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INTRODUCCION.

Desde los inicios de la humanidad, el ser humano ha utilizado distintas formas
de energia para conseguir cubrir cierto tipo de necesidades. Pero no fue hasta
el momento en el que se descubrié la electricidad y las distintas formas de
utilizarla, que la humanidad puso especial atencion a los procesos de

almacenamiento de la energia.

Los avances en términos de demanda energética, hicieron evidente la necesidad

de mejorar estos métodos de almacenamiento.

Estos métodos de almacenamiento energético comenzaron a ser estudiados a

partir del primer acumulador energeético: la pila.

Conforme se fue investigando se hicieron numerosas mejoras y se desarrollaron

las primeras baterias recargables.

Una bateria es un dispositivo que almacena energia quimica y la convierte en

energia eléctrica.

Pila electroquimica

'

Disolucion A
electrolitica I_ - —_ (N R —

| Flujo de electrones
fnodo Catodo

Barrera semipermeable

Figura 1: Esquema sencillo del funcionamiento de una bateria.

Se produce un flujo de electrones de un electrodo a otro pasando por un circuito

externo, dicho flujo se produce por una serie de reacciones quimicas. Los
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llamados electrodos son los “polos” de la bateria, el portador de huecos es el

cation y el portador de electrones libres, el anion [1].

Se produce un trabajo a partir de la corriente eléctrica derivada del intercambio

de electrones en el medio.

Para equilibrar este flujo de electrones, los iones cargados también fluyen por

una disolucion electrolitica que esta en contacto con ambos electrodos.

Diferentes electrodos y electrolitos producen diferentes reacciones quimicas que
afectan al funcionamiento de las baterias, a cuanta energia pueden almacenar y

su voltaje.

Las baterias recargables tienen una historia de aproximadamente 200 afios. El
primer acercamiento, fue el realizado por Volta cuando comunica a la Royal
Society el primer prototipo de la pila que hoy lleva su nombre, la pila voltaica.
Este invento tiene la fecha de marzo del afio 1800 y se trata de una forma de

almacenar energia de manera simple.

En el 1803, Johan Wilhelm Ritter construy6é un artefacto que podia acumular
energia eléctrica, pero no tenia ninguna aplicacién practica, como le pas6 a

muchos otros que también lo intentaron.

La pila Daniell, construida por John Frederic Daniell en el afio 1836 a partir de la
pila Volta, evita un defecto que tenia esta, consistente en una acumulacion de
hidrégeno en la misma. Algun tiempo después, en 1844, William Robert Grove
inventa su propia pila, la cual presenta una mejora y un aumento de la potencia
de las anteriores. Dicha pila fue muy utilizada en las redes telegraficas de
Estados Unidos hasta 1860.

Para continuar con esta escalada cronologica referida a la evolucion de las
baterias, podemos destacar el primer modelo de bateria de plomo y &cido con
pretensiones de ser un dispositivo utilizable, construido por Gaston Planté en
1860. Pero nada mas lejos de la realidad, ya que resultd ser inservible. Sin
embargo, a finales de este siglo, la importancia de la electricidad en la
cotidianidad de la poblacion se fue incrementando con el paso de los afios, y
cuando Planté volvié a explicar de manera publica las propiedades que tenia su

invento, la comunidad cientifica lo comenzé a mirar con buenos ojos a partir de
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1879, cuando empez0 a fabricarse y ser utilizado inmediatamente. Este hecho
supuso el inicio del continuo perfeccionamiento de este mecanismo que continda

hasta nuestros dias.

En 1887, el cientifico Carl Gassner inventd la llamada pila seca, denominada de
esta forma porque no tenia un electrolito liquido libre, sino una pasta de yeso.
Otro cientifico, Federico Guillermo Luis Hellesen, desarroll6 un modelo diferente
de almacenamiento de energia a la misma vez. De las dos, la pila de Gassner
fue la que se fabricé de manera industrial para el publico en general, cambiando
el electrolito basado en yeso de la original por carton en espiral y con los

electrodos de cinc y carbono.

En los dltimos compases del siglo XIX, en el 1899, el investigador sueco
Waldemar Jungner invento la bateria de niquel-cadmio (Ni-Cd) en disolucién de
hidroxido de potasio (KOH).. El propio Jungner realizé estudios con el objetivo
de sustituir el cadmio por hierro en diferentes proporciones, trabajo que fue
recogido posteriormente por Thomas Alva Edison, quien, patentd, en 1903, otro
tipo de baterias basandose en el trabajo del anterior, con electrodos de hierro y
niquel y con el mismo electrolito final. Estos modelos se empezaron a
comercializar en el afio 1908 y siguen produciéndose, tanto los modelos
originales como los derivados de estos.

Ya en el siglo XX, mas concretamente en el 1955, el ingeniero Lewis Urry,
modificé los electrodos de las pilas, produciendo las llamadas pilas alcalinas, que
alcanzaban una mayor vida util. Estas pilas tenian la desventaja que supone un
mayor coste de fabricacion. Estas estaban formadas por electrodos de

manganeso y cinc en polvo. Se comenzaron a comercializar en el afio 1959 [2].

Las baterias mas utilizadas en los sectores industriales para la fabricacién de
vehiculos, dispositivos electronicos, etc. desde su invencién son las que utilizan

aniones de litio.
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OBJETIVOS DEL TRABAJO.

El objetivo de este trabajo es realizar un estudio de la evolucion de las baterias
de litio a lo largo de la historia,

identificando los inconvenientes que presentan en funcion de sus aplicaciones.
Ademas, se evaluaran las

diferentes alternativas a este tipo de baterias, poniendo especial atencion a la
utilizacion de las baterias

basadas en el magnesio.
Con esto se pretende:

- Realizar un estudio analizando el impacto de las baterias de litio y sus
diferentes aplicaciones.

- Identificar los inconvenientes que presentan este tipo de baterias.

- Estudiar las diferentes alternativas a las baterias de litio que se estan
desarrollando en los ultimos afios y

realizar una seleccion de las mas adecuadas en funcién de sus posibles usos.

- Estudiar los beneficios que presentan las baterias de magnesio con respecto
a todas las demas variantes.
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BATERIAS DE LITIO.

El litio, en forma de 6xido de litio, fue descubierto en 1817 por Arfwedson y
Berzelius mediante el andlisis de la petalita (mineral del grupo de los silicatos,
cuya férmula es: LiAISi4sO10) [3]. Sin embargo, no fue hasta un siglo después,
cuando se comenzé a explorar las propiedades electroquimicas de este
elemento por parte de Lewis. Considerando todas las buenas propiedades del
litio, como su baja densidad (0,534 g cm™3), su alta capacidad especifica (3860
mAh g™1), y su bajo potencial redox (-3,04 V vs. SHE), fue facil darse cuenta de

que el litio podria servir como un buen anodo de baterias.

En 1938, se crfé una pila con acido sulfurico como electrolito y se usaron dos
electrodos de grafito [4]. En este tipo de pilas, los aniones de &cido se mueven
entre los dos electrodos anfitriones durante la carga y la descarga.

