrolito: Ly = (170°C) Electrolito- sal ; Electrolito: sal fyngida.
- - - sal fyndida, - -
Electrolito: sal fundidau Electrolito: sal fundidaua (25°C) Al-grafito {100°C) ' (250°€)
(30-150°C) (150-300°C) Electrolito: [Lug
(25°C) l
Al-Gra; zfoi?vut ural 20u 2010 Aﬁ\i’i L2
Al-Grafito Natural -NiS; — 3
AFV:0. ; PPy 1Y,V | s VS R— o ) AlFed;
Fluorado - Electrolito: sal fundidas. Electrolito: [l
Electrolito: [Luy ALV, Blectralita: lLsq (175°C) (25°C) !
(25°) oy e s Ab-Polianiling
Electrolito: [Luy
2015 2016
Al-Espuma grafito .
- . -ion-Grafi
Electrolito: ||, [Carga Répida] D!..'ﬂf 1on F{u fo
- Electrolito: tradicional de LIB
Al-Papel de carbon o .
" AIB hibrida con LiFe PO,
Electrolito: [l T —
2014 Al-Mo.S, Electrolito: ILcon sal de litio
= E 525 ) AT
Alfibra L.:fE' Electrolito: | .4 [Transicidn de — M‘é‘é
Electrolito: IL[Br] Fase] Electrolito: J|L.q
Akpolipirrel o politio: ALS [earbon getivado] AlFes,
feng Electrolito: Ly Electrolito: lLeq
Electrolito: [Lug AL-Azul P . ALvds[cloruros metdlicos]
Electrolito: JL.q

Electrolito: Liquido idnico eu-
téctico

Esquema 1-1. Principales temas de investigacion en AIB desde la década de los 70s.

Elaborada a partir de [25]

Los logros obtenidos se enfocan principalmente en nanoestructuras, debido a que
proporcionan un comportamiento pseudocapacitivo, con base en que podria aumentar la
capacidad de almacenamiento interfacial a través del ciclo continuo (alta densidad de
potencia del supercapacitor y alta densidad de energia de la bateria); obteniendo como
resultados: capacidad razonable, potencia excepcional y carga rapida con estabilidad a
largo plazo [21], [26]-[29]. A causa de la mejora en:

(i) Transporte de iones en el electrolito
(ii) Transporte de iones en el electrodo
(iii) Reacciones electroquimicas en el electrodo

(iv) Conduccién de electrones en el electrodo

De acuerdo con eso, el grafeno (grafito expandido en una dimension) es un derivado del
carbon que desde su aparicion hace mas de una década ha representado el material de
mayor interés en el sector tecnoldgico, por su alta area superficial especifica de hasta 2.630
m?/g, en combinacién con su alta conductividad eléctrica, resistencia mecanica y

capacidad tedrica de carga de 744 mAh/g que lo convierten en una plataforma ideal en la
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que se puede integrar quimicamente otros materiales (composite), especialmente en
dimensiones nanoescala, dado que mejora la conductividad [13], [26], [28], [30];
adicionalmente con al menos 2 capas de grafeno, se logra la insercion-extraccion rapida

de gran variedad de aniones tanto en baterias de litio como de aluminio [31], [32].

En cuanto al anodo de aluminio, se encuentra que la seleccion del electrolito es un factor
determinante, pues el depésito de aluminio no se efectia en electrolitos acuosos,
impidiendo el comportamiento de bateria secundaria y los electrolitos mas empleados se
centran en liquidos iénicos de EMIMCI y AICI;[33]-[35], los cuales presentan sensibilidad
al ambiente y corrosividad, lo que dificulta la eleccion de los colectores de carga del
dispositivo debido a que no se forma una interfase electrodo-electrolito estable [20], [36].

En ese sentido, las baterias de aluminio presentan la mayor limitaciéon en la complicada
naturaleza de la intercalacion de AI** en el catodo y la corrosion irreversible del anodo en
electrolitos acuosos, el primer caso se ha abordado desde el empleo de iones
acomplejados para el proceso de intercalacién, y el segundo con el empleo de electrolitos

anhidros; las caracteristicas mencionadas se resumen en el Esquema 1-2.

Colectores de Carga

T

Catodo

Anodo

M ejor densidad de potenciay energia

Mayoarciclo de vida
PARA COMPETIR COM LAS LIB
Segur\dad NECESITA
Aseguibilidad

GPE

N

[ LGS PRINCIPALES FROBLEMAS DE LAS AIE SON: ]

ANODO ﬁLEcmomo N ((eerarancr / cirono N\

Reqduier;a placas de alumi- ILs: La formacion de dendritas La densidad de potencia se

nio de alta pureza Descomposicion del electrolita genera dafios en el separa- limita por el catodo

Sucede una pasikacion ins- en Clz dor lo gue requiere materia- L 2 de i |

tantanea, luego cae la ca- c to de dendrit | les con mayor resistencia @ Presencia s 1ones cio-

pacidad tedrica TEEIMIENTD GE OEnarias en |a . roaluminato requiere mate-
superficie del anodo mecanica v huena mavili-

riales capaces de expandir-
L L dad de iones P
Es corrosivo: ataca quimica- se, en tamafio nanoescala
m?nt? tanto el anodo tCUm_U ‘?S 0 ser encapsuladns en so-
colectores y empaguetamienta portes porosos

Yiscosos,  higroscopicos v

Costosos \ /

Solventes Organicos:
Eaja solubilidad con sales de
aluminia

Eajas eficiencias en la deposi-

@ién de aluminio j

Esquema 1-2. Mayores desafios presentados en las AIBs en la actualidad.

Elaborado a partir de [25].
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1.2 Principios de operacidn de las baterias

La Figura 1-3 presenta el mecanismo de reaccion de una bateria ion aluminio durante la
descarga, en este caso en el &nodo el aluminio metalico se disuelve mediante la reaccién
con el AlCl, para generar tres electrones y Al,Cl7 (soluble), una vez sucede la reaccion el
anion se coordina con el catién organico del liquido i6nico, mientras en el catodo debido al
exceso de electrones (provenientes del anodo) ocurre un proceso de desintercalacion de
tres iones AlCl; ubicados entre dos capas de grafeno, a continuacion los aniones salen a

la solucion y se acomplejan con los cationes del liquido i6nico [19], [31].

e [ ] e
T Ca"tLdo
Anpdo
i —AICI, « AICI,
. Alcl,
R N e
AL PN

Figura 1-3. Mecanismo de reaccion de una AIB con electrolito de ILs.

Elaborada a partir de [19].

Las investigaciones actuales se centran en el material catédico dado que controla la
reaccion y con ella la capacidad especifica de descarga (ver seccién 1.3 para ampliar la
informacién), mientras el material anddico mas habitual consiste en aluminio de alta
pureza; igualmente existe gran interés en el empleo de electrolitos que mantengan la
operacioén reversible, pero con menor sensibilidad al ambiente y menor corrosividad, lo que
abre la posibilidad a colectores de carga y montajes mas econdmicos (ver seccién 1.4).
Por lo antes mencionado, en lo que resta del capitulo se exponen los diferentes materiales
catddicos y electrolitos que se pueden emplear en el disefio de la bateria, no se estudiaran
otras opciones para materiales anédicos, dado que el empleo de 6xidos metalicos, principal
opcion como reemplazo al aluminio sigue en la etapa inicial de investigacion [37], [38], lo

que dificulta la identificacion de problemas en el dispositivo.
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1.3 Material catédico

Como se indic6 al inicio del capitulo el material catédico es el encargado de la reaccién de
reduccion durante la descarga, en el caso de las baterias secundarias esta habitualmente
asociado a reacciones de intercalacion-desintercalacion de iones, en las cuales la cantidad
de carga almacenada se relaciona con la fuerza de la interaccion entre el material y el ion
en solucién, el cual debe estar en la capacidad de ingresar hasta la proximidad del sitio
activo electroguimicamente, pero la intercalacion del ion trivalente (AI**) es mas compleja

gue con iones simples como el Li* debido a la densidad de carga contenida en el ion.

Por consiguiente, se encuentra que los productos de reacciones de complejacién pueden
mejorar la cinética electroquimica, al reducir la actividad del ion hasta llegar a las
inmediaciones del sitio activo, en cuyo caso presentard una reaccion de baja energia
(intercalacion) o una reaccién con la formacién de una especie (altamente energética). Por
lo tanto, los criterios de interés en la seleccion del electrodo se basan en la capacidad de
carga observada, la estabilidad durante el proceso de carga-descarga ciclico, la maxima
velocidad de carga (densidad de corriente empleada), la identificacién de parejas redox
reversibles en diferentes electrolitos y el voltaje de corte; dado que se registran
capacidades especificas poco realistas, especialmente por la naturaleza pseudocapacitiva

de algunos materiales activos y riesgos asociados con la desintegracion del electrolito [20].

1.3.1 Oxidos metalicos

En mdltiples investigaciones se ha reportado que los iones Al** poseen la capacidad de
reaccionar reversiblemente con 6xidos metdlicos, tanto en electrolitos acuosos como

organicos.

- Electrolito acuoso: Liu et al. reportaron que los iones AP * podrian intercalarse en
nanotubos de TiO, a partir de un electrolito de AICls;, con una capacidad especifica
de 75 mAh/g a una velocidad de descarga de 4 mA/g; dado que el proceso de
intercalacién no es directo, presenta gran dependencia del anion que acomparie el

AI**, ademas de tener un impacto significativo la presencia del CI; del mismo modo,

1 El AR* es pequeiio pero su estado de valencia causa numerosas interacciones y problemas con
el material huésped, i.e., es tan activo que dificulta la difusion
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se encontré que al emplear nanoparticulas se podia mejorar la capacidad a 275
mAh/g [20]; de lo anterior se desarroll6 una investigacion que trata de emplear un
anodo tipo composite de grafeno y TiO en lugar de la placa de aluminio, lo que
permite el comportamiento de bateria secundaria, con un cierto grado de
irreversibilidad debido a las reacciones de desprendimiento de hidrégeno [39]. Por
lo antes mencionado, se han iniciado mdultiples investigaciones desde el afio 2018
para encontrar diferentes micro y nanoestructuras o hibridos que permitan lograr

una alta capacidad y eficiencia en dispositivos acuosos [37], [38].

- Electrolitos organicos: mudltiples investigaciones determinaron que el V.0s es
capaz de realizar la intercalacion de AI** pero presenta un mecanismo complicado,
acompafiado por una transicion de fase esencial (capa amorfa, que resulta ser la
zona activa electroquimicamente), mientras entrega una capacidad especifica de
120 mAh/g, pese a que la velocidad de carga es lenta, probablemente causada por

la dificultad de los iones APF* para difundir dentro de la estructura? [20].

1.3.2 Metales de transicion hexacianoferratos

Un representante es el azul de Prusia (PB), material que presenta una estructura en forma
de jaula con canales vacios apropiados para la difusién de los contraiones. Por lo tanto, el
rendimiento electroquimico es altamente reversible acompafiado de una excelente
ciclabilidad (2.000 ciclos) y una capacidad de 30 mAh/g a 60 mAh/g. Sin embargo, presenta

picos redox amplios asociados a una naturaleza capacitiva [18], [20].

1.3.3 Polimeros conductores

Los polimeros conductores pueden ser una eleccién excelente, ya que las actividades
electroquimicas estdn normalmente asociadas con el dopaje/de-dopaje de aniones cloruro,
gue es preferible a los cloroaluminatos por el tamafio implicado, con capacidades en el
rango de 30 mAh/g a 100 mAh/g [20], [40].

2 Los iones AIP* necesitan canales mas amplios para la difusion, que pueden ser proporcionados
por una arquitectura amorfa o por grandes estructuras de red
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1.3.4 Sulfuros metalicos

Sustituir la intercalacién por un redox reactivo para los iones Al**, puede ser la solucién
para alcanzar capacidades especificas de carga superiores; puesto que los métodos vistos
anteriormente acomodan el ion dentro de la estructura en red existente (intercalacion),
estos electrodos se basan en una reaccion que da como resultado la formacion de una
nueva red; la caracteristica que los hace parecer un buen candidato es que el enlace Al-S
es lo suficientemente fuerte para manejar el redox electroquimico y lo suficientemente débil
para ser adecuado en el proceso inverso, ademas con un material soporte adecuado
permite capacidades gravimétricas del orden de 87mAh/g a 1A/g durante 6.000 ciclos de
carga-descarga, después de un periodo que ronda los 10 ciclos asociado a la transicién
de fase irreversible [20], [41]-[43]; el Esquema 1-3, presenta algunos de los materiales de
esta familia que han sido evaluados en AlIBs y se consideran promisorios.

CogSg@CNT- »Capacidad de descarga estable de 100mAh/g despues de 6.000
CNF ciclos de carga-descarga

* Presenta una transicion de fase amorfa
Ni;S, y NiS 60 mAh/g de capacidad de descarga despues de 60 ciclos de carga
descarga

» Presenta la formacién de una fase solida insoluble en el electrolito.
1.000 mAh/g de capacidad especifica despues de 20 ciclos de
carga-descarga

* Presenta una transicion de fase irreversible
MoS, 66,7 mAh/g de capacidad especifica de descarga despues de 100
ciclos de carga -descarga

* Presenta una transicion de fase irreverasible

FeS Opera a 55°C, Expancion volumétrica despues de 800mV, lo que
2 reduce la capacidad y ciclabilidad; capacidad especifica de

379mAh/g para el primer ciclo

Esquema 1-3. Microestructuras evaluadas en AlB, con catodo de sulfuro metalico.

Elaboracién propia.

1.3.5 Grafito y sus derivados:

La intercalacion de Aluminio en el grafito se realiza a través del anion acomplejado; aunque
el proceso de intercalacion no es sencillo, el rendimiento electroquimico esta bien definido;
por lo tanto, la bateria proporciona un voltaje constante entre 1,8-1,4 V, con un rendimiento
y ciclabilidad de interés en usos practicos, asimismo se demostr6 que la difusividad se

incrementa dramaticamente reduciendo el nimero de capas de grafeno, ya que
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disminuirlas de cinco a dos aumenta la difusividad 225 veces, ya que los iones tienden a
empujar las capas para abrir mas espacio, lo cual es mas facil cuando un menor nimero

de capas de grafeno estan en el grafito apilado [20].

De igual manera hay que tener en cuenta que para los catodos derivados de grafito la
capacidad especifica es baja en cualquier densidad de corriente, ademas la espuma de
grafeno presenta un voltaje de corte de 2,45V, mientras el voltaje de descomposicion del
electrolito es 2,4V, agravando las reacciones secundarias en el proceso de carga
(desprendimiento de cloro molecular), lo que da como resultado una capacidad de ~60
mAh/g; razon por la cual se informé que al grabar la espuma de grafeno con plasma de
argon se obtiene una nanoestructura altamente porosa, con un voltaje de corte de 2,3 V'y
una capacidad de ~123 mAh/g bajo condiciones de carga rapida [44]. Por lo tanto, un buen

electrodo derivado del grafito debe presentar:

0] Una red de grafeno altamente cristalina y libre de defectos, dado que los

aniones AICls no se intercalan en dichos sitios (ver Figura 1-4).
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Figura 1-4. Estructura de grafeno.

a. Con defectos estructurales y b. libre de defectos.

Tomada de [23]

(i) Una matriz de conduccién de electrones continua que permita un gran

transporte de corriente y mitigar la polarizacion interna.

(iii) Estructura mecanica estable que permita prevenir el colapso o desintegracion

del material durante el proceso de intercalacion

(iv) Canales interconectados que faciliten la permeabilidad del electrolito, la difusion

de los iones y aumente la velocidad de la reaccion redox [22], [23], [45].
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1.4 Materiales para el Electrolito

Atras se presentaron las opciones estudiadas en cuanto a materiales catddicos, pero como
se menciond el proceso clave asociado al electrolito es la disolucién/depositacion del
aluminio en el curso de la descarga y la carga, respectivamente, pues la reversibilidad del
sistema depende de la naturaleza de la pelicula formada sobre el anodo y la interfase
electrodo/electrolito. Por lo tanto, el tipo de electrolito controla de manera crucial el
funcionamiento del anodo [20].

1.4.1 Electrolito acuoso:

Las ventajas que presenta son el bajo costo y menores impactos ambientales; pero debido
al potencial de reducciéon del aluminio prevalece la produccién de hidrégeno gaseoso,
mientras el producto del Al (6-AIOOH) puede ser facilmente reciclable o producir alimina,
asimismo el diagrama de Pourbaix (Figura 1-5) expone que las baterias acuosas con
anodo de aluminio son primarias (no recargables), ademas el producto de la reaccién
reduce el potencial de la bateria [24].
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Figura 1-5. Diagrama de Pourbaix Al-agua.

Tomado de [46].

Pero como se menciondé en la secciéon anterior diferentes nanoestructuras de 6xidos
metdlicos producen buenos comportamientos en electrolitos acuosos, de modo que

pueden ser empleadas como anodo en baterias ion-aluminio acuosas [37]-[39], [47].
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1.4.2 Electrolitos no acuosos:

En la industria de la electrodepositacion de aluminio las sales de cloroaluminatos son
bastante conocidas como electrolitos; por tal razon, han sido consideradas para baterias
de aluminio secundarias especialmente de tipo (MCI-AICI3), donde M* puede ser un catién
monovalente o un catién organico como el pyrrolifinium o imidazolium; en estos casos es
fundamental el grado de acidez que presente el electrolito, ya que se requiere de la especie
AlLCl; para lograr un deposito [24].

No obstante, los liquidos i6nicos con aniones de AICls y AlLCl;” son inestables al aire y al
agua, puesto que son altamente reactivos en dichos medios, por lo tanto se requieren
equipos especiales para trabajar con ellos, de tal forma que se ha desviado el interés hacia
liguidos iénicos estables con el agua y aire (liquidos i6nicos de segunda generacion), pero
se tiene que aclarar que los primeros se ajustan a acidos de Lewis siendo versétiles en
usos electroquimicos, mientras los segundos se caracterizan por ser inertes y no reactivos
tanto quimica como electroguimicamente, ademas de ser mas viscosos y contar con
conductividades iénicas inferiores [48], [49], el Esquema 1-4 expone las lineas de estudio
mas importantes para el uso de electrolitos no acuosos en baterias de aluminio.

/J‘:‘oﬁmems \
(’L_i‘ uidos IGnicos _\ -
o Liguidas libres de haluros - SPE;:.F‘VdF-AICI;.
Liguidos LQuidos P Sal Fundida GPE;:
I6nicos lénicos Tl e PAN-AICI,—60%
e - A MaCkHaAIC, - - 3
EMIMCKAICI, Eutecticos AIBIm)TFSI: EMImCHAICI;
Urea-AICl, ([BMim] OTF)- - PEQ -AICI;-5% Si0,-
\[LAI[OTF]j} j 70% EMImMFSI

Esquema 1-4. Principales estudios en electrolitos no acuosos estudiados para AlBs.