Al inicio del afio 1958, Harris examind la solubilidad del litio en varios electrolitos
no acuosos, incluyendo ciclos de ésteres, sales fundidas y sal inorganica de litio
(LiClO4), todos ellos disueltos en propileno carbonatado (PC). Se observo la
formacion de una capa pasiva capaz de prevenir una reaccion quimica directa
entre el litio y el electrolito mientras sigue permitiendo el transporte de los iones
a través de él, lo que anim¢ al estudio de la estabilidad de las baterias de ion de
litio. Estos estudios también incrementaron el interés en la comercializacion de

una version primaria de este tipo de baterias.

Desde la década de los 60, se comenzaron a comercializar las baterias de ion-
litio primarias compuestas también por distintos catodos. Entre ellos, podemos
destacar el 6xido de manganeso (Li//MnOz2) que inicialmente se vendié como
bateria de calculadoras (Sanyo, Lithium Battery Calculator, Model CS-8176L); la
bateria compuesta por litio y 6éxido de cobre (Li//CuO) que se sigue utilizando en
la actualidad; y las baterias con un anodo de litio de metal, un electrolito iodado
de litio y un catodo compuesto por una poli fase de polivinilo-piridina (PVP), el

cudl es usado en marcapasos cardiacos desde 1972.

Los avances en materia de investigacion en las llamadas baterias recargables
(secundarias) de litio, también realizados en esta época, proporcionaron una

nueva forma de almacenamiento de la energia.
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En los comienzos de los afios 70, las investigaciones en el area de las reacciones
de intercalacion de iones permitieron insertar atomos o moléculas en el interior

de un cristal de un material huésped sin destruir la estructura de este.

Para que este tipo de intercalaciones se hagan de forma efectiva, se deben

cumplir una serie de criterios:

1. Los materiales deben se cristalinos.

2. Debe haber huecos vacios en el interior del cristal huésped en forma de
vacantes aisladas o como canales unidimensionales, capas 2D (hueco de
van der Waals), o canales en una malla 3D.

3. La conductividad electrénica e idnica deben estar presentes para la

intercalacion y la desintercalacion reversibles del Li.

Algunos de los avances mas importantes se hicieron en el desarrollo de los
catodos basados en olivino, en particular LiFePOa.

El punto de inflexion para el uso de este tipo de materiales fue el descubrimiento
de un proceso de recubrimiento del carbono, realizado en un laboratorio
internacional (Francia en colaboracién con Quebec), dirigido por Michel Armand,
gue jugo un papel importante en la creaciéon y el desarrollo de catodos, anodos

y electrolitos para las baterias de ion de litio.

Armand es considerado uno de los “padres de las baterias modernas” por su

vasta contribucion académica que inspir6 a todos los desarrolladores posteriores

[51.

No fue hasta el afio 1991 que se comenzaron a comercializar oficialmente las
baterias de base de litio. Desde este afio, han desarrollado una evolucion en

términos de energia especifica y de densidades de energia.

Para tener una idea general de la evolucién de los descubrimientos que se han
ido desarrollando hasta la actualidad en el ambito de las baterias, podemos
observar la siguiente figura, que nos devuelve una vision de los principales

avances que se han ido realizando desde el siglo XIX:
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Figura 2:Principales eventos en la evolucion de las baterias a lo largo de la historia.

Como se ha mencionado anteriormente, en 1991, el impulso comercial de la
tecnologia de litio fue protagonizado por Sony Corporation con la introduccién de
una bateria de alta energia (80 Wh/kg; 200 Wh/L) y alto voltaje
(aproximadamente 3,7 V), basada en coque como anodo, un electrolito no

acuoso y LiCoO2 como catodo [6].

A pesar de que el empleo en la insercion de Li de dos electrodos con unos
potenciales redox muy diferentes entre si sigue siendo vanguardia para las
baterias de bases de litio utilizadas hoy en dia, ha habido un continuo desarrollo
en términos de componentes avanzados considerando los materiales activos
(anodo y céatodo) y los inactivos (electrolito, separador, aditivo, etc) asi como
mejoras en manufactura e ingenieria, que resultan en un constante incremento
de las energias especificas y de las densidades de energia de las baterias de

litio en las ultimas décadas, como se puede ver en la Figura 3 [7].
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Figura 3: Evolucion de las caracteristicas energéticas de las baterias de litio con el paso de
los afos.

No obstante, las baterias de base de litio siguen utilizando cobre (electrodo

negativo) y aluminio (electrodo positivo) como colectores de corriente [8].

La segunda generacién de este tipo de baterias ofreci6 una mejora de las
caracteristicas energéticas, pero no fue hasta la tercera generacion de las
baterias producidas por Sony cuando se introdujo la utilizacién de grafito como
anodo (MCMB), y se incrementd drasticamente las propiedades se utilizaron
(2001 aprox.) electrolitos a medida para quedarse con unos valores de 155
Wh/kg y 400 Wh/L [9].

Esta accion de potenciar ciertas caracteristicas de las baterias ha sido también
motivada por la demanda del consumidor, que ha tenido en sus manos productos

gue requieren de una mayor capacidad tecnoldgica que anteriormente.

Los distintos sectores en los que mas ventas de baterias de litio se han registrado

en el siglo XXI quedan reflejados en la siguiente figura [10]:
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Figura 4: Ventas de baterias de litio en los distintos sectores.
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MEJORAS ESTUDIADAS HASTA LA FECHA.

Por los motivos antes expuestos como los desafios en materia de la necesidad
de mejorar sus caracteristicas de almacenamiento energético y por muchos
problemas mas planteados a lo largo de los ultimos afios desde su
comercializacion (el principal de ellos es la escasez de este recurso en la corteza
terrestre) muchos investigadores han intentado conseguir unas mejoras factibles

de las baterias de litio.

Algunos de los ejemplos mas relevantes hasta la fecha son los siguientes:

Compuestos de litio con cobalto. LCO:

La gran diferencia de tamafio entre el cobalto y el litio hace que se cree un
material por capas perfecto con una mezcla nula de cationes r;; = 0,76 A, ¢, =
0,545 A. Este aspecto hace que la sintesis de la fase pura y la estequiométrica

de los LCO sea muy sencilla bajo algunas condiciones.

Sin embargo, las estructuras LCO tienen una estabilidad térmica pobre, que
empeora al cargar mas alld de 0,5 mol de litio. Ademas, se sabe que las
distorsiones estructurales y la disolucion del cobalto aparecen en la region de
tension superior a 4,2 V frente al litio.

Oxidos de metales de transicion con litio en capas. LiMnO3:

Este tipo de baterias comenzaron a trabajarse a mediados de los afios 90 con
varios intentos fallidos de sintesis del componente estequiométrico [11], [12].
Desafortunadamente, este tipo de compuesto de litio es inestable a elevadas
temperaturas y aparece una fase ortorrémbica inactiva electroquimicamente que
se ve favorecida termodinamicamente [13]. Fue publicado un estudio [12], de
forma independiente por Bruce y Delmas que establecia que un intercambio de
ion de NaMnO: con sales de litio en disolventes organicos y a temperaturas por
encima de 150°C da como resultado el buscado LiMnO2. Otro posible camino
para la sintesis de LiMnO:2 se realizO mediante un proceso hidrotermal a baja
temperatura (160°C, durante 3,5 dias)[14].

Una investigacion electroquimica del compuesto mostré una amplia capacidad

de carga de alrededor de 220 mAh/g pero se observaba una caida significativa
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de 130 mAh/g en ciclos posteriores [15]. El primer ciclo muestra una clara
diferencia con el resto, esto se estudié empleando voltametria ciclica, mediante

graficas como la mostrada a continuacion:

0.08

ot

@)

5N
T

Current, mA
=
|

—0.04

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
Potential, V

Figura 5: Grdfica que muestra la variacion de voltaje e intensidad en los compuestos de
litio con manganeso.

En la Figura 5 se observa un pico de alrededor de 3,6V, el cual se pierde en los
ciclos siguientes. Una vez el litio se descompone hasta una estequiometria de
Lio.sMnOz, un simple reordenamiento de la red lo convertir4 en LiMn204[16]. Esto
se consigue con un movimiento de iones de manganeso hasta los huecos
octaédricos en la capa de litio. La mayoria de la estructura se reordena

convirtiéndose en una espinela de LiIMnOx.

La alta capacidad inicial se pierde y la espiral se destruye en otro material que
resulta inutil para la aplicacion comercial. Para revertir la inestabilidad estructural
del LiMnO2 se puede sustituir parte del manganeso con cobalto, esta fue una
propuesta de Bruce, entre otros cientificos en algunas publicaciones [17]. El
reemplazo del 10% del manganeso por cobalto es suficiente para prevenir la
capacidad inicial perdida. El compuesto ahora formado, el LiMno,9C00,102, sigue
mostrando una formacion en espiral que puede ser eliminada si se toma una

cantidad mayor de cobalto.
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LiNiO2:

El LiNiO2 tiene una capacidad de 273 mAh/g, sin embargo, es dificil de sintetizar
en estado punto debido a la inestabilidad del niquel trivalente a altas

temperaturas [18].

Si el contenido de niquel en la capa de litio asciende por encima del 50% se
forma una nueva fase cubica de LiNiO2 que es inactiva electroquimicamente.
Una medida cualitativa para determinar la magnitud de la mezcla de niquel y litio,
es el ratio de intensidad de la reflexién de los rayos X al incidir sobre la muestra,
1(003) /1(004).

En explicacibn de esto dultimo, la reflexion (003) es prominente en
configuraciones similares a la de la sal de manganeso (LIMNnO2)pero se
encuentra ausente en las de este tipo [19]. La temperatura de sintesis, el gas de
sintesis, los precursores, asi como la estequiometria debe ser controlada muy
cuidadosamente para ganar 6xido de niquel electroquimicamente activo [20]. La
sintesis mas compleja y la pobre estabilidad térmica hacen que el LiNiO2 sea

menos atractivo que el convencional.

Una sustitucién parcial del niquel por el manganeso podria ser con LixNigq-
yyMnyO2 con un valor de “y” mayor de 0,6 [21]. Como el 6xido de manganeso litio
no es isoestructural al LiNiO2 no se pueden alcanzar ratios altas de manganeso.
Ademas, la capacidad medida decrece conforme se va incrementando la
cantidad de manganeso, lo que hace que el material sea menos interesante para

su estudio.

El material fue revisado una década después con un mejor resultado. Se
descubrié que se necesita una temperatura superior a 800°C para conseguir un

material electroquimicamente activo [22].

La composicion LiNiosMnosO2 es una de las mas interesantes y ha sido objeto
de numerosos estudios. La alta capacidad (>200 mAh/g) sugiere que esta
compuesto por NiZ*/Mn**, lo cual quedd confirmado por estudios de rayos X in-

situ y por los calculos iniciales [23].

Los problemas siguen estando en la sintesis y una cantidad del 10% de ion de

niquel en la capa puede impedir la intercalacion del litio [24]. Los materiales
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preparados con este ion muestran menos mezcla de cationes y un buen ratio de
capacidades, lo que sugiere gque estos compuestos realmente se tienen que

tener en cuenta [25].

La sustitucion de niquel por el cobalto mejora el comportamiento ciclico de forma
radical cuando el contenido de cobalto es = 0,2. Este hecho se atribuy6 a una

mejor estabilidad estructural del material dopado con cobalto.

Los compuestos estequiométricos se preparan facilmente en contraste con el
LiNiO2 [26]. Con mas cobalto se observa un decrecimiento de la mezcla de niquel

y litio, lo que explica la creciente activacion electroquimica del material [27].

Oxido de litio niguel cobalto manganeso (Li[Ni1.x,CoxMn,]O>):

El trabajo sobre los compuestos antes expuestos, es decir, sobre LiCoOz, LiNiO2
y LiMnOz2, culmina en el desarrollo de la intercalacion de los compuestos basados
en todos los metales de transicion con la férmula general Li[NiixyCoxMny]O2. La
notacion mas comun en la literatura es la abreviacion NCM o NMC con nimeros
indicando los decimales de los metales de transicion (ejemplo: NCM523 =
Li[Nig,5C002Mng,3]03).

Las diferentes caracteristicas asociadas al manganeso, el cobalto y el niquel
pueden resumirse en seguridad, capacidad de retencion y capacidad,

respectivamente, como puede observarse en la Figura 6.
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Figura 6: Propiedades de los distintos compuestos segun el metal de transicion utilizado.

El manganeso es electroquimicamente inactivo en el material de NMC y ademas
puede estabilizar la estructura y actuar como un elemento que no produce dafio
al medio ambiente y como un relleno no muy caro. El cobalto es necesario para
realizar una facil sintesis con el menor nimero de impurezas estructurales y
estequiométricas como sea posible (ejemplo: mezcla de cationes). La banda
redox Ni¥*4* por ejemplo, muestra solo un pequefio solapamiento con la banda
2p del O% y se puede extraer mucha mas cantidad de LiNiO2 en teoria. Para
conseguir un material que sirva de catodo de una forma factible, las
caracteristicas del metal de transicidn deben ser controladas bajo los aspectos
de alta capacidad (méas niquel), o mejor ciclo de estabilidad (mas cobalto) y

seguridad (estabilidad térmica) /coste (manganeso).

La composicién simétrica del NCM333 fue estudiada por Ohzuku y otros [28].
Resulta ser estable en los ciclos con una capacidad aproximada de 150 mAh/g
cuando se encuentra entre 2,5y 4,3 V. Si se extiende el voltaje por encima de
los 4,6 V se incrementa la capacidad hasta valer mas de 200 mAh/g pero decrece
el ciclo de estabilidad. El NCM333 es facil de sintetizar con reacciones estado
sélido, sol-gel o coprecipitacion y puede ser calcinado en aire a 1000°C sin tener
ningun impacto estructural. EIl NCM333 es usado para las baterias de litio, ya

gue presenta mayor capacidad que el LCO, es usado para las baterias de litio.
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El incremento de la capacidad de la familia NCM se suele conseguir mediante el
incremento de la cantidad de niquel en las composiciones por encima del 50%,

lo cual lo convierte en materiales ricos en niquel.

Las composiciones NCM622 y NCM811 se encuentran bajo un intenso estudio,
en el que se han obtenido capacidades de 160 y 190 mAh/g [29]. Un problema

de este tipo de materiales ocurre durante su sintesis.

Una atmosfera de aire ambiental disminuye la capacidad debido a la facil
formacion de Li2COs y LiOH en la superficie del material. Por tanto, la sintesis
tiene que ser llevada a cabo en una atmdésfera oxigenada con un bajo contenido

en COz2y en agua.

Se ha observado que se produce un aumento considerable de LIOH y Li2COs al

cabo de 7 dias de almacenamiento [30].