Elaboracién propia.

Liguidos i6nicos de primera generacion: como se menciond los liquidos idnicos
presentan propiedades como alta conductividad ionica, baja volatilidad (problema de
evaporacion del electrolito, frecuente en baterias de litio y una de las causas de explosion)

y alta estabilidad quimica y electroquimica.

Entre los puntos fuertes se encuentra una rapida solvatacion-desolvatacion del ion APF*; ya
gue se componen de un liquido iénico del tipo M*X" y AlICls, donde M* es un catién organico

y X un halégeno o un anién organico (ver Ecn. 1-1, para conocer el mecanismo de
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electrodepositacion) [48], [50]; desafortunadamente al montar prototipos se encuentran
problemas relacionados con la formacion de productos de corrosion ocasionados por
reacciones entre el electrolito y los colectores de carga o el separador, haciendo necesario
reemplazar los colectores por metales como tantalo y molibdeno [51].

4ALX;™ +3e” = Al +7A1X,~ Ecn.1-1

Independiente de lo anterior el aluminio puede depositarse-disolverse en liquidos iGnicos
de cloroaluminato con una eficiencia energética de 98%, a la vez tienen una ventana

electroquimica ancha y estable (ver Figura 1-6) [48], [49].

4AICI-—2A,IC1~ 2A,ICI~+3¢  Reduccion
+Cly+2e™ —ATAICI- of R”

2c1-—
\

Cl+2¢

[EMIm]* (N =0.60, W)

[EMIm]*(N =0.55. W)

[EMIm]* (N =0.50, W)
[EMIm]*(N =047, W)
[MIm]*(N =047, W)

[EMIm]*(N =040, W)

[BP]* (N = 0.60, W)

[BP]* (N =0.50, W)

[BP]* (N =047, W)

3.0 2.0 1.0 0 1.0 2.0 3.0
Potencial (V vs. Fe/Fe+)
Figura 1-6. Ventana de potencial para los ILs.

Tomada de [49]

Liquidos i6nicos eutécticos: la combinacion de ciertos compuestos organicos
polarizables con AICIl; a menudo produce soluciones no acuosas cerca de la temperatura
ambiente. Estas mezclas se denominan frecuentemente ILs de solvato y/o solventes
eutécticos profundos, los cuales a ciertas concentraciones son solubles; a pesar de que
no alcanzan la conductividad iénica y la viscosidad de los ILs de cloroaluminato, poseen
un costo de preparacion mucho menor, y se cree que siguen la ruta de complejacion
presentada en la Ecn. 1-2 [48], [52], [53]:

2AICL; + nB = [AICL,-#B]" + [AlCL,]~  Ecn.1-2
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Liquidos iénicos libres de haluros: estudios previos mezclaron trifluorometanosulfonato
de 1-butil-3-metilimidazolio ([BMIm] OTF) con la correspondiente sal de aluminio (Al
(OTF)3) para preparar un liquido i6nico estable al agua y no corrosivo. Los experimentos
muestran que el electrolito posee una excelente conductividad i6nica, un voltaje de
oxidacién mayor al de los liquidos iénicos tradicionales (3,25V vs. Al/AI?*) y una cinética
electroquimica complicada debido a un mayor impedimento estérico en el complejo
formado, lo cual podria derivar que la desolvatacion del ion a intercalar sea la etapa
limitante del proceso [36], [54], [55].

Electrolitos inorganicos: las baterias con electrolito de sal fundida presentan
conductividades i6nicas superiores, una alta eficiencia Couldmbica y un costo inferior a los
ILs, lo cual los convierte en una tecnologia ideal para usos en baterias estacionarias, ya
gue son mas resistentes en cuanto a la degradacion del electrolito, entre tanto su ciclo de
vida se ve ligado principalmente a la degradaciéon en los electrodos a causa de la

intercalacién y/o temperatura de operacion [56].

Polimero sdlido: los electrolitos sélidos son una opcién viable dado que son mas seguros,
estables mecanicamente y pueden ser adaptados a cualquier geometria, la presencia de
grupos funcionales como el fluoruro facilita la disociacion de las sales a cationes durante
la formacién del electrolito polimérico, luego la relacién entre la cantidad de polimero es
determinante en las propiedades mecanicas y de transporte, para lo cual encontraron que
al aumentar la cantidad de sal (4cido de Lewis) mejoran las propiedades electroquimicas
(hasta una conductividad de 4,4x10* Scm™); por otro lado, la estructura del polimero
cambia a un sistema amorfo o con nuevas estructuras cristalinas en algunas secciones de
la matriz polimérica, mientras la ventana electroguimica disminuye respecto a los

electrolitos tradicionales [57].

Gel polimérico: los electrolitos en gel polimérico han atraido recientemente la atencion
porgue son solidos, pero siguen siendo flexibles. La matriz polimérica puede ser
impregnada por ILs para proporcionar un transporte ionico facil a través de ella mientras
se conserva la estructura polimérica; del mismo modo, se requiere una menor cantidad de
los costosos liquidos i6nicos y permite el empleo de reactivos con un pequefio grado de

hidratacion, sin perder la capacidad de electrodepositar el aluminio.
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Adicionalmente, aun cuando existe una perdida en la conductividad i6nica respecto al
electrolito liquido (no alcanza un orden de 102Scm™?) [58], puede contrarrestarse con una
sintesis controlada y el empleo de recorridos cortos entre los electrodos. En este caso,
dado que el rendimiento de la bateria depende del complejo formado, la influencia de la
concentracion no es simple y directa, por lo que puede ocasionar una reduccion en las
velocidades de reaccion y/o transporte, similar a lo observado en la bateria que emplea
urea como liquido i6énico [20], [36], [52], [59], [60].

1.5 Polimeros

Puesto que existe un problema mayor con los electrolitos liquidos, ya que presentan
inconvenientes asociados con corrosién, portabilidad y aparicion de fugas en el dispositivo;
dichos problemas pueden minimizarse con el uso de electrolitos de gel polimérico. En este
caso, las especies de transporte iGnico estan incorporados en polimeros, permitiendo una
estabilidad mecénica y térmica superior; por tanto, se puede fabricar en peliculas delgadas
y flexibles. Adicionalmente, se encuentra que el empleo de plastificantes de bajo peso
molecular como el carbonato de etileno logra aumentar la conductividad iénica del
electrolito, pero puede disminuir la estabilidad mecéanica y térmica del mismo, afectando la
ventana de potencial electroquimico; por ello se ha optado por liquidos iénicos empleados
como plastificantes, dada su alta conductividad iénica, amplia ventana de potencial

electroquimico, baja volatilidad, no inflamabilidad y excelente estabilidad térmica [61].

1.5.1 Electrolitos poliméricos y sus categorias

Los electrolitos poliméricos se basan en una matriz polimérica con una significativa
conductividad iénica, aunque 100 a 1.000 veces menor que la mostrada por electrolitos
liquidos o ceramicos, a pesar de ello se encuentra que una configuraciéon de celda
electroquimica de pelicula delgada puede compensar en gran medida los valores de
conductividad inferiores, asi como proporcionar la estabilidad estructural para la operacion
de dispositivos capaces de soportar doblamiento y estiramiento durante largos periodos

de tiempo, sin presentar un desgaste significativo [62], [63].

En cuanto a la clasificacion, se evidencia que algunos polimeros se pueden organizar en
una estructura cristalina, pero este tipo de arreglo posee baja conductividad lo que los hace

una mala opcion para baterias. Por otro lado, los electrolitos poliméricos “dry” (Unica fase),
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constituyen un material no cristalino que contiene una sal disuelta, cuyos iones son
moviles, mientras los polimeros plastificados contienen aditivos organicos, los cuales
tienen el efecto de ablandar el polimero, luego presentan una o dos fases (geles)
dependiendo del grado de dopaje y la composicion molecular, el Esquema 1-5 presenta

las caracteristicas de los diferentes tipos de electrolitos poliméricos [49], [58], [62].
» Combinacion de un polimero y una sal

* Rango de conductividad:10-8-10-° S/cm
« Baja ciclabilidad, por problemas de contacto

Electrolitos poliméricos
solidos “dry” (SPES)

» Combinacién de un polimero, una sal y un plastificante
* Posee propiedades cohesivas de solido difusivas de liquido
» Conductividades de ~10-3 S/cm

Electrolitos de gel

polimérico (GPES)

Electrolitos de * Incorporan particulas elgctroquimicamente inertes(Zr0,, Si0,, TiO,
composites y Silice ahumada hidrofobica) para mejorar la conductividad ionica 'y
L la SEI, de modo que las particulas pueden o no participar en la
polimericos conduccion de iones

Esquema 1-5. Caracteristicas de los diferentes tipos de electrolitos poliméricos estudiados
en la actualidad.
Elaborado a partir de [58], [62], [64], [65]

Con base en lo expuesto previamente, los electrolitos poliméricos presentan ventajas como
reducir los riesgos de fuga (estado s6lido), una geometria flexible, mejoras en la seguridad
(impide el contacto entre electrodos) y en general pueden lograr altas densidades de
energia; en cuanto a los GPEs, no solo exhiben mejoras en las propiedades mecanicas y
densidad de energia sino también un comportamiento de carga/descarga rapida (respecto
a los electrolitos liquidos). Sin embargo, la permeabilidad i6nica de los electrolitos tipo gel
polimérico es inferior a su contraparte liquida, principalmente ocasionado porque la matriz
polimérica limita la movilidad ionica; para ello, se han utilizado liquidos i6nicos a

temperatura ambiente, con la finalidad de aumentarla [1], [66].

1.5.2 Plastificantes y otros aditivos

Este trabajo se enfoca Unicamente en los plastificantes basados en liquidos ionicos, ya
gue como se comentd previamente poseen una mayor permeabilidad i6nica que los demas
aditivos orgénicos. Ahora bien, el uso de liquidos i6nicos ha presentado que la movilidad
ionica a través del GPE que lo contiene depende de la miscibilidad del componente

polimérico en el liquido. De esta manera, entre los ILs aproticos, préticos y Zwitter, los
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primeros presentan alta movilidad y la concentracion iénica se destaca, ya que consisten
en grandes cationes irregulares y aniones pequefios [1], tal como los electrolitos
empleados en las baterias ion-aluminio actuales; del mismo modo, las pruebas de
electrolitos tipo gel polimérico con adicion de liquidos i6nicos equivalentes en baterias de
litio permiten voltajes superiores, incrementan la conductividad ionica, la capacitancia y

mejoran el comportamiento durante los ciclos de carga-descarga [58], [59], [67].

Por otro lado, se ha descubierto que se pueden adicionar nanoparticulas a la membrana
polimérica con el objetivo de mejorar la conductividad del electrolito, basado en que las
particulas actian como centros de entrecruzamiento, como sucede con el 6xido de
aluminio, en otras palabras su comportamiento es de acido de Lewis al igual que el
complejo empleado; por lo tanto, la idea se descarta, pero puede ser considerada para
futuras investigaciones con metales como oro, debido a la alta estabilidad quimica del
material y a que con didmetros entre 1-10nm pueden ser consideradas como electrones,
pues poseen una carga superficial negativa, lo cual mantiene la estabilidad durante el
ciclado y obtiene aumentos significativos en la capacidad de carga-descarga (cerca de 10

veces en baterias de litio) por la disminucion en la resistencia interna [1], [68].






2.Capitulo 2: Materiales y metodologia
experimental

En este capitulo se presenta la seleccion de los materiales empleados como electrodos,
colectores de carga, en la sintesis del electrolito semisdlido y el montaje de prueba
empleado en la bateria, posteriormente se describe el procedimiento experimental utilizado
para la sintesis del electrolito, las pruebas de caracterizacion fisicoquimica, el
procedimiento de ensamble del dispositivo de analisis y las pruebas de caracterizacion
electroquimica de la bateria.

2.1 Seleccion de materiales y tipo de celda

Esta seccién presenta los materiales seleccionados como electrodos, colectores de carga,
y en la sintesis del GPE, al igual que el tipo de celda seleccionada para realizar las pruebas

de caracterizacion electroquimica.

2.1.1 Seleccidon de los materiales para la sintesis del lonogel

Los estudios desarrollados hasta la fecha en electrolitos tipo gel polimérico para baterias
de aluminio son limitados, por lo anterior la seleccion de los materiales se realiza con base
en la similitud de la matriz polimérica a generar enlaces de complejacion analogos a los
liquidos iénicos eutécticos; i.e., grupos funcionales como poliamidas y poliéteres, entre los
cuales resalté la poliacrilamida, el éxido de polietileno y el polimetiimetacrilato; la primera
presenta la dificultad de que es soluble principalmente en agua, lo que limita la metodologia
de sintesis, mientras los ultimos son solubles en acetona y diclorometano (DCM), pero el
PMMA forma un grupo diéter en una reticulacion natural que puede ser menos energética
dada la necesidad de coordinacion con el oxigeno del grupo ceto y generaria una
coordinacién-descoordinacion con la sal de aluminio mas féacil, en cuanto a los demas
componentes se emplean los mas estudiados en baterias ion-aluminio y un solvente que

en el pasado mostré6 mantener la integridad quimica del liquido iénico y el AICI5[33].
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Polimetilmetacrilato:
Se emplea PMMA como matriz polimérica (ver Figura 2-1) dado
su caracter conductor propio de los acrilatos, y la capacidad de I
disolverse en diferentes solventes organicos como es el caso O O
del DCM y la acetona los cuales tienen la capacidad de disolver
el AICI3;, aunque el liquido i6nico ha presentado interaccién con
los grupos ceto como sugiere el trabajo de X. Sun et al. [33],
pero se selecciond debido a que es posible ejecutar la sintesis n
Figura 2-1.

a partir del polimero comercial (por la solubilidad) sin involucrar
. o Estr r | PMMA
los mondmeros e iniciadores que puedan afectar de manera structura de

drastica la sal de aluminio.
Tricloruro de aluminio

Se selecciond el cloruro de aluminio debido a la alta reactividad que posee y su constante
aplicacion en la depositacion de aluminio, adicionalmente es la sal de aluminio mas
habitual en AIB.

Tetra cloroaluminato de 1 etil 3 metil Imidazolio

. CHs
] N
Se seleccion6 el EMIMAICI, en relacion 1:1,3 como plastificante, dado 4 » A|C|4'
gue posee una conductividad privilegiada respecto a los otros liquidos NL
iGnicos [49], la capacidad de depositar aluminio y la aplicaciéon en CH3
baterias ion-aluminio con un comportamiento 6ptimo en la relacion - 0o
. . igura -2.
seleccionada; la Figura 2-2 presenta la estructura del EMIMAICI,.
Estructura del ILs

Diclorometano

Se utilizé DCM anhidro como solvente debido a que segun lo reportado por X. Sun et al.
es un solvente que mantiene la actividad electroquimica del liquido i6nico, adicionalmente
es un solvente adecuado para la matriz polimérica y la sal de aluminio, a pesar de lo
anterior se requirio trabajar algunos de los pasos de la sintesis en bafio helado debido a la

alta volatilidad del solvente.
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2.1.2 Seleccidon de los componentes de la bateria

Material Catodico

Se adquirieron hojas de papel de grafeno con espesor de 50um y conductividad eléctrica
de 3.700S/cm de la marca Aldrich para emplearlo como material catddico, dado su caracter
reversible en el proceso de intercalacion de iones cloroaluminato, los cuales estan

presentes en el plastificante.
Material anddico y referencia

El material an6dico es una lamina de aluminio con espesor de 0,25mm y una pureza de
99,999% de la marca Sigma, dado que se busca conocer la interaccion del polimero con

el metal durante el proceso de disolucién-depositacién de aluminio y no las impurezas.
Colectores de carga

En la bateria se emplean colectores de acero 316 dado que el ILs posee un caracter
corrosivo, lo que puede generar reacciones indeseadas en el colector si llega a tener
contacto directo con el polimero, por lo anterior se empleé un material cominmente
utilizado en los diferentes montajes de baterias (TEE cell, coin cell y Cylindrical Cell), el
cual presenta cierta resistencia a la corrosion adicional a que se trata de los terminales
eléctricos del montaje presentado en la seccién 2.1.3, aun asi se evaluod la reactividad del

metal con el electrolito sintetizado.

2.1.3 Construccion de la Bateria

La bateria se construy6 situando sobre el colector anédico el aluminio de alta pureza, a
continuaciéon se colocé el GPE en contacto con el aluminio, posteriormente el papel de
grafeno asegurandose de no romperlo y que mantenga contacto con el gel; finalmente, se
instalé el colector catodico con el cual se realizé la presion deseada para mantener el
contacto entre el electrolito y los materiales activos, el montaje aqui descrito se presenta

en la Figura 2-3.
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() Electrolito sélido

:’) Catodo de Grafeno

Figura 2-3. Diagrama esquematico de una bateria “all solid”.

2.1.4 Seleccion del montaje de bateria de prueba

El tipo de bateria seleccionado para las pruebas de caracterizacion electroquimica fue una
bateria tipo TEE, dado que posee un tamafio pequefio, lo que ahorra reactivos en la
ejecucion de las pruebas, presenta una distancia entre electrodos fija por los terminales
eléctricos y el proceso de ensamble no requiere de equipos adicionales para lograr el
sellado hermético del dispositivo, adicionalmente al contar con un electrodo de referencia
permite un estudio mas completo del fenémeno de interés [69]. En cuanto a la seleccién
de las dimensiones y materiales, se seleccioné la TEE elaborada en PFA de la marca
Swagelok debido a la resistencia mecanica que posee y el caracter inerte ideal para el uso
de solventes organicos y corrosivos, para los terminales eléctricos se escogio cilindros de
acero 316 de Y ’en la parte expuesta a la atmosfera con orificios para el ingreso del
conector tipo banana del potenciostato GAMRY 1000, en la parte interior existe una
reduccion del area circular del cilindro hasta un diametro de 4", el cual fue pulido con
polvos hasta 5um, en las pruebas de operacion del dispositivo se incluy6é una placa de
aluminio de alta pureza adquirido de la marca Sigma para operar como pseudoreferencia
en los andlisis realizados, la Figura 2-4 y la Figura 2-5 presentan los diagramas del montaje

descrito anteriormente.
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Electrodo de
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Anoddico
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Catodo (A

(Grafeno)
Figura 2-4.Diagrama esquematico de la celda tipo TEE.

Elaboracién propia
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Figura 2-5. Secciones requeridas para el ensamble de la bateria sdlida.

Fuente propia

2.2 Metodologia experimental

La presente seccion expone la metodologia experimental empleada en el trabajo desde el
pretratamiento de los reactivos, protocolo de sintesis y protocolo para desarrollar las
pruebas de caracterizacion asociadas al cumplimiento de los objetivos planteados en el

trabajo.
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2.2.1Pretratamiento de los reactivos

Puesto que la mayor limitacién en la bateria ion-aluminio esta ligado al contenido de agua
en el material, la sintesis se realiz6 en camaras de guantes y todos los elementos y
reactivos que se ingresaron a las camaras se encontraban secos, como se describe en la

presente seccién.