Un modo de compensar la pérdida del oxigeno en la superficie, creada con la
formacion del hidruro de litio y el litio carbonatado, es aplicando un recubrimiento
de Al2Os3.

Otras formas para revertir estos problemas se encuentran en los materiales
degradados. Desde que la reaccion tiene lugar en la superficie exterior, se
produce una reduccion gradual de niquel en el interior, transformandose en un

material pobre en niquel. Podemos observar graficamente este proceso en Figura

7[31].
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Superficie Interior

Figura 7: Imdgenes SEM de la degradacion producida en el interior del material.

Otra caracteristica descubierta en los materiales ricos en niquel es la baja
estabilidad térmica. En principio, la temperatura de los NMC depende del
contenido de cobalto y alcanza valores de 250°C en el caso del NCM433 y el
NMC523. Con mas del 50% de niquel se observa un rapido descenso de su
temperatura de degradacion hasta 170°C en el caso del NMC622 y 145°C en el
NMC811 [32].

La insercion del aluminio:

Con motivo de estabilizar la estructura del LiNiO2, se estudiaron las
concentraciones de cobalto y de manganeso. Algunos estudios incluyen los
cationes AlI*® como sustitutos de los iones de niquel con la estructura
Li(Ni,_,AL,)0, [33].

Una prueba de 30 ciclos muestra que el LiNiO2z alcanza una capacidad de 100

mAh/g mientras que la Li(Ni,_,Al,)0, entrega 140 mAh/g.

El aluminio actia como una estructura estabilizadora que contiene la capa de
niquel y no ocurre ningiin cambio de fase durante el proceso, con lo cual se
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consigue una mejora de la estabilidad ciclica y una excelente estabilidad térmica
[34].

Litio hierro fosfato LiFePO4 (LFP):

Descubrimientos iniciales demostraron que este compuesto tiene pequefias
capacidades, del orden de 120 mAh/g, pero el material gandé un mayor interés
debido a su bajo coste y su naturaleza benigna comparada con el niquel y el
cobalto. Ademés, este compuesto ha demostrado un perfil de voltaje plano con
un solo pico de 3,55 V lo que hace que el material sea mas estable en soluciones

electroliticas no acuosas.

A diferencia de los compuestos basados en carbono, los basados en hierro y
fésforo no reaccionan con las nuevas soluciones de electrolitos, ni siquiera en
estado cargado. Por encima de 400°C mejora la estabilidad térmica de los LFP
[35].

Los problemas asociados a los LFP son: la baja conductividad eléctrica de <10-
9S/cm [36] y la pobre difusividad del litio con un coeficiente de difusion que oscila
entre 1,8 x 1014y 2,2 x 1016 cm?/s [37].

Para mejorar la escasa conductividad eléctrica, se pueden utilizar varias técnicas
de recubrimiento de carbono. El contacto intimo entre el LFP y una capa de

carbono tiende a mejorar la conductividad eléctrica.

Entre otros procesos para mejorar las caracteristicas de los LFP, podemos
encontrar la utilizacion de geles de formaldehido, procesos de molido por

estructuras esféricas [38] y procesos de sol-gel [39].

Se demostré que el LFP de tamafio nanométrico se aproxima a la capacidad
tedrica de 170 mAh/g a temperatura ambiente y a una tasa de C/10 (significa que
la capacidad de la corriente de la bateria dividida por 10 veces es el tiempo de
descarga correcto) con unos valores de capacidad aceptables [40],[41],[42].

Combinando los beneficios de las nanoestructuras de LFP para contrarrestar los
problemas iniciales de conductividades y capacidades, se obtiene una opcion

viable para la sustitucién de las baterias convencionales [42].
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El bajo valor del voltaje de operacion (de 3 0 4 V) permite una larga vida util, y el

anico factor limitante en las baterias completas seria el catodo de grafito.

Por todas estas buenas caracteristicas, los LFP son de gran interés y son

utilizados en la fabricacion de algunos tipos de vehiculos eléctricos.

Soluciones de electrolitos para Baterias de litio:

Los electrolitos son sistemas que consisten en una mezcla de disolvente, una sal
y un cierto numero de aditivos. Aunque son una parte vital de cualquier
tecnologia de baterias, este aspecto puede ser poco atractivo para muchos
investigadores debido a que su estudio puede ser menos concluyente que el

estudio de los materiales catédicos.

El estudio de estas soluciones constituye un factor muy importante para tener en
cuenta, ya que el funcionamiento de la bateria depende de ello. Aun asi, como
he mencionado anteriormente, los cientificos no suelen hacer hincapié en este

aspecto, por lo que aqui queda expuesto.

Las soluciones de electrolitos que se utilizan hoy en dia en las baterias de litio
consisten en etileno carbonatado (EC) y carbonatos lineales, por ejemplo, el etil
metil carbonato (EMC), empleados como disolventes en combinacién con la sal
de litio LiPFe. Estas soluciones proporcionan un amplio espectro electroquimico,

gracias a un complicado fenbmeno de pasivacion.

Los aditivos utilizados en los electrolitos comerciales no son divulgados
normalmente. El EC es una parte vital y debe estar presente para facilitar la

formacion de la interfase sélida que previene de la exfoliacion del grafito.

Antes de que las baterias de litio fueran una realidad comercial, los estudios en
las soluciones electroliticas estaban concentrados en el litio metélico y en buscar

formas de prevenir el crecimiento de las dendritas en el material.

El foco cambid drasticamente con el uso de intercalaciones de catodos de alto
voltaje, y con un mayor entendimiento de la intercalacién del litio en carbonos

blandos y después en grafito.

En general, se necesitan unos ciertos atributos para que una solucion

electrolitica sea utilizable en una bateria del litio, estos atributos son:
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A. Amplio rango de temperatura de operacion (bajo punto de fusion y alto
punto de ebullicién).

B. Baja viscosidad de la mezcla de disolvente (favorece la conduccion de los
iones).

C. Solubilidad adecuada y disociacién de la sal de litio utilizada en la mezcla
de disolvente (alta permitividad relativa).

D. Amplio espectro electroquimico para operar con aniones de bajos voltajes

y con cationes de voltajes altos.

Ademas de tener en cuenta todos los puntos anteriores, otras caracteristicas
como el respeto al medio ambiente, la ausencia de toxicidad, la estabilidad

térmica y el bajo coste, deben ser también tenidas en cuenta también.

Este componente constituye una quinta parte del precio total de las baterias de

litio, lo que genera un mercado considerable a su alrededor [43],[44].

Disolventes:

Los disolventes mas usados en baterias de litio son lo carbonatos, pero otros
muchos también han sido estudiados, como podemos comprobar en la Tabla 1
[45].

Tabla 1: Ejemplos de los disolventes mds utilizados en las baterias de litio, incluyendo estructura y otras
caracteristicas.

o o n. mPas € p, gem™>
T
Solvent Structure m TC Ty, °C (25°C) (25°C) (25°C)
o}
PC =0 —48.8 242 2.53 64.93 1.200
o
o)
EC [ >=0 36.4 248 1.90* 89.78 1.321
o
0
DMC - )k P 4.6 91 0.59 3.107 1.063
0~ "o
0
EMC . o~ -53 110 0.65 2.958 1.006
o~ "o
DME ~o O —58 8 0.46 72 0.86

Se utiliza grafito litiado (LiCs) o litio metalico en combinacion con los disolventes
para prevenir del uso de disolventes proéticos, los cuales solo son relevantes
cuando son capaces de disolver una cantidad adecuada de sal de litio y formar

soluciones con una alta conductividad iénica.
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Las combinaciones de EC con disolventes como DMC (dimetil carbonato), DEC
(dietil carbonato), etc, se convirtieron en las soluciones estandar en baterias de

litio. Su mejora es un area de interés que tiene numerosos estudios en marcha.

Los principales problemas de estas soluciones son la estabilidad térmica y una
cuestionable estabilidad a alto voltaje. Se han considerado los fluorinatos como
mejoras para este tipo de problemas ([46],[47],[48]), pero éstos tienen una alta
viscosidad comparados con los compuestos que no contienen flaor [49], lo que
hace que disminuya su conductividad entre iones [50].

Sales:

Alo largo del desarrollo de las baterias de litio, se han utilizado una gran variedad
de sales, hasta que se descubrié un mejor funcionamiento con el LiPFs. Algunas

de las sales utilizadas quedan reflejadas en la Tabla 2.

Tabla 2: Distintas sales utilizadas en las baterias y sus propiedades [177] .

g, mScm™’ @, mS em™
Salt Structure Al corrosion ! I Min EC—DMC
1 M in PC{25%C) " .
{25°C)
LiPF, Li"[PFg] Mo 5.8 107
LiCIo, LiT [ Cl10y) Mo 5.6 H.4
LiAsF, Li"|AsFg) Mo 5.7 1.1
U':::: i U,\ f_[}-. -s-U
LiBOB J-_ fl'l-,‘ __I Li* Mo -5.0* ~10.0*
of 90 07
LiTF5I1 Li7 | M{S0:1CF;)4] Yes 5.1 oy

Cualquier sal utilizada en las baterias de litio tiene que ser favorable a la
formacion de una pelicula superficial pasiva, inerte a la corriente del colector y

estable térmicamente.

De las presentes en la tabla, el LiClIO4 es menos estable en capas de aluminio y
puede ser explosivo [51]. El LiAsFs es toxico, lo que le deja fuera de su posible
comercializacion. Por lo tanto, el LiPFs se convirtio en la alternativa més factible,
ya que cuenta con una alta solubilidad y conductividad ionica, su combinacion
con los EC es estable y tiene una buena estabilidad térmica [45]. Un aspecto
interesante sobre este tipo de sal es la formacion de HF en combinacion con

agua, que disuelve los cationes de metales de transicion mediante el intercambio
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de protones de estos en la estructura catddica. Asi, proporcionando situaciones
en las que los cationes metalicos migran hasta el lado del anodo, son
depositados en la superficie de grafito, produciendo un empeoramiento en la

pasivacion del &nodo y en su capacidad, aumentando su impedancia.

Aditivos:

Una forma sencilla de modificar las caracteristicas de estas disoluciones es la
mezcla de las mismas con pequefias cantidades de ciertos compuestos a los

que se les llama aditivos.

Las mejoras buscadas suelen estar relacionadas con la formacién y la capacidad
de la interfase, la proteccién del catodo, la estabilizacion de la sal utilizada y
caracteristicas relacionadas con la seguridad como la proteccion a la sobrecarga
[52].

Los aditivos reductores que tienen un alto potencial reductor y reaccionan antes
de que la formacion de la interfase tenga lugar, pudiendo producir una pelicula
de forma preliminar en el anodo de grafito. Esta capa servird como piedra angular
para la formacion de la interfase, limitando las reacciones que se produzcan a
los lados y reduciendo la capacidad irreversible perdida por culpa de la formacion
de la interfase. Un candidato posible es el carbonato de vinilo polimerizable que
muestra una mejora en la pérdida de capacidad irreversible y en la estabilidad

con los anodos de grafito.
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BATERIAS DE LITIO EN LA ACTUALIDAD.

Actualmente, se tiene asumido que las baterias de litio alcanzaran unos limites
de caracteristicas energéticas superiores mas pronto que tarde, aunque se
tienen dudas sobre si esta tecnologia sera capaz de afrontar los valores de
almacenamiento de energia que se estan requiriendo [53].

Estas baterias estan siendo estudiadas exhaustivamente en los ultimos afos,
incluidos los sistemas de metal/sulfuro, metal/aire, las baterias basadas en un
solo ion como el sodio o el potasio 0 en iones multivalentes como el magnesio y

el calcio.

Dos de las opciones mas prometedoras en términos de su densidad energética
tedrica estan basados en un anodo de litio y han sido discutidos intensivamente
la dltima década: las baterias de Li/Oz y las de Li/S [54].

En 2006, Ogasawara et al. demostraron la reversibilidad de la formacion del
producto de descarga Li2O2 usando MnO2 como catalizador en combinacién con
un electrolito organico [55]. Sin embargo, el entusiasmo inicial por el sistema de
litio y éxido, que fue animado fuertemente por la alta energia especifica que,
comparada con las bases de litio, proporcionaba, pronto decrecié cuando se
descubrié que esta tecnologia era muy compleja y tenia varios defectos

importantes como su poca capacidad.

Ademas, se producia la descomposicion del electrolito durante la carga por
productos reactivos intermedios como el superéxido de litio, también la alta
reactividad del anodo de litio y sus correspondientes problemas de seguridad
como los voltajes por encima del limite, especialmente durante la carga. Por lo
tanto, generalmente se piensa que la tecnologia de Li/O2 podria no ser realizable
en un futuro cercano ya que requiere de nuevos componentes para el electrolito

o para la membrana o separador [56].

Por otro lado, el auge del interés por las baterias de Li/S comenzé en los afios
2000, como se pone de manifiesto en el aumento exponencial del nimero de
publicaciones al respecto. Un ejemplo bastante claro es la publicaciéon de
Angewandte en 2013 [57].
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Recientemente, la corporacion Sion Power y Oxis Energy Ltd. en conjunto, han
anunciado el lanzamiento de una produccién comercial de baterias de Li/S. En
2008, Sion Power ya habia publicado datos para el prototipo de Li/S, teniendo
una energia especifica de 350 Wh/kg y una densidad energética de 320 Wh/L

con una vida util de aproximadamente 50 ciclos.

A pesar de que estas baterias siguen teniendo problemas como el de una vida
atil relativamente pequefia y poco radio de actuacion, es asumible que tendran
beneficios comparadas con las de base de litio para aplicaciones en las que es
necesaria una alta energia especifica y se puede tolerar una corta vida util, como
por ejemplo en aplicaciones militares o de aviacidon. Ademas se espera que en
los proximos afios se mejoren las capacidades de vida util y otros pardmetros
[58].

A parte de las anteriormente mencionadas baterias basadas en litio y aire y las
de litio y sulfuro, una gran variedad de conceptos y tecnologias se han
desarrollado en los dltimos afios, asi que la situacion con respecto a la forma de
almacenar energia se ha vuelto mas compleja desde su introduccion comercial
en los noventa del siglo pasado, como podemos ver en la siguiente imagen

representativa:

pag. 26



Hasta la década de 1990

High temperature
Na-batteries

Redox-flow batteries

Primary batteries

Rechargeable
Ni-batteries

Actualmente

Rechargeable
Ni-batteries

Redox-flow batteries

High temperature
Na-batteries

Na<on battenes

Ca (-ion) batteries

Rechargeable
metalair batteries

Rechargeable metal-
sulfur batteries

All-sobd-state
batteries

Figura 9: Clasificacion de las baterias segun el elemento utilizado.