En ese sentido, durante el proceso de sintesis se emplearon dos tipos de camara de
guantes, una con un catalizador que se encarga de mantener el nivel de oxigeno y
humedad controlado de manera automatica y una cdmara de anaerobiosis alimentada
Unicamente con Argén grado 5, esta Ultima no cuenta con un catalizador ni sistema de
control asociado, razén por la cual requirié purgas periédicas de la atmosfera para eliminar

la humedad y el oxigeno.

Liquido lonico

El cloruro de aluminio anhidro en granos fue adquirido de Alfa con 99% de pureza y se
ingres6 a la cAmara de guantes para almacenamiento en condiciones anhidras sin mayor
cuidado, el cloruro de 1- etil- 3- metilimidazolio ([EMIm]CI, Sigma 97%) se sec6 en la estufa

al vacio a 80°C durante 32h y se ingres6 a la camara de guantes la cual se mantuvo con

niveles de agua y oxigeno inferiores a 10ppm y 5ppm respectivamente.

Polimetilmetacrilato

El polimero fue adquirido en cristales de Sigma con un peso molecular promedio de
~120.000, el reactivo se sec6 en una estufa a 40°C durante una semana para extraer la

humedad residual y poder ingresarlo a la camara de anaerobiosis.

Solvente

El solvente empleado fue diclorometano anhidro adquirido de Sigma para uso en hplc
(99,8% de pureza) dado las condiciones de envase se conservl en la nevera hasta su
empleo, en cuyo caso se extrajo del recipiente original con jeringa, se deposité en un
envase de vidrio &mbar (100mL) y se burbujeé con Argén durante 15 minutos [70] previo
al ingreso a la camara de anaerobiosis, la cual debido a la volatilidad del solvente se
mantuvo a temperatura ambiente (23°C) y requirié de 3 purgas en la precamara del equipo,

para mantener el nivel de humedad bajo.
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Material Catédico

El papel de grafeno fue cortado en circulos de 7mm de diametro y almacenado en un
desecador al vacio, posterior a una semana se ingresé a la camara de anaerobiosis, donde
fue almacenado cuidadosamente para evitar fracturas y previo al ensamble del dispositivo
se peso para determinar las variables especificas en las pruebas de la bateria.

Material anodico

Con un sacabocados se cortaron circulos de 7mm de diametro de la lamina de aluminio,
luego las piezas fueron lavadas, de ser necesario lijadas y puestas en inmersiéon en una
solucion de acetona para eliminar cualquier tipo de grasa en la superficie, posteriormente
se llevaron a un desecador al vacio por una semana, después se ingresaron a la camara
de anaerobiosis donde se eliminé la capa pasivada mediante inmersion por 5 minutos en

el plastificante.
Acero inoxidable 316

Los terminales de acero 316 fueron limpiados mediante jabén Extran® y pulidos hasta
5um, luego se llevaron al horno a 80°C por 24h e inmediatamente se ingresaron a la
camara de anaerobiosis; en el caso de los cilindros usados en la Seccion 2.2.3 el

procedimiento fue analogo salvo que se pulié hasta 0,5um.

2.2.2 Metodologia de sintesis del gel polimérico
En esta seccién se describe el procedimiento empleado para la sintesis del GPE.
Preparacion del liquido i6nico de cloroaluminato

En el interior de la cAmara de guantes con un nivel de humedad y oxigeno inferiores a 1
ppm y 0,1 ppm respectivamente se preparé el liquido ibnico de cloroaluminato ([EMIm]
AICl,), para ello se adicion6 lentamente el AICl; al [EMIm]CI con agitacion manual hasta
gue se logré la disolucién de los granos, dado que la reaccion de complejacion es
altamente exotérmica, se procedié en un Beaker de vidrio lleno hasta una cuarta parte de
la capacidad, finalmente se almacend en recipientes de vidrio con tapa y en bolsas

herméticas. El material se empled minimo 48h posteriores a la sintesis [71].
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Preparacion del Complejo

Se peso la cantidad requerida de AICI; enla camara de guantes y se transfirié a la camara
de anaerobiosis, posteriormente se adicioné el DCM, hasta una concentracién de 0,1M
(solucion amarilla clara) y se sell6 herméticamente en un frasco Schott tapa roja, el cual
se extrajo de la camara en un segundo recipiente hermético y se agité en bafio helado
durante 24h, posteriormente el frasco Schott es ingresado a la camara de anaerobiosis y
rdpidamente es agregado a una solucion de PMMA en DCM 1M en la relacién
estequiométrica de interés, luego se extrajo de la camara en el interior de un segundo

frasco hermético para agitacion durante 12h.

Preparacion del polimero

Trascurridas las 12h el recipiente Schott se ingresé a la camara de anaerobiosis,
inmediatamente se adiciond el liquido ionico, luego se extrajo de la camara en el interior
de un segundo frasco hermético y se agité hasta homogeneizar durante 72h, después se
ingreso6 a la cAmara, se sirvio en cajas de Petri de 2cm de diametro y se llevo a un recipiente
de vidrio hermético con valvula de vacio como se muestra en la Figura 2-6, luego se extrajo
de la camara y se seco al vacio a 35°C; finalmente, se ingresé a la camara y se almacené

en recipientes herméticos individuales hasta la realizacion de las pruebas.

Figura 2-6. Montaje empleado para el secado de la membrana al vacio.

Elaboracién propia.
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2.2.3 Medicion de Conductividad del polimero

La conductividad eléctrica del GPE se midi6 por espectroscopia de impedancia
electroquimica método potenciostéatico en el rango de (100.000-10.000 Hz) utilizando la
celda TEE con dos cilindros de acero inoxidable 316 (con pulido espejo) en contacto con
el gel polimérico (ver Figura 2-7), las dimensiones y distancia fueron establecidas con 1cm
de didmetro y una separacién definida por el grosor de la membrana; posteriormente se
empled la Ecn. 2-1 para calcular la conductividad de la membrana polimérica:
o= é Ecn. 2-1

Donde ¢ es la conductividad eléctrica, t el espesor de cada muestra, R es la resistencia
interna (leida del espectro) y A el area de la seccion transversal, esta prueba se realiz6 a

temperatura ambiente de 23°C.

Junta plana solida

/de Teflon QLIX-R
Electrodos acero 316
-

J

\GPE

Terminales de acero 316

Figura 2-7. Diagrama esquematico de la celda para andlisis de conductividad.

Elaboracién propia

2.2.4 Diseilo experimental

La determinacion de la relacion de precursores para la sintesis del gel con mejor
conductividad se hizo mediante un disefio experimental por superficie de respuesta (con
tres puntos centrales) para una soluciéon 0,1 M de AICl; en DCM tomando como factores la
relacion molar de AICls/Monémero entre 0,25-1,00 y el contenido de liquido i6nico entre
50%-90%, con las proporciones recomendadas por el programa STATgraphics se
sintetizaron las membranas segun la metodologia descrita en la seccién 2.2.2 y se calculé

la conductividad como se describié en la seccién 2.2.3.
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2.2.5 Prueba de termogravimetria y calorimetria

Se realizaron pruebas de caracterizacion termogravimétricas y de calorimetria al ionogel
previo al uso en la bateria y tras 1 mes de operacién en el dispositivo; con el objetivo de
determinar el rango de estabilidad térmica asociada a la estabilidad mecanica (temperatura
de fusion, reticulacion y cristalizacion) y quimica (rompimiento de enlaces de coordinacion
transiente). Por consiguiente, se pesaron ~15mg de cada muestra en el interior de la
camara de anaerobiosis y se almacenaron en viales de vidrio para transportarlos a donde
se ejecuto la prueba, la cual no se realiz6 en atmosfera inerte debido a la falta de un
recipiente hermético en el equipo de andlisis; de manera que se rectific6 el peso
rapidamente y se llevé al TGA acoplado con HDSC, inmediatamente se inici6 el proceso
de purga con nitrégeno durante 10 minutos con un flujo de 15mL/min, posteriormente se
inicié el programa de analisis desde 18°C hasta 500°C a una velocidad de calentamiento
de 10°Cmin~1.

2.2.6 Espectroscopia Raman

Se realiz6 el analisis por espectroscopia Raman a cada uno de los pasos de la sintesis del
electrolito con el objetivo de detectar las especies presentes en el gel, pero debido a la
dificultad de transportar las soluciones por la sensibilidad al aire se ejecutaron Unicamente
pruebas una vez incorporado el polimero, las muestras se emparedaron en la camara de
anaerobiosis entre dos porta muestras de vidrio separados por un empaque hermético de
teflon, los pardmetros alimentados al espectrémetro Raman se presentan en la Figura 2-8,

y de la prueba se obtuvo el espectro del PMMA, PMMA-AICI; (Complex) y gel polimérico.

Posteriormente se trataron los resultados en el software Origin Pro, por deconvolucion
(modelo Person VIl con tolerancia de 1E-4) para identificar las bandas representativas del
PMMA vy usarlas como referencia para identificar los grupos funcionales asociados al
polimero, sumados a los derivados de la sal de aluminio, el catiébn organico del liquido
ionico y el solvente, los cuales se extrajeron de la literatura, con esta informacion se calcul6

las cantidades en el electrolito previo y posterior a la plastificacion.
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Figura 2-8. ParAmetros empleados en el espectro Raman.

Fuente propia

2.2.7 Pruebas de voltametria ciclica
Descripcidn de la Bateria ensamblada para las pruebas de VC

La bateria se ensamblé en el montaje descrito en la Seccién 2.1.4, con un electrodo de
trabajo (acero 316, aluminio o grafeno) de 2mm de diametro®, un electrodo auxiliar de
aluminio (7mm de didmetro) y un electrodo de referencia* de aluminio como se muestra en

la Figura 2-9; finalmente, se empleé una membrana de 10mm de didmetro y ~600um de

3 En el electrodo de trabajo se restringioé el area de andlisis mediante una mascara de cinta de
teflon.

4 El electrodo de referencia se construy6 a partir de una lamina de aluminio (99,999% de pureza)
inmovilizado en resina epoxica comercial, el electrodo fue pulido con lija 400 y 1.500 fuera de la
camaray en el interior se procedié a una inmersion durante 5min en el liquido iénico para eliminar
la capa de 6xido que pueda llegar a tener en la superficie.
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espesor como electrolito, esta membrana fue instalada de tal manera que tuvo contacto

con los tres electrodos pero los mantuvo separados entre ellos.

__ Placa de aluminio
’ " 99.999% de pureza

et

Resina Epoéxica usada
para inmobilizar el metal

e Manguera empleada para
asegurar el electrodo a el
colector de acero 316

Figura 2-9. Electrodo de referencia construido para los analisis en la celda tipo TEE.
Fuente propia

Pruebas de voltametria ciclica con acero 316

El analisis de voltametria ciclica para evaluar la actividad electroquimica de los colectores
de carga, se desarroll6 en una celda con un electrodo de trabajo de acero 316 (terminal de
la celda TEE), electrodo de referencia y contraelectrodo de aluminio a una velocidad de
barrido de 10, 50 y 100 mV/s en un rango de potencial de -2,5 a 2,5 V, para identificar los
procesos que ocurren en el material, principalmente en la operacion con potenciales
superiores a 0V, dado que el electrodo de grafeno es poroso y permitio el contacto entre
el electrolito y el colector. De igual manera se evalud la posibilidad de la pasivacion del
material, la reversibilidad de las reacciones y el posible efecto de estas en el

funcionamiento del dispositivo de prueba.

Pruebas de voltametria ciclica con el anodo

Se realiz6 un analisis de voltametria ciclica para la depositacidn-disolucion de aluminio en
el electrolito sintetizado, determinando los picos caracteristicos del proceso andédico y
catodico. Para ello se usaron tres electrodos de aluminio de alta pureza (trabajo, referencia
y auxiliar), a una velocidad de barrido de 10, 50 y 100 mV/s, entre -2 y 1V, el experimento
se desarrollé bajo una atmosfera de argon y a condiciones ambientales, para determinar
la resistencia del electrolito al aire, dado que gran parte de la sintesis y el ensamble de las

baterias se realizé en una cdmara que no control6 el contenido de oxigeno y humedad.
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Pruebas de voltametria ciclica con el catodo

El andlisis de voltametria ciclica para la intercalacién-desintercalacion de iones en el papel
de grafeno, se desarrollé en una celda con un electrodo de trabajo de papel de grafeno,
un electrodo de referencia y contraelectrodo de aluminio metélico a una velocidad de
barrido de (10, 50 y 100 mV/s) en un rango de potencial de 0-2,5 V, con el fin de identificar
los mecanismos anddicos y catddicos asociados a la intercalacion y desintercalacion de
iones cloroaluminato en el material y la coordinacién con los grupos funcionales activos en
el gel polimérico, adicionalmente esta informacion se compar6 con los resultados de la

curva de carga obtenida durante las pruebas de ciclabilidad.

2.2.8 Pruebas de reversibilidad de la bateria y etapas que
determinan la velocidad del proceso

Descripcion de la Bateria ensamblada para las pruebas de operacion

La bateria se ensambl6 en el montaje descrito en la Seccion 2.1.4, con electrodos de
aluminio y grafeno de igual &rea geométrica (7mm de didmetro), un electrodo de referencia
segun lo descrito en la seccion 2.2.7 y una membrana de 10mm de diametro y ~600um de
espesor como electrolito, esta membrana fue instalada de tal manera que tuvo contacto

con los tres electrodos pero los mantuvo separados.
Propiedades interfaciales y etapas controlantes de la velocidad del proceso

Las propiedades interfaciales del GPE se midieron por espectroscopia de impedancia
electroquimica galvanostatica (rango 100.000-0,1 Hz) con una celda de pelicula delgada
tipo TEE después de 10 ciclos de carga-descarga; la informacién suministrada al
potenciostato GAMRY 1000 para la realizacion de estas pruebas se presenta en la Figura
2-10. El analisis se realizdé cada 5 ciclos de carga-descarga posterior a 2 minutos de
descanso en cada Loop (proceso de carga o descarga individual), el potencial para la

medicién tras el proceso de carga fue 2V y 0,5V tras la descarga.
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Figura 2-10. Set up empleado en las pruebas EIS galvanostaticas.

Fuente propia.

A continuacion, se relacionaron los datos obtenidos con un circuito equivalente, para lo

cual se emplearon los componentes descritos en la Tabla 2-1 donde w representa la

frecuencia radial variada durante el analisis, Y, en el elemento de fase constante

representa el valor del capacitor equivalente, a la correccion de la idealidad, mientras

Y, y B son pardmetros asociados a la conductividad i6nica y caracteristicas de la capa

doble difusional a través de materiales porosos. De igual manera, se correlacioné el

modelo a través de un andlisis del angulo de fase en el diagrama de Bode.

Tabla 2-1. Elementos de circuito equivalente usados en los modelos

Componente Elemento equivalente Impedancia Angulo de fase
Resistor R R 0
Capacitor C 1/jwC -90°
Inductor L joL 90°
Elemento de fase CPE YLO ~-85°
constante Gaye Yocpe = C
Impedancia de difusion | W 1 -45°
de iones Yo coth(B,j®);

Viw ,

1
Yodifusi(m = 2oy’ B= VD

Elaborado de la informacién proporcionada por Gamry Echem Analyst
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Pruebas de estabilidad

En el montaje de la Figura 2-4 se realizaron pruebas de carga-descarga galvanostética
para tres de las membranas sintetizadas durante el disefio experimental (a una densidad
de corriente de 1mA/g) y se seleccioné la que proporciond mayor capacidad de carga,
eficiencia Couldmbica (Ecn. 2-2) y estabilidad; con dicho gel se ejecutaron las pruebas a
diferentes velocidades de carga, las cuales consistieron de experimentos con densidades
de corriente entre 1 y 100 mA/g para evaluar en condiciones de carga rapida y establecer
el limite de estabilidad del dispositivo bajo condiciones extremas; del mismo modo, se
construy6 un dispositivo en el que se evalud la retencién de la capacidad especifica al
acelerar periodicamente el proceso de carga, adicionalmente se analiz6 la retencion de

voltaje durante los experimentos.

Capacidad Ecn. 2-2
14 descarga) 100

EfiCienCiaCoulombica = ( Capacidad
carga

Durante la ejecucién de estas pruebas se requirid un primer ciclo de carga a 10mA/g de
densidad de corriente, que consistié en la adecuacion de las superficies activas en el
dispositivo, especialmente la expansion de las capas de grafeno para lograr el ingreso de
los aniones a la matriz carbonosa, y se ejecuté en todas las pruebas de ciclabilidad salvo

la que evaluo la retencién de la carga al aumentar la densidad de corriente.

Los parametros empleados en los experimentos antes descritos se presentan en la Figura
2-11, en donde se determind un tiempo de descanso entre cada Loop de 2 minutos y se
midio la espectroscopia electroquimica posterior al proceso de carga y de descarga cada

5 ciclos.
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Figura 2-11. Set up para las pruebas de ciclabilidad acopladas con impedancia
galvanostatica.
Fuente propia.

2.2.9 Microscopia para electrodos y colectores de carga

Dado que se conoce el caracter corrosivo del liquido iénico y que el electrodo de aluminio
se considera una pseudoreferencia, se ejecuté un andlisis cualitativo del cambio en las
superficies posterior a una prueba de ciclabilidad, en este caso como los colectores de
carga y el electrodo de referencia tienen ~5cm y ~6¢cm de alto respectivamente se realizé
el andlisis en un estereomicroscopio. El estudio se enfocé en la oxidacién del colector
catédico a diferentes velocidades de carga, el anédico dependiendo del contacto con el gel
polimérico o en su defecto el plastificante y el cambio en la morfologia del electrodo de

referencia, como causa del desplazamiento de los potenciales medidos en la celda.

Para ello se tomaron los materiales previo y posterior a la operaciéon y se observaron en el
microscopio, con la finalidad de determinar la condicion de la superficie y los rastros del
electrolito y/o material activo tras el empleo en la bateria; en el caso de los colectores de
acero 316 se procedié a lavarlos con jabon Extran® y se llevaron a ultrasonido por 20
minutos para observar que tan profunda fue la oxidacién del material, sin los rastros del

gel polimérico y el material activo.
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electroquimica del GPE

En el presente capitulo se encuentran los resultados de las pruebas de caracterizacion

realizadas al gel polimérico previo al ensamble de la bateria de prueba y su discusion.