Estas tecnologias avanzadas que producen baterias de otros elementos que
sirven de alternativa de las bases de iones de litio incluyen por ejemplo las de
ion de sodio [59], ASSBs (baterias que utilizan un electrolito sélido en vez de uno
liquido), ion doble o doble bateria de carbono, baterias de redox fluido, baterias

de magnesio, baterias de potasio y baterias de calcio. Como todas estas
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tecnologias son relativamente “jévenes” y no pueden considerarse como
maduras, son necesarios grandes esfuerzos en la busqueda y el desarrollo para
mejorar estos novedosos conceptos de almacenamiento para ser capaces de
competir con las nuevas generaciones de tecnologias de las baterias de litio para
ciertas aplicaciones.

El progreso del desarrollo de alguna de estas tecnologias en concreto pasa por
el incremento de la demanda de una mayor energia especifica y una densidad

de energia por un precio menor.

Como todas estas tecnologias no estan asentadas aun, no tienen un claro
sistema de referencia disponible y una comparacién de las capacidades

electroquimicas entre estas y las anteriores parece dificil por el momento.

Considerando los sistemas basados en litio, en particular el Li/O2 y el Li/S,
existen una gran variedad de publicaciones que a menudo informan de una gran
variacion de parametros como las capacidades de descarga, capacidad de
retencién y, por ende, una variacién en la energia especifica y la densidad de
energia. Esto se debe al hecho de que se utilizan varios tipos de configuraciones
y componentes de baterias y a que parametros importantes (por ejemplo, la
masa del electrodo, la cantidad de electrolito con respecto a la superficie
geométrica del electrodo, etc.) en muchos casos no se indican o se indican de

forma incompleta.

Teniendo todo esto en cuenta, una estimacion realista y una comparacion de la
energia especifica, densidad de energia y de otros parametros de baterias
basadas en diferentes elementos con las del litio solo es posible si se utilizan

unas configuraciones y protocolos de medidas consistentes y estandarizadas.
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ALTERNATIVAS FACTIBLES A LAS BATERIAS DE BASE DE LITIO.

Algunos de los cambios mas importantes que podemos realizar en la
construccion de una bateria residen en la utilizacion de otro elemento como base,

utilizando con ellos otro tipo de configuracion. Varios de los mas importantes son:

Zinc y V>0s como electrolito:

Uno de los principales candidatos puede ser el zinc, ya que, si atendemos a sus
caracteristicas, combinandolas con las del electrolito V20s, podemos discernir

varias ventajas con respecto a las demas:

1) El metal de zinc es rico en recursos Yy facil de procesar, lo que puede
abaratar el coste de la bateria.

2) Alta estabilidad en agua y un alto voltaje redox (-0,76 V contra el electrodo
de hidrégeno estandar, SHE) para una evolucién insignificante del
hidrogeno, asi como una disolucion reversible en electrolitos acuosos.

3) Una mayor capacidad especifica de 820 mAh/g que los otros aniones de
almacenamiento de distinto material [60].

4) Comparado con el electrolito organico tradicional y con el electrolito
alcalino, este tipo de electrolito tiene una alta difusién i6nica, es mas
seguro y puede solucionar de forma efectiva los problemas de las
dendritas del zinc y la corrosion del mismo, etc [61], [62].

5) Comparado con las baterias de iones monovalentes, el par redox Zn/Zn?*

puede transferir dos electrones para lograr una mayor capacidad.

En el presente, generalmente se cree que la capacidad total de las baterias
procede de las dos partes siguientes: del proceso de difusion faradaica
controlada y de los efectos capacitivos (que provienen de las diferentes

reacciones).

La formacién de energia involucra la reaccién redox de los iones dentro del
material con un cambio de fase; esto ultimo incluye un proceso pseudocapacitivo
faradaico y una contribucion no faradaica procedente del efecto de la doble capa
[63].
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Desde un inicio, se utilizaban las baterias de zinc acuosas, hasta que Xu et al.

[64], propuso el concepto de baterias de zinc basadas en tuneles de catodo a —

MnO, y de zinc como anodo.

Se desarrollé6 también una bateria con el mecanismo de almacenamiento de

energia de la llamada “bateria de la silla mecedora”.

En el

sistema Zn/V,0s, los dos procesos de almacenamiento de energia

mencionados anteriormente (difusion faradaica y la contribucion no faradaica) se

consideran ocasionalmente.

También debemos tener en cuenta otro proceso basado en la coexistencia del

proceso de insercion y extraccion de los iones, y la transicion de estos. Por lo

tanto, vamos a discutir estos tres comportamientos por separado:

a.
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Proceso de difusion faradaica controlada (insercidn/extraccion): El
sistema de bateria acuosa de Zn/V,0g tiene un mecanismo de
almacenamiento comun parecido al de las baterias tradicionales de litio,
debido a un adecuado espaciado del Zn/V,0s para la insercion y la
extraccion de los iones de zinc.

Durante el proceso de carga, los iones de zinc se mueven reversiblemente
entre el catodo y el &nodo pasando por el electrolito debido a la fuerza del
campo eléctrico.

Cuando se descarga, los iones de zinc se intercalan en el interior de la
variedad de capas de V,0; y la modificacion del espacio en la capa hacen
que los V*° gradualmente se reduzcan hasta V*4y V*3,

Por el contrario, el Zn*?, extraido por el catodo de V,0- acepta electrones
y son depositados en el electrodo de zinc cuando se carga. Este proceso
tradicional de extraccion del zinc es el mas facil de entender y es muy
comun en baterias de Zn/V,05 0 en otras baterias acuosas de zinc [65],
[66], [67].

Debido al amplio radio de los iones de zinc hidratado y a la intercalacion
electroestatica entre el zinc y los materiales se producira una difusion

cinética lenta y un colapso estructural.
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Mai et al. [68] propusieron un mecanismo de mezcla en el cual los iones
de litio y zinc pueden ser insertados o extraidos juntos mediante un
meétodo externo de difraccion de rayos X (XRD) y con una espectroscopia

de fotoelectrones mediante rayos X (XPS).

Efectos capacitivos: El comportamiento de este efecto, donde la
corriente es proporcional a la velocidad de escaneo, a veces también esta
presente en los sistemas de bateria Zn/V,05 simultaneamente durante el
proceso de insercion y extraccion antes expuesto [69].

Este proceso tiene como ventajas una rapida carga de transferencia
cinética, y también esto ayuda a mejorar la capacidad especifica.
Comparado con el mecanismo de difusion de una bateria tradicional, este
proceso capacitivo puede alcanzar un proceso rapido de almacenamiento
de carga para una alta densidad de energia, debido a que no esta
controlado por la difusién del estado sélido. Sin embargo, estudios
recientes sobre el comportamiento capacitivo en las baterias de Zn/V,0x
solo tratan de juzgar si existe este comportamiento y calcular la
correspondiente relacion con la difusion. Ademas, hay algo de
controversia sobre estudios realizados que incluyen el mecanismo de
generacion de este efecto por lo que es necesaria una exploraciéon
sistematica en profundidad.