3.1 Pruebas de conductividad-Diseno Experimental

Siguiendo el disefio experimental presentado en 2.2.4 y la Ecn. 2-1 para calcular la
conductividad eléctrica de las membranas (Figura 3-1), se obtuvo los resultados
presentados en la Tabla 3-1, con los cuales se generé la superficie de respuesta de la
Figura 3-2, esta muestra cémo el contenido de sal de aluminio y liquido iénico determinan
la conductividad del material, en cuyo caso se puede determinar que el efecto mas
significativo lo representa el tricloruro de aluminio, dado que se vincula con los grupos éster
del polimero, el cual puede tomarlos del liquido iénico si existen grupos oxigenados sin
funcionalizacion, lo que reduce la acidez de la solucién y con ello el contenido de la especie

Al,Cl; requerida en el depdsito reversible de aluminio.

Figura 3-1. Imagen membrana PGET 375%7¢.
t=0,06 cm, o = 3,729 mS/cm.

Fuente propia
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Tabla 3-1. Resultados de la conductividad en el disefio experimental.
Area de electrodos 0,709cm?
Nombre de la Relacién % ILs Resistencia Conductividad Espesor
muestra AICIs/PMMA [Q] [mS/cm] [cm]
PGETg 375%92 9489 0,375 92,9489 482,1 1,814 0,620
PGEr, 1 %50 0,100 50 80,63 0,525 0,030
PGEr, 375 %70 0,375 70 22,7 3,729 0,060
PGEr 1 %90 0,100 90 505,9 0,279 0,100
PGEr ¢5%9 0,650 90 28,36 3,731 0,075
PGEr, 375 %70 0,375 70 30,32 3,722 0,080
PGEr, ¢5%50 0,650 50 324,7 0,521 0,120
PGEry 959%70 0,059 70 617,1 0,149 0,065
PGEry 375%7¢ 0,375 70 32,36 3,488 0,080
PGEry 375%47,0511 0,375 47,0511 74,52 0,379 0,020
PGEr, 691 %70 0,691 70 6 4,447 0,020
Fuente propia
a B
5 . 0
¢ g
§- £ 2
é ®

Figura 3-2. Superficie de respuesta del disefio experimental.

% Liquido Iénico

relacion [AICI/PMMA]

04 05 06 07 08

relacion [AICIIPMMA]

a) superficie de respuesta y b) vista superior de la superficie obtenida.

Fuente propia

09
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La Ecn. 3-1 presenta la funcion que describe la superficie de respuesta de la Figura 3-2, la
cual expone un valor 6ptimo de conductividad en un porcentaje de liquido i6nico cercano
al 80%, valor habitual en investigaciones de ionogeles empleados en baterias; del mismo
modo, la relacién del portador de carga y la matriz polimérica se encuentra en un valor
cercano a 1:2 (ver Tabla 3-2), proporcion que ha sido propuesta en diferentes trabajos
como la mas adecuada para la movilidad de algunos iones [59], [72]; cabe resaltar que en
el gel se pretende que el ion cloroaluminato se mueva a través de la matriz polimérica

facilitado por el plastificante y a su vez el Gltimo participe en el proceso de catalisis.

6 = —18,3858 + 1,12815*Relacic’m(%)+ 0,560961 * % ILs — Ecn. 3-1
2
10,0389*Relacién(’”“3) + 0,157072 *Relacién(AlClS)*%lLs —_
PMMA PMMA

0,00417934 * % ILs?

Tabla 3-2. Relacion de reactivos en el GPE para una o Optima de 4,41327 mS/cm

Factor Bajo Alto Optimo
i6n (Al 0,0594533 | 0,690547 | 0,68137
RE|aC|On (PMMA) ‘ ‘ ‘
% ILs | 47,0511 | 92,9489 | 79,917
Fuente propia
46T ]
% ILs=90,0
36 .
T
S
s 28 ]
©
=1
2 16 i
=]
o
06 % ILs=50,0 |
% ILs=50,0
0,4 % ILs=90,0 |
0,1 0,65

Relacién AICI3/PMMA
Figura 3-3. Grafica de Interaccién para Conductividad.

Fuente propia

Por otra parte, la Figura 3-3 y la FiguraS E en el Anexo D presentan que al aumentar el
contenido de sal de aluminio aumenta la conductividad del polimero y posteriormente
disminuye, al igual que lo hace la solubilidad del compuesto, como se observa
comunmente en los liquidos idnicos convencionales. Adicionalmente, la FiguraS D expone

gue el factor con mayor efecto en la conductividad eléctrica del material es el contenido de
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la sal de aluminio; i.e., el uso de un plastificante con menor conductividad como los liquidos
ibnicos de segunda generacion puede ser adecuado y viable en trabajos futuros, ya que
Unicamente se transportaria una especie de ion (catién cloroaluminato), lo que facilita el
mecanismo de transporte idnico en el material y reduciria significativamente la corrosividad

del gel.

3.2 Andlisis termogravimeétrico

Mediante la Figura 3-4 se puede observar la estabilidad térmica que presentd el gel
polimérico, en esta ocasion se evidencia una ganancia de peso inicial asociada a la
absorcién de la humedad remanente en la camara del equipo de medida, en segundo lugar
se encontré una pequefia pérdida de masa causada por la evaporacion del solvente en el
gel, tras una pérdida debido a la evaporacién del agua que no alcanzé a reaccionar con el
liquido i6nico; posteriormente inici6 una pérdida de masa sustancial asociada a la
liberacion de especies debido al rompimiento de enlaces de coordinacion transiente. Por
lo anterior, la bateria debera operar hasta una temperatura maxima cercana a los 60°C,
puesto que la presencia del agua en la matriz polimérica se debe a que el proceso de
pesaje se corrobord fuera de la camara de guantes y la falta de un tazén hermético para

la muestra.

——[GPE previo al uso]
——[GPE posterior al uso]

Evaporacion del DCM

100
Evaporacion del H,O que no reaccion6

80 A
Asociado a los cambios de oxidacion producto

de la hidratacion del GPE o la liberacion de Cl,

60

% Peso

40 4

20

0 I 160 I 260 I 360 I 4t|)0 I 560
Temperatura [°C]
Figura 3-4. TGA del GPE previo y posterior al uso en la bateria.

Fuente propia
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3.3 Calorimetria

La Figura 3-5 presenta los resultados del andlisis calorimétrico del gel polimérico que
obtuvo la conductividad 6ptima, en este caso se observé una baja estabilidad térmica
asociada al rompimiento y la formacién de enlaces de coordinacion del plastificante y la
matriz con los iones cloroaluminato (tres picos endotérmicos entre 100°C y 200°C) [73],
[74], de manera que a diferentes temperaturas de operacion la membrana presentara un
estado de coordinacién transiente predominante; luego es necesario realizar el andlisis de
espectroscopia Raman en la camara de alta temperatura (cdmara LINKAN del
espectrémetro) para poder evaluar a diferentes temperaturas que tipo de enlace es el
predominante, pero dada la baja intensidad de las bandas en la seccion 3.4, el
procedimiento no se realizd en este trabajo, por ello se aseguré que todas las pruebas
electroquimicas realizadas se ejecuten a una temperatura ambiente constante de 23°C,
para que el efecto sea causado Unicamente por el calentamiento intrinseco del dispositivo

en operacion.

En cuanto a los resultados de esta prueba, no se logré identificar adecuadamente la
temperatura de transicion vitrea, ya sea porque el andlisis se ejecuté desde una
temperatura que no incluye el proceso o que se encuentra cobijado por otros fenédmenos
como en el caso de la cristalizacion fria con el rompimiento de enlaces de coordinacién
transiente (pico exotérmico que cobija los tres endotérmicos); por otro lado, la temperatura
de fusion del gel polimérico se presentd cerca de 200°C [75], valor de especial importancia
en la determinacion del rango de temperatura en el que se emplea la membrana como
separador entre los electrodos. Finalmente, se observo el entrecruzamiento de la matriz

polimérica en el rango de 250 a 300°C.

Por ultimo, los resultados obtenidos antes y después del empleo del gel polimérico,
presentan el mismo comportamiento en cuanto a los puntos de cristalizacion fria, fusion y
reticulacion, pero en el caso de las transiciones de fase producto de los enlaces de
coordinacion transiente se observa una reduccion en el flujo de calor, debido a los procesos
termodinamicos ocurridos durante la operacion; e.g., el calentamiento del dispositivo y/o
las reacciones electroquimicas que pueden reducir la concentracion de aniones y con ello
la desaparicién del segundo pico endotérmico, el cual corresponde a la mayor pérdida de

masa en la membrana.
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Figura 3-5. Termograma DSC del ionogel.

GPE con la ¢ 6ptima a) previo y b) posterior a la operacion en la bateria

Fuente propia
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3.4 Caracterizacion quimica

En esta seccién junto con el Anexo E se presentan los resultados y discusién del espectro
Raman realizado para el gel polimérico (para las proporciones Gptimas segun la seccién

3.1) durante las diferentes etapas de la sintesis y en las zonas que difieren en cristalinidad.

La Figura 3-6 presenta la imagen que se obtuvo en el microscopio confocal empleado para
el analisis Raman, en ella se observa que el gel polimérico se compone de una zona clara
y agregados oscuros distribuidos en la estructura polimérica, por lo tanto, se ejecuté un
analisis Raman en cada una de las zonas que componen el electrolito, los espectros
obtenidos se presentan en la Figura 3-7, en la cual se observa que independiente de la
posicion en el polimero donde el espectroscopio Raman tome la informacion las especies
presentes asociadas a los iones inorganicos se mantienen; en el caso de los agregados,
independiente del tamafio poseen el mismo comportamiento tanto en cristalinidad
(amplitud de las bandas) como en la posicion de las vibraciones asociadas a cada especie.
Por otro lado, en la zona clara se observa que las bandas son mas amplias y existe un
desplazamiento de su posiciéon en el orden de 6cm™-16cm?; finalmente, se ejecuté un
andlisis en el polimero previo al casting, donde se observa un espectro con bandas
definidas en el mismo rango de la zona oscura, pero con una amplitud superior debido a
una menor cristalinidad. De modo que se ejecutaron los demas analisis en los agregados

oscuros por la estabilidad y claridad del espectro.

Video : POLIMERO_01 Video : POLIMERO PO 201

Y (um)
Y (um)

80 60 40 20 0 20 40 60 80 40 60

X (um) X (um)
Figura 3-6. Imagen de las zonas donde se efectuo el analisis Raman.

a) Zona clara, b) Agregados oscuros.
Fuente propia
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Figura 3-7. Espectro Raman del GPE en diferentes zonas del GPE.
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Fuente propia

La Figura 3-8-a presenta el espectro Raman del electrolito en las diferentes etapas de su
preparacion, se puede apreciar el espectro del polimero comercial sin ningun tipo de
tratamiento (color verde), al cual se le identificaron algunas de las bandas méas importantes,
principalmente las asociadas a los atomos de oxigeno, dado que el grupo éster presenta
cierta similitud con los grupos diéter (glyme) altamente estudiados por su capacidad de
coordinar iones de aluminio y litio [76], [77]; i.e., el analisis del espectro se debe enfocar
en las bandas asociadas al enlace € = 0 (1.730 cm™?),y C — 0 — C (483 cm™ y 598 cm'?),
asi como en las bandas asignadas a la sal de aluminio y al cation organico del liquido

i6nico (cuadros anaranjados y magenta respectivamente); de manera que se ejecuto la
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identificacion de bandas en el rango de (250-400 cm™), (400-650 cm™) y (1.000-2.000 cm-
1), cuyo andlisis se presenta en el Anexo E, salvo el Gltimo rango que no se considera de
confianza, debido a que el montaje de vidrio presenta fotoluminiscencia en ese rango
cuando se emplea una longitud de onda de 785nm [78], del mismo modo, se encontr6 que
el espectro del electrolito previo a la plastificacién se desplaz6 hacia la izquierda, lo cual
se asocia con las diferencias en el efecto del pH, la presencia de transiciones electrénicas
en orbitales T — ©* en el cation organico y en el grupo carboxilo, al igual que los enlaces

asociados al oxigeno en las especies inorganicas [79].

a
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Figura 3-8. Espectro Raman en los pasos de la sintesis

|

a) ((50-2000) & (2750-3500)cm™).y b) sin la fotoluminiscencia obtenida por el montaje

Fuente propia
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Por lo mencionado con anterioridad, la Figura 3-8-b presenta los grupos funcionales que
son de interés en las zonas del espectro Raman que no se ve alterado por el empleo del
montaje de vidrio; en el espectro se aprecia que las bandas correspondientes a la matriz
polimérica ocasionan que los espectros del polimero + sal de aluminio (Complex) y el gel
se muestren con bandas amplias sobre los cuales se encuentran las especies asociadas
a moléculas inorganicas, las cuales son identificadas mediante deconvolucién en el Anexo
E, un caso de especial atencidn se encuentra en que el stretching simétrico del enlace éter
desaparece durante la disolucién del polimero debido a la reticulacion producida a través
de los grupos metilo (ver Figura 3-9); de igual manera, se observa que las bandas
involucradas con los oxigenos del grupo éster se ven altamente reducidas en intensidad y

presentan mayor amplitud como se espera de un polimero semicristalino [77], [80].

Figura 3-9. Entrecruzamiento del PMMA en solucion.

Tomado de [77]

La FiguraS F, FiguraS G y FiguraS H en el Anexo E presentan el analisis de bandas
realizado al polimero comercial, al Complex y al gel polimérico en los diferentes rangos en
los que se identificaron vibraciones asociadas a los grupos funcionales de interés; los
grupos asociados a la matriz polimérica se presentan de color violeta, anaranjado las
vibraciones correspondientes a los derivados del tricloruro de aluminio, de color cian los
asociados al cati6n organico del plastificante y magenta los del solvente. De manera que
la informacion cuantitativa se presenta en la Figura 3-10 y la FiguraS |, donde se
identificaron vibraciones moleculares de enlaces Al-O, las cuales se pueden relacionar con

la presencia de agua en la camara de anaerobiosis, pero al no estar presente la especie
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AIOH en ~806cm™ [81] y al aumento que existié en las vibraciones asociadas al grupo
éster mediante la plastificacion, se concluye que los enlaces Al-O se asocian a la

funcionalizacion del polimero.

a) b)
[CvAeL) 0,51 o [ ]snio,)
oeg . [ ]v(ccoo)
Al [_]s(c-oc)
[ Ivacy) 0,4 o ALO
[ v,A-0) | [ Jv(A-0)
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Figura 3-10. Analisis de grupos funcionales en el SPE y GPE.
a) Grupos funcionales asociados a la sal de aluminio, b) Grupos funcionales que se pueden
involucrar en la funcionalizacién de la matriz polimérica con la sal de aluminio.

Elaborado con la informacién suministrada por la deconvolucion realizada en Origin Pro-9

Por el momento se conoce que existe una vinculacion a través del grupo éter pero se
requeriria un andlisis XPS del polimero funcionalizado para evaluar la interaccién con el
grupo carboxilo y el grado de oxidacion en el que se encuentran las moléculas, en este
trabajo se supone que la especie catidnica (portador idnico) corresponde a la tltima banda
identificada en la deconvolucién, dado que es mucho mas intensa tras la funcionalizacién
gue en el polimero comercial y presenta gran similitud al trabajo de Kitada et al. [76], [82].
Finalmente, se encuentra que al plastificar el electrolito se reduce la intensidad de las
vibraciones en los enlaces Al-O mientras aumentan las del grupo éster, esto expone como
el empleo del plastificante permite que la coordinacién de los iones aluminio en la matriz
polimérica sea menos energética, facilitando la movilidad de la sal en el electrolito

semisolido [77].
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3.5 Voltametria ciclica en presencia de GPE

En esta seccion se presentan los resultados de las voltamperometrias ciclicas de los
materiales conductores que componen la bateria para determinar la reactividad de estos y

la reversibilidad de los electrodos para la operacion en el dispositivo electroquimico.

3.5.1 VC de acero 316 en presencia de GPE

En la Figura 3-11 se presentan los resultados de las pruebas de VC sobre electrodos de
acero inoxidable 316 a 3 velocidades de barrido, se observa que existe una oxidacién
marcada y controlada por el transporte de iones como lo expone una correlacion lineal en
la Figura 3-12, este fendmeno afecta directamente la operacion de la bateria (durante el
proceso de carga), dado que el papel de grafeno al ser poroso permite el contacto del gel
polimérico con el colector de carga lo que genera una mayor resistencia de contacto y
como consecuencia una disminucion en la eficiencia del dispositivo. En cuanto a la
reaccion de reduccion, se observa irreversible, al no contar con el correspondiente pico de
oxidacion, pero como el anodo no es poroso y el electrolito mantiene sus propiedades
cohesivas, los materiales no tienen contacto si se ensambla correctamente (el gel y el
liquido i6nico con el que se limpia el &nodo no deben tener contacto con el colector de

carga), por tal motivo este material resulta viable como colector de carga anddico.
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Figura 3-11. VC del acero a diferentes velocidades de barrido.

10mV/s (verde), 50mV/s (rojo) y 100mV/s (azul) en el ciclo 20 de andlisis.

Fuente propia
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Figura 3-12. Analisis del pico de oxidacion que inicia en OV en el acero 316.
Fuente propia

En cuanto al colector catédico, se requiere futuras modificaciones en la forma del montaje,
posiblemente con una metodologia tipo Wet coating para mejorar el contacto entre el
catodo y el colector, minimizando el contacto del ultimo con el electrolito o realizar este
andlisis con otros metales que puedan funcionar como colectores de carga, en los cuales
se deberd asegurar un comportamiento inerte en contacto con el gel, o en su defecto alta
reversibilidad en el rango de operacién del electrodo de trabajo, lo que afectaria la

eficiencia pero no la reversibilidad del dispositivo.

3.5.2 VC del aluminio de alta pureza en el gel polimérico

En la presente seccién se evalla el mecanismo de reaccién del aluminio en contacto con
el gel polimérico, lo que permite determinar tanto la reversibilidad de las reacciones como
los intermediarios, la prueba se ejecut6 en el rango de -2 V a 1 V con tres velocidades de
barrido, como lo muestra la Figura 3-13-a, en la cual se puede apreciar que el proceso de
oxidacién consiste en multiples mecanismos ocurriendo en simultaneo, incluidos la
descoordinacion y coordinacién de iones por los grupos funcionales del polimero y el
liquido i6nico, por tal motivo en el proceso de oxidacion se evidencia un control mixto
asociado a la concentracion de iones en la capa doble, razén por la cual se observa una
visiobn mas clara de los intermediarios al aumentar la velocidad de barrido, pero al ampliar
el rango de andlisis (Figura 3-13-b) aparece un segundo mecanismo, similar a los
resultados presentados por Y. Kato et al. en electrolitos que mezclan liquidos iénicos de
primera generacion y gymes, en dicho caso se llevan a cabo las reacciones presentadas

enla Ecn.3-2y la Ecn. 3-3.
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AlCIf +3e” & Al +2C1-  Ecn.3-2
4A1,Cl; + 3e™ & Al° + 7AlCl; Ecn. 3-3
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Figura 3-13. VC del aluminio en el GPE

a) Diferentes velocidades de barrido: 10mV/s (verde), 50mV/s (rojo) y 100mV/s (azul) en
el ciclo 20. b) a una velocidad de barrido de 50mV/s y un rango simétrico (~1,5V por zona).