Coexistencia de mecanismo de insercion y extraccion de los iones 'y
reaccion de transicién: Ademas del mecanismo de almacenamiento con
Gnicamente insercion y extraccion de iones hacia o0 desde
(respectivamente) del material original, hay casos donde trabajan
multiples mecanismos. En estas circunstancias, el material catédico a
veces se convierte en otra fase bajo la accion de agua y del ion de
hidrogeno en el ciclo inicial, y después se utiliza la nueva fase con una
estructura mas estable e incrementando los espacios entre capas como
material anfitrién para el proceso de insercion y extraccion de iones en el

siguiente ciclo.



Estos mecanismos quedan reflejados de forma esquematica en la Figura 10 [70].
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Figura 10: Distintos mecanismos que se producen en las baterias con esta
configuracion Zn/V,0s

Aunque como estamos observando, este tipo de configuracion tiene multiples
ventajas con respecto a sus competidores, debemos también tener en cuenta
sus desventajas y los desafios a los que se enfrentan los estudios realizados en
la materia:

1) La disolucién del catodo. El V,0- como éxido metélico, el problema con la
disolucion del vanadio puede ocurrir cuando es usado como catodo para
las baterias de zinc debido al electrolito acuoso débilmente &cido, que
reducird la utilizacion de materiales activos, inducird las reacciones
secundarias en la interfaz del electrodo, y causara degradacion estructural

y funcional.
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2)

3)

4)

En el presente, se puede solventar con un revestimiento de grafeno, un
polimero conductor u otros materiales, asi como formando enlaces de M-
O insertando previamente iones metalicos.

Inestabilidad estructural. Aunque el radio del ion de zinc es similar al de
los iones de litio, su alta densidad de carga generard una fuerza
electrostatica con el material anfitrion durante el proceso de
insercidn/extraccion y se crean enlaces con los atomos de oxigeno
facilmente, lo cual no es muy propicio para el proceso de
insercién/extracciéon de los iones de zinc y conduce a disminuir la
capacidad, ralentizar los procesos cinéticos y también produce dafio
estructural.

Usualmente, la insercion previa de especies de aleaciones o el disefio de
una morfologia especial (como una estructura jerarquica) puede mejorar
de forma efectiva las prestaciones de estabilidad.

Baja conductividad. El V,05 tiene una conductividad pobre (alrededor de
7,3 S/m), lo que produce una lenta difusién cinética y una actuaciéon
insatisfactoria, asi como un posible periodo de activacion mayor. Esto se
puede mejorar tanto con aspectos internos (introduciendo iones o
moléculas metalicas, etc) como externos (por ejemplo, con un
recubrimiento de algun material conductor).

Una capacidad practica limitada. El V,05 tiene una capacidad especifica
tedrica de 589 mAh/g cuando se usa como material catddico para baterias
de zinc acuosas. Sin embargo, la capacidad obtenida en la mayoria de los

casos existentes es mucho menor que ese valor.

Estructuras basadas en el sodio:

A diferencia del litio, el sodio esta uniformemente distribuido a lo largo de la Tierra

y es el cuarto elemento mas abundante, el cual representa una oportunidad para

reducir significativamente el coste del material del electrodo positivo.

Debido a su alta capacidad especifica y en muchos casos a su facil sintesis, los
oxidos estratificados (NaMO,,donde M = Ti,V,Cr,Mn,Fe,Ni,Cu,Zn,Li, y una
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mezcla de muchos de estos elementos) estan siendo protagonistas en los

estudios recientes en esta materia [71], [72].

Mediante la incorporacion de multiples elementos (electroquimicamente activos
0 inactivos) en la posicion de la letra “M” en la formulacién antes facilitada, se
han hecho mejoras significativas en cuanto a la estabilidad estructural y a la
capacidad reversible. Ademas, el voltaje de corte y/o la capacidad limite puede
ser ajustada para minimizar los cambios indeseables en la estructura que se

puedan producir durante el uso de la bateria.

El potencial y la capacidad limite pueden ser los mismos cuando se carga a una
corriente baja, mientras que a alta corriente el voltaje de corte tiende a
alcanzarse antes de la capacidad limite, lo que supone una menor capacidad.
Esta capacidad, a su vez, afecta a la cantidad de sodio que se extrae
reversiblemente durante la carga y, por tanto, al mecanismo de compensacion

de la carga. [73].

En suma, los 6xidos con la formulacion Na, M0, son una clase prometedora de
electrodos positivos para su aplicacion en baterias basadas en iones de sodio.
Sin embargo, su actuacion esta limitada por su inestabilidad estructural en el
estado de carga, como resultado de la red del material anfitriébn teniendo poca
cantidad de sodio. Esta inestabilidad estructural da lugar a varios fendmenos
estructurales como la reorganizacion de la red para acomodar las vacantes,
como transiciones de fase, migraciones de metales de transicidn en el interior de

la capa de sodio y un balance de la carga por reduccién de aniones.

Si se explota apropiadamente, la migracion reversible de atomos entre la capa
del metal de transicion y la capa del metal alcalino en la carga, puede estabilizar
la estructura permitiendo mas sodio y por tanto mayor capacidad para ser

extraido.

El continuo avance en ciencia poniendo especial atencién en la migracion de los
metales de transicion, las fases de transicion y la reaccion del oxigeno redox en

oxidos estratificados de sodio son esenciales para su desarrollo.
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Hay muchas opciones para mejorar la estabilidad estructural de los Oxidos
estratificados que se utilizan en las baterias de este tipo cuando se encuentran

cargadas.

Ajustar la composicion quimica es el método que mas ampliamente se ha
explorado hasta la fecha. Estudios realizados en este campo, han destacado la
habilidad cooperativa que tienen algunos elementos para compensar la
inestabilidad estructural y optimizar reacciones a alto voltaje. Mientras sigue
habiendo oportunidades de ajustar debidamente la composicion quimica de los
oxidos estratificados de sodio, las investigaciones relacionadas con
modificaciones alternativas, como los materiales compuestos, los cuales
aprovechan las ventajas de los materiales de fase mdltiple, o la optimizacion de
la interfaz del electrodo catddico la cual podria ser méas satisfactoria.

Desarrollar electrolitos y entender la interaccion entre los electrolitos de estado
solido y los 6xidos de sodio podrian darnos soluciones viables a largo plazo y un

funcionamiento seguro y fiable.

Para obtener un entendimiento mecanico y estructural de estos compuestos a

una escala atémica, técnicas de caracterizacion avanzadas son necesarias.

El amplio rango de técnicas complementarias disponibles hoy en dia ha permitido
numerosos futuros analisis de estos compuestos. Mientras que las técnicas
exteriores 0 ex situ pueden ser mas accesibles, el desarrollo de técnicas in situ
ha facilitado y continta haciéndolo, la adquisicion de informacién mas precisa,
relacionada directamente con el funcionamiento del dispositivo. Ademas, la alta
resolucién e intensidad ofrecidas por el sincrotron (un acelerador de particulas)
seran la clave para la caracterizacion de los materiales utilizados para la

fabricacion de baterias, probando su comportamiento a corto y largo alcance.

El conocimiento y el entendimiento ganado por las dos técnicas (ex situ e in situ)
de vanguardia seran un imperativo para el continuo desarrollo de las nuevas

generaciones de materiales para baterias a largo plazo.