Fuente propia

Del mismo modo, el mecanismo de reduccién presenta un comportamiento similar al
observado en los electrolitos de AICIs: diglyme: EMImCI, con un desplazamiento respecto
al pico de oxidacion en el rango de 0,55V a 0,75V, distanciamiento que aumenta
gradualmente con la velocidad de barrido, por lo tanto aunque existe la especie Al,Cl; en
el gel polimérico, la cinética de depositacion se lleva a cabo mediante dicha especie y
también a través de los iones coordinados con el polimero (Ecn. 3-2), dando como resultado
el desplazamiento del mecanismo de reducciéon debido a los cambios ocurridos en la
superficie del material activo; tal es el caso del aumento en la porosidad y la presencia de
cloro gaseoso (Figura 1-6), el tltimo reduce el &rea activa y actia como un agente oxidante
fuerte; de lo anterior, al aumentar la velocidad de barrido existe mayor generacion del gas
y menor &rea de estudio [76], [82]-[84].

Finalmente, la Figura 3-14 presenta los resultados del voltamperograma ciclico del material
anddico a una velocidad de barrido de 10mV/s, realizado en un montaje que permite el
contacto con el ambiente (por los laterales de la membrana), en la figura se puede apreciar
gue aun después de 1 h de iniciado el experimento el material mantiene una actividad
electroquimica razonable, y esta se pierde cerca de la segunda hora de iniciada la prueba,

lo anterior hace resaltar que la matriz polimérica ha logrado encapsular adecuadamente el
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liguido i6nico, lo que retrasa la pérdida de la actividad electroquimica del gel por el contacto
con las moléculas polares de la atmosfera, de manera que bajo este criterio es posible
predecir que pese a que una camara de anaerobiosis no posee un control estricto y
constante del ambiente, la matriz polimérica puede contrarrestar dicho proceso
protegiendo el electrolito posterior al proceso de casting [33], de manera que se logré
reducir la sensibilidad al ambiente por parte del electrolito, al menos en lo que concierne

al electrodo de aluminio.
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Figura 3-14. VC del aluminio en el GPE en contacto con el aire del ambiente

1,1 h-1,3 h (ciclo 7) de exposicion (azul) y 1,9 h-2,1 h (ciclo 11) de exposicién (rojo).
Fuente propia

3.5.3 VC del grafeno en el GPE

La Figura 3-15 presenta la voltamperometria ciclica del electrodo de grafeno en el gel a
tres velocidades de barrido, en los resultados se observa que posee picos amplios
correspondientes a multiples procesos ocurriendo al mismo tiempo entre las capas de
grafeno, como es el caso de la coordinacién y descoordinacién de los aniones del ligando
y la interaccién de los aniones con las dos capas de grafeno [19], [53], [85], [86], en la
figura se puede apreciar que entre 1,5V y 2,5V vs. Al se desarrolla un proceso reversible
cuyo comportamiento se asocia con la intercalacion-desintercalacion de aniones
cloroaluminato ligados a liquidos i6nicos acidos (Ecn. 3-4); por otro lado, entre 0,5V y 1,5
V vs. Al aparece un pico de reduccion irreversible, el cual se identifica en la Figura 3-15, y
esta posiblemente vinculado con la intervencion de la matriz polimérica en el mecanismo
de reaccién produciendo cationes cloroaluminato que no ingresan nuevamente al catodo

de grafeno.
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—— 100 mV/s
Intercalacion de los
0,005 iones del acero
Oxidacion
—_ del acero
£ 0,000
Q
<
-0,005
Coordinacian Deintercalacion de los
-0,010 de los aniones con aniones cloroaluminato
la matriz polimérica
1 T T T T T T T T T 1
0,0 05 1,0 15 2,0 25
V (Vvs. Al)
Figura 3-15. VC del grafeno en el GPE a diferentes velocidades de barrido
Para el ciclo 20, 10mV/s (verde), 50mV/s (rojo) y 100mV/s (azul).
Fuente propia
Tabla 3-3. Analisis de picos para el material catodico
Velocidad ,[mA mV vs. Al Index ,[mA Area baio la curva | ™%
de Barrido o i [W] conB.L. ] Lmz]
10 -6,533 1160 192 -4,146 -318,5
0,8514 760,1 38 0,8514 84,72
0,5479 1340 67 0,5479
50 -7,519 1120 194 -2,608 27,21
100 -7,041 1200 190 -3,704 -21,29
-7,062 1040 198 -2,996
-7,035 999,7 200 -2,784
-7,318 879,6 206 -2,523

Realizado en el Echem Analyst Software de Gamry.

Analogamente, se observa que al aumentar la velocidad de barrido se agotan las especies
y se distinguen mejor los diferentes mecanismos que describen el proceso de intercalacion
y complejacion con los ligandos del liquido iénico y de la matriz polimérica [53], [87]. En
otro orden de ideas, la presencia de picos amplios evidencia que el mecanismo de
almacenamiento se constituye por reacciones de baja energia, con un caracter capacitivo
importante independiente de la velocidad de barrido empleada; adicionalmente, no existe
la formacién de una interfase electrodo-electrolito estable entre el colector de carga y el
polimero, dado que en la Figura 3-16-a los picos se mantienen presentes desde el primer

ciclo; por lo tanto, durante la carga existira corrosion en la superficie del acero y es posible
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gue el hombro en el pico de 760mV esté relacionado con dicha corrosion (Figura 3-16-b)
(88], [89].

a) b)

0,010 - 0,010 4

0,005
0,005
0,000

-0,005
0,000

i (Acm?)
i (Acm™®)

0,010 ciclo 5

——ciclo 10
-0,015 4 ——ciclo 15
——ciclo 20 -0.005 4

ciclob
——ciclo 10
—ciclo 15
—ciclo 20
-0,020 4

T
T T T T T
5 p 5 0.0 05 1,0 1,5 20 25

V (Vvs. AlL) V(Vvs. AlL)

N

Figura 3-16. VC del catodo en GPE a 10mV/s en diferentes ciclos de analisis
a) Acero 316 y b) Papel de grafeno con colector de Acero 316

Fuente propia

3.5.4 VC de los materiales usados en la bateria con en contacto
con el GPE

En la Figura 3-17 se presentan los resultados de los voltamperogramas del material
anddico y catddico vs. QRE, en este caso se observa que el anodo presenta el mismo
comportamiento respecto a los liquidos iénicos de cloroaluminato presentados por Lin et
al., pero los rangos de potencial en los cuales se lleva a cabo la reaccion se amplian,
posiblemente por la vinculacién de la matriz polimérica en el mecanismo de reaccién que
se desarrolla en dicho electrodo, dado que el catién cloroaluminato produce un depdésito
menos uniforme y al estar ligado a la matriz polimérica presenta una coordinaciébn mas
compleja que con el liquido iénico individual, generando un aumento en la irreversibilidad

del proceso.

En cuanto al catodo, se encuentra que se reproduce el proceso de intercalacion reversible
de los iones cloroaluminato pero adicionalmente en el rango de (0,5-1,5) V vs. QRE existe
otro proceso altamente irreversible compuesto de multiples etapas, este tipo de picos se
observaron en diferentes estudios que emplean catodos de grafito y electrolitos con

multiples tipos de iones capaces de formar ligandos con alto impedimento estérico, como
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se puede apreciar en los trabajos de M. Angell et al., Zhang et al. y J. Li et al., pero en

dichos casos el mecanismo fue reversible [85], [86].
8

—— Grafeno
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i (mAcm?)

AT T T T T T T T T 1
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Figura 3-17. VC de los electrodos de la AIB en el GPE
Aluminio (rojo) y el grafeno (violeta) en una velocidad de 10mV/s contra un electrodo de
referencia y contraelectrodo de aluminio.

Fuente Propia

Por otro lado, en la Figura 3-18 se superponen los resultados de las voltamperometrias de
los 3 componentes principales de la bateria, se obtuvo que en todo el rango de potencial
el dispositivo no es completamente reversible, el rango en el cual se observa el mecanismo
de reaccion catodico reversible es entre 1,5 V - 2,5 V vs. QRE; desafortunadamente
después de 2V aparece un segundo pico de oxidacion para el colector de carga catddico;
por tal motivo, se limit6 el analisis hasta dicho valor, mientras se pretende descargar hasta
0,5V para evaluar la reaccién catédica en ~1,2V, ademas se considera que los picos de
oxidacién para el colector en ese rango no poseen una magnitud alta; a pesar de ello, es
posible que el pico en 0,76V que se observa en el catodo pertenezca al colector de carga

y no al material activo.
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Figura 3-18. VC de los materiales conductores de la AIB en el GPE.
Aluminio (rojo), el grafeno (violeta) y acero inoxidable 316 (verde) en una velocidad de
escaneo de 10mV/s contra un electrodo de referencia y contraelectrodo de aluminio.

Fuente propia.

Finalmente, estos resultados exponen la importancia de cuidar que durante el ensamble
del dispositivo la membrana no tenga contacto directo con los colectores de carga, dado
que estos pueden llegar a generar la “muerte” del dispositivo, por una caida fuerte en la
eficiencia Coulémbica, causada por reacciones parasitas, las cuales se evaluaran mejor
en el andlisis de mecanismos controlantes por espectroscopia de impedancia
electroquimica y los cambios morfoldgicos de los materiales después de las pruebas de
ciclabilidad (Capitulo4).






4.Capitulo 4: Pruebas de funcionamiento de
la bateria

En el presente capitulo se encuentran los resultados de la operacion de la bateria

semisélida construida y su discusion.

4.1 Analisis de la bateria ensamblada

Esta seccién presenta los resultados y la discusién de las pruebas electroquimicas para
baterias realizadas por el método galvanostético, en ese sentido se evallan los
mecanismos presentes en el dispositivo mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica con dos y tres electrodos, y la estabilidad del proceso de ciclado a

diferentes densidades de corriente de carga-descarga.

4.1.1 EIS de la bateria

Las pruebas de EIS se realizaron con una celda de tres electrodos cuya conexiéon de
trabajo fue el catodo para identificar los mecanismos de interés, al igual que con un
ensamble con dos electrodos, donde se alterné la conexion al electrodo de trabajo entre

anodo y catodo, de esta manera se analizé el electrodo controlante.
Semicelda (tres electrodos)

La Figura 4-1 presenta el espectro de impedancia electroquimica galvanostatico en una
semicelda con un electrodo de trabajo de grafeno para una corriente de 200 mA/g en el
rango de frecuencias de 100.000Hz -1Hz, la bateria se cargd y descargoé en ciclos de ~16h,
y descanso durante 2 minutos después de cada Loop, en la figura se puede observar que
durante el primer ciclo de carga se encuentran mdltiples interfases asociadas a la difusién
de los iones en la estructura de grafeno y al proceso de dilucion de iones producto de las
reacciones con los colectores de carga, estos fenébmenos pueden ser corroborados a partir

de los cambios de fase encontrados en el diagrama de Bode, con angulos positivos
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correspondientes a inductores en las frecuencias de 50 a 5.000Hz, pero dada la baja
pendiente el proceso estd acompafado por otros fendbmenos como elementos de fase
constante y difusividades en materiales porosos, mientras a muy bajas y muy altas
frecuencias se observa la presencia de interfases con capacitores (angulos de fase ~ -90°)
y fenémenos difusionales (angulos de fase de ~ -45°) [74], [90]-[92].

Con base en lo anterior, se analiz6 el modelo presentado en la Figura 4-1-c, con el que se
obtuvo un ajuste aceptable pero los parametros no se consideraron adecuados debido los
errores matematicos proporcionados por el software Gamry Echem Analyst (Figura 4-1-d);
independiente de lo anterior, se determind que en los primeros ciclos la operacion del
dispositivo esta controlado por la expansion de las capas de grafeno y la corrosion en el

colector de carga.

Igualmente se analizo el espectro de la misma bateria posterior a 10 ciclos (Figura 4-2), en
este caso se observo la corrosion (bucle) y la presencia de multiples interfases a través
de diferentes los puntos de inflexion en los diagramas de fase [92], ademas existi6 un
cambio rotundo del espectro en el trascurso de los primeros 10 ciclos, ya que la
capacitancia se alteré por la modificacion del &rea activa y la aparicion de nuevos iones
producto de las reacciones de corrosién, lo que a su vez generd una disminucion en el

orden de la impedancia.

Por otro lado, la Figura 4-3 presenta el EIS posterior al décimo ciclo de una bateria
evaluada con una densidad de corriente de 1mA/g, en el diagrama se observa una
disminucion en la impedancia entre cada Loop, ademés cuando se evaluo con velocidades
de carga-descarga inferiores no se observo la corrosion del colector catédico, se redujo el
efecto capacitivo de las interfases y tomé relevancia el fenémeno de difusion que también

se observo a altas densidades de corriente.
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Figura 4-1. EIS para una celda TEE con electrodo de trabajo de grafeno posterior al 1°' ciclo de carga.

Con 200 mA/g de amplitud. a). Nyquist, b). Bode, c). circuito equivalente, d). Tabla de parametros ajustada para el circuito.
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Figura 4-2. EIS para una celda tipo TEE posterior al ciclo 10.
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Figura 4-3. EIS para una celda tipo TEE en el décimo ciclo de carga.

a). Nyquist, b). Bode. Con densidad de corriente de carga-descarga y de andlisis del

espectro de 10mA/g.

Fuente propia
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Figura 4-4. EIS para una celda tipo TEE posterior al ciclo 10, con densidad de corriente
de 20mA/g.
a). Posterior a la carga, b). Posterior a la descarga.

Fuente propia

Adicionalmente, se evaluaron los espectros de impedancia posterior a los procesos de
carga y de descarga durante la prueba de ciclado (Figura 4-4 a y b respectivamente), en
el caso del espectro posterior a la carga se aprecia la corrosion del colector a bajas
frecuencias, fenébmeno con relevancia durante los primeros ciclos, mientras a medida que
aumenta el niamero de ciclos también lo hace el control difusional (mayor amplitud en el
semicirculo) [93]. Por el contrario, las curvas de impedancia posterior a la descarga no
muestran la corrosion y el efecto de la difusion se reduce con el trascurso de los ciclos, lo

cual sugiere que el proceso de desintercalacion presenta un control difusional inferior.

En consecuencia, esta seccion corroboré la importancia de ejecutar un analisis de
materiales que puedan emplearse como colector catddico, dado que en las condiciones
actuales parte de la carga almacenada se perdera en el proceso de corrosion del colector,
asi como mejorar los contactos involucrados en el ensamble para aumentar la capacidad

especifica del dispositivo.



62 Disefio y construccion de una bateria ion-aluminio con capacidad de carga

rapida

Celda completa (dos electrodos)

En esta seccion se presentan los resultados de impedancia electroquimica para el
dispositivo posterior a 10 ciclos de carga-descarga (10mA/g de densidad de corriente) con
un potencial de 0,5V; el andlisis se efectu6 a diferentes densidades de corriente como se
presenta en la Figura 4-5 y Figura 4-6 para electrodos de trabajo de grafeno y aluminio
respectivamente. Los diagramas de Nyquist exponen mudltiples interfases en todas las
densidades de corriente, pero hasta 10mAg* el electrodo controlante es el catodo, dado
gue los espectros de ambos electrodos presentan el fendmeno de difusion a través de los
poros del grafeno y la corrosién del colector catdédico; mientras a 100mAg™ se encontrd
gue cada uno de los electrodos causa un efecto significativo en el mecanismo de la bateria,
de donde se observa que el catodo mantiene los fenémenos encontrados a densidades de
corriente inferiores [92], [93] y el anodo expone mdltiples interfases causadas por la

presencia de granos no uniformes durante el mecanismo de reaccion asociado.
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Figura 4-5. EIS para una celda de dos electrodos con el catodo como electrodo de trabajo.

Fuente propia
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Figura 4-6. EIS para una celda de dos electrodos con el anodo como electrodo de trabajo.
Fuente propia

4.2 Analisis a densidad de corriente constante

En esta seccion se presentan los resultados de las pruebas de carga-descarga ciclica por
el método galvanostético en un tipo de celda Half (ws-r) con corrientes de carga-descarga
entre 1ImA/g y 100mA/g.

4.2.1 Ciclabilidad a diferentes velocidades de carga

La Figura 4-7 presenta el comportamiento de ciclado de tres baterias semisélidas con
electrodos de aluminio y grafeno, y electrolitos con espesor de ~500um, las tres
membranas sintetizadas durante el disefio experimental se sometieron a pruebas de
carga-descarga ciclicas a una densidad de corriente de 1mA/g, los resultados reportan que
con el aumento de la conductividad eléctrica del electrolito, también aumenta la capacidad
especifica y la estabilidad de dicha variable durante el trascurso de los ciclos,
principalmente para la membrana PGETy 375 %70, cuyo contenido de sal de aluminio fue
inferior, de manera que obtuvo una eficiencia del 30% y una capacidad menor al 63% de
lo que logré el GPE con conductividad 6ptima, estos resultados pueden ser asociados a la
captura de los aniones cloroaluminato por parte de la matriz polimérica, dejando el liquido
ibnico sin los aniones que se necesitan intercalar en el grafeno; mientras para la

PGET, 691%7¢ S€ observo que el orden en la capacidad disminuyo rapidamente en 6 ciclos,
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posiblemente debido a que el menor contenido de liquido idnico incrementa el periodo de
estabilizacion realizado mediante el primer ciclo a 10mA/g. En consecuencia, como la

magnitud de la capacidad especifica y la estabilidad que logro el GPE,,, en los 15 ciclos

evaluados fue mejor, los experimentos posteriores se realizaron con dicho material.
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Figura 4-7. Comportamiento de ciclado continuo a una densidad de corriente de 1mA/g.
a) Grafeno/PGET, 375 %70/Al , b) Grafeno/PGET, g91%70/AlY C) Grafeno/GPE,, /AL

Fuente propia

La Figura 4-7-c, la Figura 4-8 y la Figura 4-9 presentan los resultados obtenidos a partir de
tres baterias con el GPE,,, a diferentes velocidades de carga-descarga, se encontro que
para 20mA/g tanto la capacidad especifica como la eficiencia se mantuvieron en rangos
cercanos a los obtenidos a 1mA/g y se logro estabilizar desde el cuarto ciclo debido a una
expansion mas rapida de las capas de grafeno; por el contrario, al aumentar la densidad
de corriente a 100mA/g la capacidad de carga disminuy6é en pocos ciclos mientras la
capacidad de descarga siempre presentd una magnitud inferior a la obtenida en los
experimentos previos, posiblemente por el consumo de la carga en las reacciones de

corrosion del acero y al crecimiento inadecuado de los granos de aluminio (Seccion 4.1.1).
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En consecuencia, la maxima densidad de corriente de carga aceptable para el dispositivo
es 20mAg?, dado que, si bien aparece corrosion en el colector catédico, este fenémeno
no es controlante, luego la capacidad especifica se mantiene en valores cercanos a los
obtenidos para densidades de corriente inferiores.
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Figura 4-8. Comportamiento de ciclado continuo de la bateria Grafeno/GPE,,. /Al a una

corriente de carga-descarga de 20mA/g.

Fuente propia
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Figura 4-9. Comportamiento de ciclado continuo de la bateria Grafeno/GPE,,. /Al a una

corriente de carga-descarga de 100mA/g.

Fuente propia.

Por otro lado, la respuesta de la bateria durante los primeros 7 ciclos en la Figura 4-10,
muestra una eficiencia y capacidad de descarga bajas, asociado al acondicionamiento de
los materiales para la operacién, este fendmeno explica por qué los diagramas de
impedancia a bajas densidades de corriente de carga-descarga se modifican de manera

radical entre el primer y el décimo ciclo (ver Figura 4-1 y Figura 4-2); por ello, las demas
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pruebas de ciclabilidad se analizaron luego de un ciclo de estabilizacién a una densidad
de corriente de 10mA/g (~16h de carga-descarga).
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Figura 4-10.Comportamiento de ciclado continuo de la bateria Grafeno/GPE,p /Al a

diferentes densidades de corriente de carga y una de descarga de 1mA/g.

Fuente propia

La Figura 4-11 presenta la disminucion en la capacidad de carga respecto al primer ciclo
para la bateria de la Figura 4-10, se observa que alrededor del segundo ciclo se alcanza
una capacidad estable para una densidad de corriente de 1mAg*(~8h de carga) perdiendo
cerca del 10% de la capacidad inicial, mientras al aumentar la densidad de corriente a
5mAg™ (~1,6h de carga) disminuye hasta un 15% respecto a la capacidad de la velocidad
previa, y tarda 7 ciclos en estabilizarse; del mismo modo, a una densidad de corriente de
15mAg*(~30min de carga) se reduce 9,5% respecto a la velocidad de carga anterior y
tardo 6 ciclos en estabilizarse. Finalmente, al regresar a la velocidad de carga inicial se
encontré que el orden de la capacidad de carga se mantuvo en el mismo rango que previo
a los procesos de carga rapida, lo que demuestra una correcta retencion y que los efectos
observados permitirian el empleo en dispositivos de carga rapida, pero es necesario
evaluar la capacidad individual de cada uno de los electrodos para definir la relacion de

areas en la cual controla el catodo.
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Figura 4-11. Disminucion de la capacidad de carga especifica durante la prueba de

ciclabilidad a diferentes velocidades de carga.

Fuente propia

En general, las pruebas de ciclabilidad exhibieron que el proceso de disolucion del aluminio
y liberaciéon del anion en el catodo durante la descarga sucede con mayor facilidad (menor
tiempo de descarga y menor capacidad), puesto que en este proceso se involucra
primordialmente la cinética asociada al plastificante; mientras la depositacién de aluminio
e ingreso de iones a la estructura de grafeno es mas compleja, al requerir de una
interaccion energética y la expansion de las capas de grafeno. Adicionalmente, como se
observo en la seccion 3.5 el anodo posee una irreversibilidad asociada a la separacion
entre los picos de disolucion y depositacion, el catodo presenta un proceso de reduccién
irreversible entre 0,5V y 1,5V, ademas parte de la carga se consume en la corrosion del
colector de carga catédico, de manera que estos tres fendmenos reducen la eficiencia del

dispositivo.

4.2.2 Andlisis del proceso de carga-descarga

En la Figura 4-12 se presentan las curvas de carga-descarga para el quinto ciclo de tres
baterias probadas a diferentes densidades de corriente, las pruebas mostraron que el
potencial inicial de carga se encuentra en 1,1V y se apreciaron 2 mecanismos, el primero
entre 1,1 V y 15 V correspondiente al pico en 1,34V que se identificO en el
voltamperograma del catodo; el segundo mecanismo se mostré en 1,9V, el cual concuerda
con la intercalaciéon de aniones cloroaluminato [19]. Adicionalmente, los resultados

presentaron que la mayor parte de la carga en la bateria evaluada con una densidad de
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corriente de 1mA/g se almacend mediante el primer mecanismo, mientras al aumentar la

velocidad de carga tomo relevancia el segundo mecanismo.

En cuanto a la respuesta obtenida en la descarga se observo que a una alta densidad de
corriente el mecanismo predominante corresponde a un rango de potencial entre 700 y
500 mV, que puede estar relacionado con el &nodo o el colector de carga catddico (ver la
Seccion 3.5), mientras a 1 mAg™ se logré observar de manera eficiente un valle entre 1,1V
y 0,8V, el cual se identifico en los voltamperogramas del material catodico.

Por otro lado, la curva de carga-descarga exhibio la presencia de reacciones parasitas
especialmente notorias en el proceso de carga (caidas repentinas de potencial), lo que
revel6 la necesidad de un mayor control de la atmdésfera en la cAmara de anaerobiosis, ya
gue a pesar de que en la reaccién anddica no se observé un efecto significativo, es posible
gue en el grafeno el contenido de humedad altere las reacciones asociadas y cause una
baja retencién de la carga durante el proceso de descarga.

204

Carga 100mA/g
Descarga 100mA/g
Carga 1mA/g
Descarga 1mA/g
Carga 20mA/g
Descarga 20mA/g

Potencial vs. Al [V]

04 T T T T T T T
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Capacidad de Carga Especifica [mAh/g]

Figura 4-12. Curva de carga-descarga con diferentes velocidades de carga.
Ciclo 5 de carga-descarga.
Fuente propia
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4.3 Evaluacion fisicoguimica de materiales pre y post
operacion mediante microscopia

Esta seccidn presenta el estado en el que quedan los colectores de carga y el electrodo
de pseudoreferencia que se emplearon en la bateria, para ello se comparoé cualitativamente
el cambio en la superficie del material previo y posterior al empleo en una bateria ion-

aluminio todo sélido.

El andlisis evalud para el electrodo de referencia unicamente la corrosion a través de la
aparicion de picaduras y de la corrosion en las cavidades de la zona curva producida
durante la inmovilizacién del metal con resina epodxica; mientras los colectores se
evaluaron en la condicion inicial con el pulido hasta 5um y dos casos especificos, en el
colector anddico cuando durante el ensamble el colector tuvo contacto con el liquido iénico
con el que se limpia el &nodo (algun rastro de ILs que se solidificé en el anodo) o con la
membrana polimérica (desplazamiento durante el ensamble) y cuando se logré6 mantener
aislado el metal del material corrosivo. En cuanto al colector catédico se evaluo la corrosion
producto de un proceso de carga con alta y baja densidad de corriente, puesto que la
seccion 4.1.1 present6 una inductancia importante en velocidades de carga alta pero no

mostré gran relevancia en velocidades de carga baja.

En la Figura 4-13 se observa el cambio del electrodo de referencia durante el proceso de
andlisis de la bateria, donde se aprecia un alto grado de corrosion en la totalidad del
material pero con un patrén irregular [94], pero especialmente localizada en una curvatura
en la parte central de la placa de aluminio [95], esta cavidad se produjo durante la
inmovilizacion del metal en la resina epéxica y dado el grosor de la placa de aluminio no
se retiré por completo mediante pulimento. Por lo tanto, el cambio en la morfologia y el
hecho de que el grosor de la placa impida un proceso de pulido adecuado puede ser la
causa principal del cambio en la diferencia de potencial de la referencia y de la aparicion
de reacciones parasitas, en especial durante las largas pruebas de ciclabilidad (el voltaje
de corte se modifica); lo anterior refleja la importancia del proceso de pulido, limpieza con

acido y rectificar el potencial en el que se encuentra la referencia empleada.
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con curvatura en
el metal

d)

Electrodo de
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Previo al empleo en la bateria, a). 1X y b). 6.3X. y posterior al empleo de la bateria con

rastros de polimero en la superficie, ). 1X y d). 6.3X

El Esquema 4-1 presenta la superficie del colector de carga anddico previo y posterior a la
operacion en la celda de prueba, en el lado izquierdo se observa una fuerte corrosion lo
gue implica que durante el proceso de ensamble existi6 un contacto fisico entre la
membrana o el liquido i6nico (empleado en la limpieza del &nodo) y el acero, generando
un par galvanico que afectd en este caso al Acero 316, este fendbmeno corrobora la
importancia del cuidado durante el proceso de ensamble de la celda para evitar el ataque
a dicho colector. Del mismo modo, en el lado inferior izquierdo se encuentra el acero tras
ser lavado con jabén Extran® y ultrasonido, lo que expone una corrosion uniforme [95] y
que no existié gran disolucion de los iones en el medio; esto genera la aparicién de nuevas
interfases en el anodo. Lo antes mencionado, puede ser una de las causas de que en los
espectros de impedancia a altas corrientes en la celda de dos electrodos con el anodo
como electrodo de trabajo aparezcan mudltiples circuitos Randles sin la presencia de
inductancias asociadas a la disolucion de iones producto de la corrosion.
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Colector pulido previo a la
operacion en la celda

I Sin contacto con el GPE |

Post
operacion en

Oxidacion en el contacto

No se observa presencia de oxido en la superficie del
colector de carga

Lavar + Ultrasonido

El 6xido esta incrustado
a la estructura metalica

Esquema 4-1. Imagenes en el estereomicroscopio OLYMPUS para colector anddico.
Mantuvo contacto con el liquido iénico o el GPE(Izquierda), sin contacto con agentes
corrosivos (Derecha)

Elaboracién propia.

De igual manera, el Esquema 4-2 presenta la superficie del colector de carga catédico
previo y posterior al empleo en la bateria, se observa que el polimero gener6 la adherencia
del grafeno sobre el colector, pero en el caso de densidades de corriente altas se produjo
una coloracién entre cobrizo y verde en el polimero, el cual también se adhirié al catodo,
ademas tomd una consistencia granular y quebradiza (lado superior izquierdo del
esquema). En ese caso, al lavar el material con jabdn Extran® y ultrasonido se eliminé el
ensamble catodo-electrolito y se expuso una corrosion uniforme en el acero, causada por
las reacciones de oxidacion del hierro y el niquel con las especies cloradas (lado inferior
izquierdo del esquema), cuyos productos se disuelven en el electrolito como lo sugirié el
bucle en los resultados de impedancia electroquimica con densidades de corriente altas.
Por el contrario, en las pruebas EIS para corrientes bajas no se evidencio la corrosion y el
namero de interfaces se ve reducido, lo que concuerda con el lado derecho del Esquema
4-2 donde la membrana se desprendié con facilidad del catodo sin ninguna coloracion,

mientras el grafeno se adhirié fuertemente al acero.
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Colector pulido previo a la
operacion en la celda
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loracion en el GPE
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Retirar los rastros de Grafeno GPE ) ) )
El Grafeno se impregna en la superficie del colector sin
corrosion aparente o afectar el gel polimérico

Alta adherencia del GPE
sobre el colector, aun mayor
que del citodo Lavar+ Ultrasonido
Lavar + Ultrasonido
Granos expuestos sin El Grafeno se incrusta en los poros formados por la
productos de corrosion corrosion

Picadura
Esquema 4-2. Imagenes para el colector de carga catédico.
Sometido a una velocidad de carga rapida (izquierda) y carga lenta (derecha).

Elaboracion propia

Finalmente, la aparicion de picaduras en las orillas del colector catédico expone la
importancia de no fracturar el papel de grafeno durante el ensamble de la celda de prueba,

dado que genera zonas en las cuales se concentra el proceso de corrosion.



5.Conclusiones y recomendaciones

El presente capitulo presenta las conclusiones y recomendaciones obtenidas a través del

desarrollo de esta investigacion.

5.1 Conclusiones

La metodologia de sintesis logré un electrolito tipo gel polimérico altamente amorfo, como
se observo en las imagenes del microscopio confocal del espectrémetro Raman, pero el
proceso presentd problemas en cuanto a la homogenizacién y el secado del material, dado
gue existen agregados no uniformes en la membrana y en el TGA se aprecid la

evaporacion del diclorometano.

En cuanto a la determinacion de la relacién de precursores que logra una conductividad
optima en el gel, se encontrd que el contenido de sal de aluminio es el factor determinante
de dicha variable, mientras el contenido de liquido i6nico funciona como apoyo para lograr
el movimiento de las moléculas cargadas de manera mas efectiva, al coordinarse con los
iones que lo componen, adicionalmente proporciona mayor estabilidad mecanica, logrando

un valor 6ptimo entre un 70 % a 80% en peso.

Por otro lado, el electrolito con la relaciébn de precursores Optima presenta una baja
estabilidad térmica correspondiente a la formacion de enlaces de coordinacién transiente
entre la matriz polimérica y los iones en el plastificante lo que genera la produccién de
cationes cloroaluminato y la liberacion de cloro; por lo tanto, el empleo de un plastificante
libre de haluros puede mejorar de forma radical el comportamiento térmico del dispositivo

electroquimico.

Analogamente el gel optimizado exhibi6 que el empleo de un polimero rico en grupos éster
no ha generado una pérdida en las especies y mecanismos asociados al liquido iénico,

puesto que los andlisis por espectroscopia Raman mostro la presencia de la totalidad de
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los iones cloroaluminato que se consideran altamente reactivos para los grupos

funcionales con caracteristicas polares, como el grupo carboxilo.

De igual manera se encontr6 que el gel polimérico es altamente corrosivo, de modo que
ejecutar el ensamble adecuadamente define la vida util del dispositivo; en cuanto a la
reaccion anddica se determind que el rango de potencial en el que se realiza la
depositacion se encuentra desplazado ~0,7V a potenciales negativos, atribuido a la
presencia de Cl, en el gel, ademas de que posiblemente el cation coordinado en la matriz
polimérica interviene en la reaccién de depositacion. Asimismo, la reaccion catodica
presentd un mecanismo irreversible entre 0,5-1,5 V debido a la intervencion de la matriz
con los iones que son desintercalados del grafeno, por lo demas el comportamiento del
catodo es similar al obtenido solo con el plastificante. De lo anterior, los mecanismos
generan pérdidas de la carga que se pretende almacenar y cambios fisicoquimicos en los

componentes de la bateria reduciendo la eficiencia al 60%.

Por otra parte, los estudios de impedancia electroquimica revelaron que durante la
operacion del dispositivo se producen multiples interfases las cuales pueden modificarse
con un correcto mecanismo de ensamble, pero tomé especial interés que el proceso de
expansioén de las capas de grafeno controla los primeros ciclos impidiendo el ingreso de
aniones al material durante la carga y mostrando una baja retencién durante la descarga,
proceso que a bajas velocidades de carga requiere de un periodo de estabilizacién

prolongado.

El dispositivo construido mostré una capacidad de carga-descarga cercana al 25% de la
registrada en electrolitos de liquido i6nico acido, dicho valor no se afecta en gran manera
al aumentar la velocidad de carga-descarga, por lo anterior el electrolito se puede

considerar viable para dispositivos de carga rapida.
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5.2 Recomendaciones

- Ejecutar la totalidad de la sintesis y el ensamble en una camara de guantes con
atmosfera controlada para determinar a plenitud si las disminuciones y aumentos
repentinos en la curva de carga-descarga, se asocian a la aparicion de reacciones

pardsitas por el contenido de agua y oxigeno.

- Puesto que la conductividad del electrolito es proporcionada principalmente por la
sal de aluminio es de interés cambiar el plastificante por uno libre de haluros con el
objetivo de evitar la corrosion en el colector de carga y mejorar la estabilidad
térmica del material, en dicho caso se requeriria evaluar nuevamente el material
catddico, pero dada la baja capacidad lograda en este trabajo se considera evaluar

en su lugar sulfuros metélicos como la pirita de hierro.

- Dado que la prueba de carga-descarga ciclica se realiz6 con electrodos de igual
area geomeétrica sin un analisis profundo de las proporciones en area o peso de
catalizador en cuanto a cinética controlante, se encontrd que la bateria evidencia
ambas cinéticas reflejada en las curvas de Diferencia de Potencial vs. Capacidad
especifica de Carga/Descarga; por tal motivo, es necesario establecer un montaje
con electrodo de trabajo (Anodo o Céatodo) de un tamafio inferior en comparacion
con el electrodo auxiliar (lamina de aluminio) y la misma referencia para realizar el
experimento de carga-descarga, comparando las capacidades alcanzadas para

cada material.

- Es deinterés emplear la espectroscopia XPS sobre el polimero funcionalizado con
la sal de aluminio para corroborar mediante los nimeros de oxidacion, la forma
como el ion de aluminio que se supone de carga positiva se coordina con la matriz
polimérica; si lo hace mediante el grupo éster entrecruzado en la matriz polimérica
0 como lo hacen los iones litio, al coordinarse con el grupo carboxilo; lo anterior,

permite tener bases mas sdlidas para determinar un mecanismo de reaccion.

- Se requiere del empleo de un sistema de tintas y prensa para la preparacion del
ensamble de anodo — electrolito — catodo (soportado sobre el anodo), esto con el
objetivo de disminuir la resistencia de contacto que esta generando un aumento en

la diferencia de potencial en circuito abierto, este fendbmeno ha ocasionado
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dificultades con el potenciostato-galvanostato GAMRY — Serie 1000, generando la
necesidad de emplear corrientes bajas para contrarrestar dicho problema.

Es necesario el empleo del modo electroquimico de la espectroscopia Raman, para
determinar las moléculas presentes durante la reaccion, y detectar si continta la
polimerizacion, asi como proponer un mecanismo de reaccion para el electrolito
polimérico. De modo que se propone el uso de un montaje similar al observado en
la FiguraS J. El estudio debe enfocarse en las especies asociadas al proceso de
descarga, dado que con una pequefa reduccion de la carga almacenada disminuye

el voltaje de forma radical y esto puede afectar la aplicacion del dispositivo.

Con el objetivo de lograr peliculas mas delgadas (menor distancia entre los
electrodos) es aconsejable emplear la técnica de Electrospinning sobre el material
catddico y proceder con los ensambles por el método de Wet Coating, dado que
dichas técnicas permiten reducir la resistencia eléctrica del electrolito, las
resistencias de contacto involucradas, asi como lograr membranas mas
homogéneas que permitan estudiar cual es el grosor adecuado para emplear la
membrana como electrolito y separador sin los problemas asociados a corto
circuito, para lograrlo hay que recordar que al menos con el presente gel polimérico

se requiere de una atmosfera inerte para ejecutar el ensamble.



A. Anexo A: Trabajos cientificos

desarrollados en materiales para AIB

En el presente anexo se presentan resumidas las principales investigaciones en

materiales catédicos (TablaS Ay

TablaS B) y de electrolito (Tablas C) desarrollados a lo largo de la Gltima década.

TablaS A. Trabajos cientificos en cuanto a materiales catddicos.

Catodo

Descripcion

Referencias

V205

TiO2

MoOz+Grafeno

Int.Bi2Os/EXp.
Grafito

WOs3-x

Grafito Fluorado

Polimero
conductor

Capacidad de 270mAh/g y un ciclo de vida de 20 ciclos, al optimizar la
estructura del V20s con nanohilos

(V20s/C) capacidad de carga de 200mAh/g, con un electrolito de electrolito
liguido i6nico con una mezcla de AICIs, dipropilsulfona y tolueno
(proporcién molar 1: 10: 5), pero requiere velocidad de carga lenta.

En un electrolito acuoso, pero no puede trabajarse como una bateria
secundaria, ya que en medio acuoso la reaccion anddica es la reduccion
de hidrégeno y no la depositacion del Aluminio

En un electrolito acuoso de diglyme+AIClz presentd una capacidad estable
de 160mAh/g durante 100 ciclos con una eficiencia superior al 80%,
mostrando que logra mayores capacidades al incluir grafeno como aditivo
al electrodo

Un electrodo de trabajo de Oxido de bismuto integrado con grafito
expandido, contraelectrodo y referencia de aluminio metalico y un
electrolito acuoso de AICIl3, el mecanismo de reaccion es altamente
reversible, posiblemente produciendo alimina y bismuto metalico, la
bateria logra una capacidad especifica de 103mAh/g a una densidad de
corriente de 1.5A/g durante 70 ciclos.

Las nano barras (ordenadas) preparadas por el mecanismo hidrotermal
con Na2COs3 como surfactante, mostrando que un aumento en las
vacancias de oxigeno mejora la capacidad especifica del material de 68.1
a 118.9 mAh/g con 4h de reduccién térmica, pero con menor estabilidad
durante las pruebas de ciclabilidad.

Una gran capacidad de descarga 225mAh/g pero su ciclo de vida es muy
bajo

Se ha encontrado que el polimero cambia de neutro a positivo y es dopado
con los aniones del electrolito para mantener la electroneutralidad; estos
dispositivos han presentado capacidad de carga en el rango de 30-100
mAh/g y ciclos de vida de 400 ciclos. Con mejor comportamiento si son
polimeros electrodepositados.

[24], [96],
[97]

[24]

[37]

(38]

[98]

[96]

[24], [99]
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- Microhojuelas
de un composite
NisS2/Grafeno

- Pirita de hierro
(FeS2)

Nano Hojuelas
con hibridos de
FeS2@C

Nano Fibras de
Carbon
cubiertas con
sulfuro de
cobalto
encapsulado en
nanotubos de
carbon

- Nanohojas 2D
Co09Ss

Composite de
VSs/oxido de
grafeno
reducido
Basados en
carbdn

Capacidad de 350mAh/g (que disminuye a un valor cercano a 50mA/g
luego de 30 ciclos), posee baja ciclabilidad.

Capacidad de 379mAh/g para el primer ciclo. Las pruebas presentan que
a medida que se reduce el azufre, la fase FeS: original se transforma en
FeS (de baja cristalinidad), junto con la formacién de fases amorfas de
Al2Ss. Las fases FeS y Al2Szvuelven a FeS2 después de la carga, lo que
indica que la reaccién es reversible.

Se emplea una capa delgada de carbén sobre la superficie del catodo de
pirita de hierro, con el objetivo de mejorar la conductividad y fortalecer
mecanicamente durante la expansion volumétrica generada después de
0.8V, en la bateria construida con electrolito de EMIMAICI4 se logré una
capacidad de 95mAh/g a 5A/g sin degradacién por 1000 ciclos.

Con una capacidad de 315 mAh/g en el primer ciclo y 87 mAh/g después
de 6000 ciclos lo que permite estabilidad a largo plazo con alta capacidad
especifica y densidad de potencia, debido a la matriz de carbdn
nanoporoso que permite mantener la difusion de los iones y un mayor
niamero de sitios activos, mientras mantiene la integridad estructural
posterior al proceso de ciclado

Capacidad especifica de 120mAh/g a 200mA/g de densidad de corriente y
250 ciclos de carga-descarga. Las pruebas presentaron una estabilidad
electroquimica superior en el rango de temperaturas de (-10;50)°C,
mejorando la capacidad al aumentar la temperatura, y al aumentar y
disminuir la velocidad de carga se encuentra que la capacidad de carga-
descarga se recupera.

Mediante la sintesis por proceso hidrotermal se obtiene una
nanoestructura similar a una flor que en su primer ciclo logra una
capacidad de descarga de 406.94mAh/g a una densidad de corriente de
100mA/g con una perdida cercana a 320mAh/g en los primeros 100ciclos.
Intercalacion del AI* para este tipo de electrodos los trabajos difieren en
cudl es la especie que se intercala en el catodo entre el Cl, Al*3 y AICl4".
La relacion dptima entre AICIs/[EMIm]Cl es 1.3-1.5

Segun el tipo de estructura catdédica se puede comportar como un
pseudocapacitor.

Un espacio entre hojas de grafeno de 6.025A mejora la difusion; mediante
un electrolito de liquido i6nico

Se han recomendado Téantalo y Molibdeno como colectores de carga para
las baterias o el empleo de otros materiales carbonosos en presencia de
compuestos basicos que coordinen los iones de cloroaluminato impidiendo
la intercalacion en los colectores (baterias dual-ion).

Si las laminas de grafeno estan ubicadas perpendicular al colector de
cargay al electrolito mejoraba el comportamiento de la bateria; por lo cual,
realizo un método que incluye expansion térmica y aumento de la
porosidad a partir de una reaccion de evolucién de hidrégeno

Variando la estructura del sustrato de Ni en la CVD se puede cambiar las
capacidades de carga y ciclabilidad del sistema

[100]

[101]

[102]

[42]

[103]

[104]

[19], [22],
[44], [86],
[105]-[108]
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Lastimosamente los catodos microestructurados presentan un voltaje de
corte ligeramente superior al de descomposicion del electrolito, lo que
puede dar lugar a reacciones secundarias y bajas capacidades especificas
de carga descarga, por ello un catodo de grafeno en que emplea un ataque
(grabado) con plasma de argén para formar nanocintas 3D, cuyo
procedimiento proporciona un tamafio nano y alta porosidad; con lo cual
se obtuvo un voltaje de corte de 2,3 V (ver

TablaS B, para mas informacién en catodos de carbén).

Por otro lado, se ha encontrado que estructuras nanométricas de grafeno
altamente orientadas permite mejorar el ciclo de vida y lograr una
capacidad de carga superior, con mejor estabilidad mecénica y térmica.

TablaS B. relacién obtenida a partir de catodos de materiales derivados del carbén, con electrolito

de liquido i6nico &cido.

Cétodo Densidad de Capacidad Densidad de Corriente  Ciclo de vida
potencia(W/kg) especifica carga/descarga
(mAh/g) (mA/g)
Grafito con expansion 7 000 60 12 000 4 000
térmica
Espuma de grafeno 3000 60 5 000 7 500
Malla de grafeno 56 3 000 200
Polvo de grafito 1200 75 500 200
natural
Grafito natural \ ~100 1000 50 000
Carbdn comercial 32 980 >36 000
mesoporoso CMK-3
Nanocintas de 123 5 000 10 000
grafeno 3D
Hojuelas de grafito 4 363 142 500 200
Grafeno libre de 100 5 000 25 000
defectos (aerogel)
Grafeno tri-continuo 175 000 111 400 000 250 000
3H3C
Micro-flor de grafeno \ -—- 100 5000 >5 000

Adaptado de [22], [41], [45], [71], [109]-[111]

TablaS C. Principales trabajos cientificos en electrolitos empleables en AIB

Electrolito Descripcion Referencias
AICIz y Urea en una Capacidad especifica de ~73mAh/g a una densidad de corriente de [87], [112].
relacién molar de 100mA/g. La eficiencia Couldmbica es (97-98%) y logra estabilidad en
1.3:1 el proceso de carga por encima de ~150-200 ciclos; se observa que el
mecanismo empleado es intercalacidn/desintercalacion de aniones
cloroaluminatos. El proceso de electrodepositacion se realiza en dos
vias, una involucra el anién AlzCl7" y otra el cation [AlICIz(urea)n]*, pero
la viscosidad del electrolito parece estar ocasionando que el proceso
catédico este cinéticamente impedido.
AlCls-Urea- Capacidad especifica de ~60mAh/g a una densidad de corriente de [53]
[EMIm]CI en 100mA/g, durante mas de 150 ciclos de carga-descarga con una
relacion 13.5: 9: 0.8 = eficiencia de ~96%, mientras al eliminar el liquido iénico la capacidad
es de 45mAh/g, por otro lado pruebas de XRD in-situ, XPS y Raman
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Gel polimérico
usando acrilamida
acomplejada con
AIClz, empleando

ILs de EMIMCly
AlICI3 (1:1.5) como
plastificante

Gel polimérico

usando oxido de
polietileno como
matriz
funcionalizada con
cloruro de aluminio
y plastificada con
un liquido iénico
libre de haluros y
nanoparticulas de
SiO2
Gel polimérico
acuoso de polivinil
alcohol como matriz
polimérica'y
AI(NOs) como sal
electrolitica

AI[TfO]s/NMA/urea

[Al (BIm)g][TFSI]s

([BMIm] OTF) con

la correspondiente

sal de aluminio (Al
(OTF)s)

corroboran la intercalacion de iones cloroaluminato entre las capas de

grafeno del catodo de papel de grafito, mientras el anodo presenta la
reaccion de Al con AICls y/o urea para producir el complejo
[AICI2(urea)2]” o Al2Cl7.

Reducir la sensibilidad del electrolito es remojarlo en una matriz
polimérica, que actlia como un escudo protector, al igual que da
propiedades de flexibilidad y soporte mecanico.

En una bateria con catodo de grafitico, colector de carga catédico de
tantalio y anodo de aluminio, se obtuvo una capacidad especifica de
~120 mAh/g a 60mA/g y una eficiencia Couldmbica de 90% luego de
100 ciclos
Se emplea un liquido idnico libre de haluros para permitir otro tipo de
matriz polimérica y solvente que no altere el comportamiento
electroquimico del electrolito, del mismo modo, al adicionar
nanoparticulas se logra contrarrestar la menor actividad del liquido
i6nico, cual ha mostrado una conductividad en el rango de 10 S/cm y
una amplia ventana de estabilidad electroquimica, mientras se hace
uso de materiales menos nocivos para el medio ambiente durante la
sintesis.

Se emplea un electrolito polimérico con matriz polimérica de PVA, sal
electroquimica de AI(NO3) y agua como plastificante, cadtodo de
hexacianoferrato de cobre(CuCHF) y Oxido de molibdeno recubierto
de polipirrol(MoOs-Ppy) como &nodo, soportados en colectores de
carga de tela de carbon.

La capacidad del material catodico fue de 50mAh/g a 500mA/g,
mientras el anodo fue 136mAh/g a la misma densidad de corriente de
carga. La bateria construida logré una capacidad de 31mAh/g a esa
densidad de corriente con un porcentaje de retencion del 83.2% luego
de 100 ciclos.

Alta estabilidad electroquimica (superior al AlClz: [EMIM]CI) pero no
es completamente satisfactorio para la reaccién presente en el anodo,
lo que reduce la actividad electroquimica aun cuando el electrolito es
mas reactivo.

Presentan corrientes tanto catddicas como anddicas atribuibles a la
deposicion y disolucién del metal Al, con una eficiencia Coulémbica
de 15%, lo que sugiere una cinética lenta y depdsitos de granos
irregulares, con tamafio submicrométrico.

Liquido iénico no corrosivo e impermeable al agua.

Tiene un alto voltaje de oxidacién (3.25V vs Al**/ Al) y una alta
conductividad iénica, también se logra un buen rendimiento
electroquimico. Se empled un catodo de nanohilos de V20s durante
las pruebas de carga-descarga, logrando una capacidad inicial de
carga de 87mAh/g y eficiencia Couldmbica de 70%.

[33], [60]

[59]

[113]

[24]

[114]

(54]

Electrolito de sal
fundido inorganico

Electrolito de
AICls/Hidrocloruro
de Imidazolio

Cloroaluminato sodico de bajo costo y cloruro de sodio no inflamable
que opera a 120°C; la bateria suministré una capacidad de descarga
de 60 mA h/ g de capacidad después de 5000 ciclos con densidad de
corriente de 4A/g.
Se empled AICIz y Imidazol(HCI) como electrolito en una bateria con
anodo de aluminio, catodo de grafito comercial y colector catédico de
molibdeno en la cual se obtuvo una capacidad especifica de

[56]

(85]
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105mAh/g con una eficiencia Coulémbica de 99% a una densidad de
corriente de 4A/g después de 1000ciclos de carga-descarga, a través
de un mecanismo de intercalacién de aniones color aluminato

Electrolito de Empleando un electrolito econdmico con liquido i6nico de [115]
AlCls/Hidrocloruro | AICIs/EtsNHCI se construy6 una bateria con anodo de aluminio, catodo
de trietilamina de grafito natural y colector catédico de molibdeno, la cual logré

64mA/g a una densidad de corriente de carga de 1A/g durante
1000ciclos, mediante un mecanismo catdédico de intercalacion-
desintercalacion de aniones cloroaluminato.

Al-graphite powder in Urea-alcl;

Al-graphitic carbon paper in Molten salt

AFPEDOT in EMImMCI-4lCk

o Al-MagSs in BMIMCl-AIC AlTigS in BMImCl-A1Ck

® AlY30g in EMIMCI-&IC
o Alfluarinated graphite
in BRImBr-AlCly ® al-305/Cin EMImCl-AIC]

o ARVOin BMIMC-AIC)H

o Alvy0s(binder free ) in BMImCl- A1CT AFMNO/Cin EMImCL-AlCk

&l-graphite in EMIm Cl-a1Cl5

o &l-graphitic foam in EMImCl-AICl Al-zenlithe ternplated carbon in EMImCl-AICk

2014 2'115 2l:|l 18

T
2017
2013

2015

AL with a lithium-ion [Lition)-

mediated ILs

& A]-a0c (nanowire] in EMImCl-AIC]
® Al-airin EMImCl-A1Ck

& AlFFeSain EMImCl-21Cl;
# A-PPy and PEDOT in

EMIrnCl-AlCk ® ALSin EMImMCl-AICE

Al Og nanorodsin

Cig Sg@ CMT-CNF in EMImCl-&1Cl;

Graphene-TiOzpnemsg anode in
aqueous electrolyte

EsquemasS A. Ultimos prototipos escala laboratorio de AlB.
Adaptado de [116].






B. Anexo B: Criterios de Seleccidn
de los componentes del ionogel

El presente anexo expone los criterios requeridos para la seleccion de los reactivos
empleados en la sintesis de ionogeles para aplicaciones en dispositivos electroquimicos y
la seleccion de un mecanismo de sintesis adecuada para dicho tipo de material.

Criterios para la seleccidon de la matriz polimérica

En general la matriz polimérica opera como un huésped que debe proporcionar integridad

mecanica, de modo que debe cumplir con:

0] Rapido movimiento segmentario de la cadena polimérico.

(i) Grupos funcionales especiales que promuevan la disolucion de las sales, de
modo que la difusién de ion depende de la concentracion de los grupos
funcionales de interés en el polimero (selectivos para el anién(restringir su
movilidad) y el catién) [117]

(iii) Baja temperatura de transicién vitrea

(iv) Alto peso molecular promedio

(V) Amplia ventana de potencial

(vi) Presentar la capacidad de absorber una gran cantidad de electrolito liquido para
mejorar sus propiedades electroquimicas (baja cristalinidad)

(vii)  Alta temperatura de degradacion [58], [118]

De lo anterior debido a las caracteristicas de electrodepositacion del aluminio se requiere
de moléculas polares acomplejadas con acidos de Lewis, pero los monémeros deben
favorecer la integridad quimica de la sal durante largos periodos de carga-descarga, por lo
cual es seleccionado un éster (polimetilmetacrilato), dado que los grupos éter obtenidos
durante la reticulacién de la matriz polimérica se asemeja a los poliéteres que han

mostrado actividad con la sal de aluminio mas empleada, del mismo modo se ha
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encontrado que dicho polimero es de gran interés en baterias ion litio poliméricas, dado la
alta actividad de los acrilatos en el movimiento de cationes y a que la poliacrilamida,
empleada por Sun et al. con resultados de interés [33], presenta serios problemas de
solubilidad con solvente organicos y el monémero es altamente peligroso, lo que requeriria
buscar que en la bateria se logre polimerizar el monémero restante para la disposicion final
[57].

Criterios para la seleccién de la sal electrolitica

La sal electrolitica funciona como portador de carga, generalmente se requiere que tengan
aniones grandes y baja energia de disociacion para facilitar la disociacion de iones libres,
por tanto, debe cumplir que posea buena disociacién sin la formacién de parejas ibnicas o
agregaciones de iones, alta estabilidad térmica, quimica y electroquimica, ademas de una
alta conductividad i6nica [58], [118], dichas condiciones son caracteristicas de los
electrolitos de liquido iénico empleados tradicionalmente en las baterias ion-aluminio, por

lo cual es la opcién seleccionada.

Criterios para la seleccién del solvente

El solvente seleccionado debe mantener la integridad fisicoquimica de cada uno de los
compuestos que se mezclan durante la sintesis y ser facil de evaporar, de manera que
debe tener la capacidad de disolver el mondémero, sal de aluminio, iniciador de
polimerizacién y liquido ionico sin alterar sus caracteristicas fisicoquimicas, por lo anterior
segun el trabajo desarrollado por Song et al. se obtuvo que solventes organicos como el
tolueno y el diclorometano son adecuados para mantener el funcionamiento del liquido
i6nico, en cuanto a la sal de aluminio se conoce que los solventes clorados poseen la
capacidad de disolver el compuesto y es altamente empleado en la reaccion de alquilacién
de Friedel-Crafts, en cuanto al monémero es soluble en agua, alcoholes, dimetilformamida,
diclorometano entre otros solventes, pero el polimero es insoluble en la mayoria de ellos a
medida que la matriz polimérica crece, por lo anterior la plastificacion in-situ es la mejor

opcidn para lograr una adecuada agregacion del liquido ionio a la matriz polimérica.
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Preparacion de la mezcla de huésped polimérico, solvente y sal
electrolitica

Los métodos de preparacion de electrolitos tipo gel polimérico se basan en la mezcla de
los componentes mediante solucion o proceso de fusion, como el casting, la polimerizacién
in-situ, método de extraccidén-activacion o método de inversion de fases, presentados en

el Esquemas B.

Entre los tipos de preparacién la polimerizacion In-situ permite un mayor control de la
composicion del electrolito obtenido y con ello se puede optimizar sus propiedades
mecanicas y electroquimicas del electrolito[66], mientas los métodos mecano-quimicos
permiten una incorporaciéon mas adecuada de los liquidos i6nicos en comparacién con el

método solvent-casting mejorando las caracteristicas de mezclado entre el polimero y el

plastificante[59].

eSe disuelve el polimero en un solvente a una temperatura de ~50°C y se
agrega el plastificante a la solucidn, posteriormente la solucién es llevada a
una placa de Petri donde se deja secar a diferentes temperaturas hasta
obtener una membrana flexible del espesor deseado.

Solvent-casting

Plastificacion en eTras funcionalizar la matriz polimérica con la sal electrolitica se disuelve el
caliente sin resultante en el plastificante caliente ~150°C y luego se enfria a
solvente temperatura ambiente en un recipiente que mantenga el espesor deseado

Extraccidn- eUsa un solvente para extraer el plastificante (otros aditivos del polimero) de
. ., la matriz polimérica mientras conserva la estrutura porosa que mejora la
Activacion adsorcion de la solucién electrolitica en la que es sumergido.

L os reactivos de partida(sélidos y alguna fase liquida) se colocan en un
molino donde los cambios quimicos inducidos mecanicamente tienen
lugar, finalmente la mezcla se lleva a una placa de teflén y se deja secar
hasta el espesor y consistencia deseada.

Mecano-Quimica

Inversidon de fases e *El polimero se combina con un solvente y un agente precipitante, dando
. . lugar a una mezcla viscosa, la cual es moldeada en forma de film,
Inmersion _en el posteriormente el disolvente es parcialmente evaporado, por lo cual se
electrolito separa en dos fases con diferente concentracion del polimero.

Polimerizacion In- Se puede sintetizar directamente adicionando el monémero en el
Situ electrolito liquido y permitiendo que la red polimérica crezca.

Esquemas B. Técnicas de preparacion del electrolito tipo gel polimérico.
Elaborado a partir de [59], [66], [118]-[123]






C. Anexo C: Disefno de la bateria de
prueba

En el presente anexo se presentan imagenes de la bateria de prueba empleada para
evaluar la conductividad y las caracteristicas de funcionamiento del dispositivo empleando
electrodos comerciales de aluminio y grafeno y el electrolito polimérico sintetizado en el
trabajo, adicionalmente se expone la forma de los terminales de acero inoxidable 316 y del

electrodo de referencia construido con una lamina de aluminio de alta pureza.

e v
-

¥

Colector de carga
Anddico y Catédico

'-Electrodo de
referencia Al

FiguraS A. Secciones requeridas para el ensamble de la bateria sélida.

En la FiguraS A se presenta el electrodo de referencia y cual fue construido con una pieza
de aluminio de alta pureza adquirido de Sigma dicha pieza se cort0 y se unid por contacto
(presion) a los terminales de acero inoxidable posteriormente se soportd con resina
epodxica con el objetivo de brindar firmeza estructural al aluminio que se caracteriza por ser
dactil y requiere mantener el contacto con la membrana de manera adecuada.






D. Anexo D: Resultados del disefo
experimental

La FiguraS C presenta los resultados de impedancia electroquimica obtenidos durante la
ejecucion del disefio experimental, con el objetivo de calcular la resistencia eléctrica del
material y con ello la conductividad del mismo, por otro lado la FiguraS B presenta los
diagramas para las membranas producto de réplica, donde se observa que la pendiente
posee el mismo rango de magnitud pese a que la réplica 1 es de menor espesor lo que

ocasiona que el valor de la resistencia se observe en 6rdenes de magnitud inferior.
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FiguraS B. Diagramas de impedancia electroquimica de las membranas replicadas durante el ED
Rango de frecuencias de 100 000-10 000 Hz
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En la TablaS D se presentan los efectos y las interacciones entre la relacion de sal de
aluminio: matriz polimérica y el porcentaje de liquido i6nico sobre la conductividad del
electrolito sélido sintetizado mediante Solvent-casting, acompafiados de los datos de error
estandar y V.I.F (factor de inflacion de varianza) para cada uno de los efectos, el cual
presenta un valor de 1 en cada uno de los factores lo cual es tipico de un disefio

perfectamente ortogonal.

TablaS D. Efectos estimados para Conductividad [mS/cm]

Efecto Estimado Error Estd. V.I.F.
promedio 3,53719 0,350766

A: Relacion AICIs/PMMA  2,52672 0,496743 1,0
B: % ILs 1,39023 0,496743 1,0
AA -1,51838 0,687097 1,0
AB 1,7278 0,639684 1,0
BB -3,34347 0,687096 1,0

A:Relacion AICI3/PMMA

B:% ILs

AB

AA

Lo 0
0 1 2 3 4 5 6
Efecto estandarizado

FiguraS D. Diagrama de Pareto estandarizada para la Conductividad.

En la FiguraS D, se pueden apreciar los efectos individuales y los efectos combinados
entre la relacion de sal de aluminio: polimero y porcentaje de liquido i6nico. La linea azul
indica los efectos significativos para el sistema (positivos y/o negativos), por ejemplo en
este caso podemos observar que el efecto los efectos individuales y combinados de las
variables afectan positivamente la conductividad de la membrana, mientras que el factor

cuadrdtico de la concentracion afecta negativamente la conductividad, dado que la
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magnitud en el efecto del primer factor posee un efecto mas significativo en la
conductividad del gel; se sugiere qué es fundamental mantener la temperatura de la
atmaosfera en temperaturas inferiores a 20 grados durante la adicion de la solucién de
tricloruro de aluminio, lo anterior para asegurar que la concentracion adicionada a la
mezcla de polimerizacion es la adecuada, en cuanto al porcentaje del liquido ibnico se ha
observado que a medida que aumenta también lo hace la conductividad del polimero pero
la relacion depende significativamente de la cantidad de sal de aluminio en solucién, dado
gue una cantidad baja genera una disminucién en el pH de la solucién y con ello una
disminucion en porcentaje de grupos Al.Cl; ,ion encargado de la depositacion reversible
de aluminio; del mismo modo el porcentaje de liquido iénico mantiene el polimero como
gel dando estructura mecénica y flexibilidad del mismo, lo que permite manipulacién mas
sencilla en ciertos porcentajes dado que para porcentajes superiores al 80 por ciento se
ha mostrado una consistencia liquida lo cual hace necesario el empleo de empaques en el
disefo final de la bateria mientras porcentajes inferiores al 40 por ciento la pelicula es muy
delgada y fragil lo que puede ocasionar cortocircuitos por razones mecanicas.

41t ,,,, I

3,6 / |

] / f
o

16 / i

11 : .

0,1 0,65 50,0 90,0
Relacién AICI3/PMMA % ILs

Conductividad

FiguraS E. Grafica de efectos principales para conductividad.

La FiguraS E presenta los principales efectos para la conductividad con los factores
evaluados en cuanto a la relacion de sal de aluminio polimero se encuentra que cerca de
0.65 se estabiliza el valor de la conductividad en cuyo caso no es necesario aumentar
dicha concentracion en especial dado que la solucion de cloruro de aluminio ha presentado
problemas en la solubilidad lo que requiere en mayor volumen de solvente el cual puede
afectar la camara de anaerobiosis utilizada para la sintesis y dado que no se cuenta con

un horno al vacio mantener el volumen de solvente bajo permite realizar la sintesis de
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manera exitosa; en cuanto al porcentaje del liquido iénico se encontré que entre 70 y 80
por ciento se encuentra la maxima conductividad para el gel polimérico Adicionalmente en
dicho rango se encuentra una consistencia adecuada para lograr membranas poliméricas
estables mecanicamente lo cual se evalua de forma mas adecuada en los analisis termo
gravimétrico y de calorimetria para determinar si la fijacion del liquido i6nico fue adecuada

por el método de sintesis y la plastificacion fue efectiva.

TablaS E. Analisis de Varianza para conductividad.

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio

A:Relaciéon AICIz/PMMA 10,5872 1 10,5872 25,87 0,0038
B: % ILs 3,20511 1 3,20511 7,83 0,0381
AA 1,99829 1 1,99829 4,88 0,0781
AB 2,98528 1 2,98528 7,30 0,0427
BB 9,68928 1 9,68928 \ 23,68 0,0046
Error total 2,04598 5 0,409195

Total (corr.) 30,5111 10 |

R-cuadrada = 93,2943 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 86,5886 porciento
Error estandar del est. = 0,639684

Error absoluto medio = 0,355391

Estadistico Durbin-Watson = 1,75581 (P=0,5769)

En la TablaS E, se muestra el andlisis de varianza para la conductividad del polimero,

evaluado en una celda con electrodos de acero inoxidable de 1 cm de diametro






E. Anexo E: Resultados
Caracterizacion Quimica

Resultados De Convolucion en Raman

La TablaS Fy la FiguraS F presentan la deconvolucién de las bandas que se identificaron
en el espectro Raman del gel polimérico con una potencia de 785 en el rango de 250-400
cm?, empleando el modelo Person VIl y una tolerancia de 1E-4 del software Origin Pro 9,
en el trabajo se empled esta informacion para filtrar el ruido y diferenciar cuéles bandas

corresponden a la matriz polimérica y cuales a las especies con las que se funcionaliza.

En ese sentido se le prestd especial atencion a los picos resaltados en violeta en las
figuras, puesto que se lograron identificar a cabalidad, a partir de la literatura, por lo anterior

se realizaron las comparaciones posteriores empleando dicha informacion.

TablaS F. Informacion de las deconvoluciones obtenidas para el Polimero comercial.

Grupo asociado Center Max Area Fit Max Height FWHM
264 0,260 0,004 10,198

281 0,052 0,008 5,771

294 0,387 0,021 16,684

303 0,220 0,018 11,377

317 0,011 0,003 3,598

343 1,444 0,014 18,173

354 0,323 0,021 12,519

v(CCO0O0) 365 1,715 0,055 22,915
378 0,207 0,014 14,022

6(CO0) 396 0,368 0,021 15,930
406 0,559 0,005 16,196

421 0,029 0,004 6,345

420 0,674 0,008 12,298

434 0,350 0,004 11,505

445 0,278 0,003 11,135

459 0,177 0,010 15,574
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470 0,082 0,005 11,156

475 0,114 0,007 12,027

483 0,070 0,003 3,667

v(C~CT00) 484 0,524 0,033 15,049
727 0,246 0,008 26,712

v(€C—-0C) 734 0,165 0,009 7,449
740 0,112 0,005 8,820

756 0,041 0,005 7,797

761 0,190 0,010 9,563

770 0,186 0,013 9,646

778 0,301 0,00715 6,845

783 0,167 0,01632 9,051

789 0,083 0,01275 6,074

796 0,166 0,0201 7,757

805 0,767 0,0668 8,854

v, (C—0-0) 812 2,921 0,37635 6,942
822 0,213 0,02044 8,822

841 0,167 0,00375 4,912

r(CH,) 847 0,603 0,04309 11,993
871 0,407 0,01548 24,666
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a) b)

365 4 484 J
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FiguraS F. Deconvoluciones obtenidas en Origin Pro-9 para el Polimero
Método Person VIl y una tolerancia de 1E-4, Rangos a) (250-430)cm™, b) (400-500) cmy c) (700-
900) cm?

c)

Intensity {a. u.)

Analogamente las TablaS G y TablaS H presentan los resultados de las deconvoluciones
obtenidas para el polimero funcionalizado (sélido) y posterior a la plastificacién (ionogel)
en donde se identificaron las bandas asociadas a la matriz polimérica en relacién con lo
obtenido en el analisis del polimero comercial, del mismo modo la FiguraS G y FiguraS H
presentan los resultados de los respectivos materiales, donde se resalta en color violeta
los picos identificados en la literatura como procedentes de la matriz polimérica, en naranja
los de la sal de aluminio, en magenta los del solvente y cian los asociados al catién

organico del plastificante.
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TablaS G Informacion de las deconvoluciones obtenidas para el Polimero+sal de aluminio.

Grupo asociado Center Max Area Fit Max Height FWHM
247 0,099 0,008 5,119

260 0,246 0,015 13,852

é(ccly) 274 0,011 0,002 4,290
280 0,122 0,008 12,147

Al Cl; 287 0,012 0,003 3,362
296 0,213 0,005 6,186

304 0,340 0,014 11,004

312 0,053 0,008 6,554

6(Al0o,) 319 0,383 0,007 12,379
v(€CCOO0) 332 0,392 0,020 12,218
AlCl, 345 0,287 0,013 10,580
364 0,878 0,018 22,827

6(C0O0) 375 0,045 0,001 3,794
383 0,088 0,007 11,407

401 0,282 0,014 10,129

406 0,024 0,002 6,875

408 0,005 0,001 3,558

414 0,008 0,002 3,231

Al Cl; 419 0,015 0,002 6,712
422 0,059 0,005 5,675

426 0,036 0,003 4,666

v,(Al - 0) 433 0,007 0,002 3,155
436 0,078 0,009 6,220

g=Cc-C) 440 0,115 0,004 6,446
445 0,005 0,001 2,199

v(C~Ct007) 450 0,071 0,006 10,393
701 0,091 0,010 8,510

710 0,047 0,005 8,334

v(C—C) 719 0,151 0,003 6,053
726 0,031 0,005 5,950

735 0,085 0,007 11,058

747 0,013 0,003 4,592

759 0,200 0,006 11,127

767 0,030 0,002 7,608

776 0,077 0,006 7,247

791 0,027 0,004 6,011

796 0,081 0,006 6,885

v, (C—0—-0) 805 0,137 0,008 12,713
811 0,042 0,003 5,864
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vo(Al - 0) 819 0,056 0,005 8,415
| 827 0,015 0,003 4,395
r(CH,) 838 0,082 0,008 9,026
AlCL(Gy)F | 855 0,131 0,009 13,589
a). b)

Intensity (a. u.)

Intensity (a. u.)

440 450

T T T
250 300 350
Raman Shift (cm™)

T
400

T
410

T T
420 430
Raman Shift (cm™)

Intensity (a. u.)

FiguraS G. Deconvoluciones obtenidas en Origin Pro-9 para el Polimero con la sal de

aluminio(Complex)

T
800
Raman Shift (cm™)

Método Person VIl y una tolerancia de 1E-4, Rangos a) (250-430)cm-?, b) (400-500) cmy c) (700-

900) cm?
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TablaS H. Informacidn de las deconvoluciones obtenidas para el Gel polimérico éptimo.

Grupo asociado Center Max Area Fit Max Height FWHM
268 | 0,019 0,004 4,525
282 0,063 0,007 7,580
s(ccly) 286 | 0,013 0,003 4,738
295 0,367 0,009 15,164
Al,Cl; 306 | 0,260 0,008 7,788
316 0,165 0,007 3,991
323 | 0,195 0,009 10,398
332 0,864 0,011 13,858
5(410,) 337 | 0,193 0,009 8,282
v(€CC00) 354 0,485 0,025 18,288
AlCl; 368 | 0,023 0,004 5,299
378 0,246 0,015 14,955
5(€0C) 392 | 0,230 0,011 10,748
405 0,040 0,004 10,529
411 | 0,038 0,006 5,058
425 0,028 0,005 3,974
427 | 0,003 0,000 4,600
Al,Cl; 435 0,042 0,009 4,542
438 | 0,017 0,005 3,134
442 0,026 0,005 4,922
vs(Al— 0) 447 | 0,002 0,001 2,170
458 0,037 0,005 6,521
g(=Cc—-cDh 465 | 0,389 0,009 8,655
468 0,005 0,000 1,886
v(C~C*00M) 472 | 0,080 0,009 8,243
728 0,020 0,004 4,683
v(€C-0) 734 | 0,018 0,002 1,637
741 0,031 0,004 7,852
749 | 0,044 0,005 7,621
759 0,062 0,008 7,078
767 | 0,026 0,004 5,064
773 0,037 0,005 7,193
783 | 0,050 0,007 6,414
787 0,001 0,001 1,000
794 | 0,060 0,007 7,506
807 0,023 0,001 5,696
v, (C—0—0C) 813 0,114 0,007 13,320
825 0,070 0,006 4,047
v, (Al - 0) 833 | 0,005 0,001 3,458
840 0,008 0,002 1,958
r(CH5) 848 0,072 0,011 5,922
EMIM* 857 0,094 0,010 8,389

AlCLy (G} 875 0,066 0,010 5,532
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a) b)
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FiguraS H. Deconvoluciones obtenidas en Origin Pro-9 para el gel polimérico

Método Person VIl y una tolerancia de 1E-4, Rangos a) (250-430)cm™, b) (400-500) cmy c) (700-
900) cm?

Finalmente, la FiguraS | presenta el andlisis cuantitativo de los picos asociados a los
grupos funcionales correspondientes a la matriz polimérica, identificados a partir de las
deconvoluciones del electrolito previo y posterior a la plastificacion, donde presta especial
importancia la disminucién de las vibraciones asociadas a los grupos funcionales
oxigenados, especialmente los grupos éter, causado por la reticulacién mediante cadenas
poliméricas adyacentes durante la disolucion del polimero en el diclorometano [77]. De
igual manera se observd que posterior a la funcionalizacion dicho grupo funcional tomo
importancia, dado que aumento la presencia de vibraciones asociadas al grupo éster y al
enlace C-C en el gel, lo cual se puede asociar a la descoordinacién de iones cloroaluminato
en la matriz polimérica por la presencia del catién organico y al rompimiento de los enlaces
formados entre las cadenas adyacentes del polimero para lograr el movimiento

segmentado del portador de carga [76].
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FiguraS |. Andlisis de grupos funcionales organicos.
a) Presentes en el polimero, previo y posterior a la plastificacion, b) Presentes en electrolito previo
y posterior a la plastificacién. Elaborado con la informacién suministrada por la deconvolucion

realizada en Origin Pro-9

La FiguraS J presenta el montaje propuesto para evaluar el mecanismo de reaccion
anddico y catddico en el cual se emplea un montaje hermético que se debe ensamblar en
el interior de una Glove Box y consiste de dos electrodos de del mismo material que
emparedan el electrolito semisoélido, el cual es impactado por el laser del espectrometro
Raman a través de un vidrio, mientras la conexién eléctrica se logra mediante un el
contacto con dos semicilindros de niquel que funcionan como colectores de carga, de
manera que a determinados potenciales se obtiene un espectro que refleja las especies

producidas y empleadas en dicho valor.

ANILLO DE
AJUSTE PARA
EL VIDRIO

VIDRIO

CUBIERTA DE TEFLON

/TERMINAL AACERO INOXIDABLE
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FiguraS J. Propuesta de celda para andlisis espectro-electroquimico Raman del polimero con
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andlisis independiente de anodo y cétodo.
Adaptado de [124]
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