Utilizacion de boratos para la fabricacion de baterias:

De todos los electrodos de materiales inorganicos tipo sal conocidos, los boratos

suelen tener un peso molecular mucho menor que los fosfatos, silicatos y
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sulfatos. Por lo tanto, los boratos pueden proporcionar unas capacidades mucho
mas altas que los otros, y deberian tener grandes potenciales si se utilizan como

catodos de alta densidad para baterias.

Las unidades estructurales basicas de los boratos son los triangulos planos de
BO; y los tetraedros de BO,, y estas dos unidades pueden ser conectadas para

construir varios iones poliboratos de la forma B, 0,, mediante la comparticion de

vértices, ejes o planos de particulas de oxigeno.

A parte de las unidades fundamentales antes mencionadas, las otras conocidas
incluyen B,0,, B,0s, B304, B30, B,0;,, €tc.

Ademas de la excelente forma de conexidon que pueden realizar los boratos,
también han demostrado una estructura quimica muy versatil, la cual ha sido
verificada en los ultimos veinte afios mediante estudios de materiales basados
en boratos de segundo orden no lineales, tanto épticos (NLO) como magnéticos
[74], [75], [76].

Comparado con otros tipos de sales polianidnicas inorganicas, los boratos han
demostrado dos ventajas obvias:

En primer lugar, a diferencia de los silicatos, los fosfatos y los sulfatos, el boro
en los boratos tiene dos formas de coordinarse geométricamente con los atomos
de oxigeno, mientras que el Si, el P y el S generalmente estan coordinados de
forma cuadruple con los O. Por lo tanto, la cantidad de boratos disponibles y

potenciales es mucho mayor que en los otros.

La segunda ventaja reside en que dentro de los catodos de tipo polianién, el mas
exitoso y famoso es el LiFeP0,, sin embargo, su capacidad tedrica es solo de
170 mAh/g, menos que los 200 mAh/g del catodo tipo borato mas simple, el
LiFeBO; [77]. La sintesis de los boratos es mas complicada que la de otros
debido a su baja estabilidad. Ademas, como se ha dicho anteriormente, las
variedades de los iones de los boratos pueden ser construidas por un solo
triangulo plano de BO5; y un tetraedro de BO,, que puede producirse en las

preparaciones de las fases puras con dificultad.

Comparado con otros tipos de sales inorganicas, los potenciales boratos estan

relativamente menos explorados para fines relacionados con el almacenamiento
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de energia, y los resultados predominantes disponibles son acerca de sus

aplicaciones para baterias de litio.

El primer catodo de borato que resultdé exitoso para las baterias de litio es el
LiFeBO; [78], el cual tiene una capacidad tedrica de 200 mAh/g, junto con un

cambio de volumen muy pequeio (alrededor del 2%) durante su funcionamiento.

Vegge et al., estudid los mecanismos de transporte i6nico y electronico del
LiFeB0s usando una investigacion DFT (teoria funcional de densidad) [79], pero
se dieron cuenta de que la fase intermedia producia bastante pobre

funcionamiento.

Una imagen aproximada de la estructura de este tipo de compuesto es la

siguiente [80]:

Fe

Figura 11: (A): Estructura del compuesto completo con todos sus componentes. (B):
Estructura del compuesto tras la fase de extraccion del litio.

Los piroboratos (M,B,05) son un grupo de boratos polianidnicos que contienen

un metal divalente [81].

Varios iones metalicos (por ejemplo, Mg, Mn, Fe, Co, Sr, Ca) pueden ocupar los
sitios de la M (Figura 12) en la nomenclatura, y tienen dos estructuras cristalinas,

a saber, fase triclinica y monoclinica.
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Figura 12: Estructura de este compuesto utilizando distintos metales, representados como
M1y M2.

Entre todos ellos, los materiales de Mg, Fe,_,B,0s fueron estudiados como

potenciales materiales catoddicos para las baterias de magnesio.

La naturaleza del Mg en estos boratos difiere de los materiales catodicos
dopados con Mg para LIBs, en los que se considera que el Mg es
electroquimicamente inactivo, proporcionando Unicamente estabilidad

estructural.

Numerosos estudios han indicado que los piroboratos son materiales catédicos

prometedores para la utilizacion como catodos para las baterias de litio.
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SELECCION DE MATERIALES MEDIANTE GRANTA.

Con el objetivo de investigar y conocer qué elemento nos puede dar un mejor
rendimiento para su utilizacion en baterias, vamos a usar el programa de
seleccion de materiales llamado Granta EDUPACK. Las baterias de magnesio
como una alternativa prometedora a las de litio, han atraido mucho el interés y
han sido objeto de destacados estudios en la pasada década, debido a la gran
abundancia del magnesio (uno de los elementos mas abundantes, ~2% en la
corteza terrestre), por lo tanto, deberemos tenerlas en cuenta para esta

seleccién, asi como las de sodio.

La utilizaciébn de este software permite seleccionar un material para una
determinada aplicacion mediante el cumplimiento de una serie de etapas que
nos iran descartando elementos que no sean aptos para la tarea que se les

requiere.

Las distintas etapas se iran creando, representando graficamente en una serie
de tablas que relacionan una o dos propiedades con los distintos elementos
existentes. Segun la funcionalidad que queramos cumplir, elegimos un rango de
valores de esos parametros de los materiales y escogemos los materiales

representados en dicho intervalo.

Para comenzar con nuestra seleccion, consideramos dos propiedades propias

de elementos que puedan emplearse en una bateria.

La base de datos que utilizaremos, que sera la de “The Elements” dentro del
paquete de Sustainability (level 2), para buscar dentro de todos los elementos de

la tabla periddica.

Las propiedades iniciales seran la de la movilidad de electrones (muy importante
para el flujo de huecos y electrones que se tiene que permitir durante la
funcionabilidad de una bateria) y la caracteristica de capacidad térmica
especifica, la cual define la cantidad de energia necesaria para aumentar un
grado la temperatura del elemento. Por tanto, cuanto mayor sea esta energia,
mayor sera la resistencia calorifica y mas apto sera para su uso en baterias, ya

que es capaz de soportar una temperatura mayor.
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La grafica de esta primera etapa descrita sera la siguiente:
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Figura 13: Representacion de los distintos elementos mediante Granta (Capacidad

calorifica especifica - Movilidad electrdnica).

Cada uno de los puntos que se observan, representan un material distinto, pero
solo hemos seleccionado a los posibles candidatos a formar parte de la base de
una bateria como pueden ser el zinc, el aluminio, el magnesio, berilio, litio, sodio
y calcio. Podemos ver que todos ellos tienen una movilidad electronica mas que
aceptable y ademas una gran energia calorifica, o que les hace resistentes a

altas tem peraturas.
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Los elementos que nos quedan para la siguiente etapa, en nimero comparado

con los existentes, son los siguientes:

[** Etapa 1: Electron mobility {m~2/V.s) vs. Spedific heat capacity (Jjke

i<
3. Resultados: pasan 23 de 149
Mostrar: Pasan todas las etapas

Clasificar por: | Orden alfabético

&8 Mombre

Aluminum (al)
E Barium (Ba)
[a Beryllium, alpha (Be)
[a Beryllium, beta (Be)
Cadmium (Cd)
Calcium, alpha (Ca)
Calcium, beta (Ca)
[a Cesium (Cs)
Copper {Cu)
Gallium (Ga)
B cold (Au)
Indium (In)
Bl Lead (Pb)
B Lithium {Li)
Magnesium (Mg}
Potassium (K)

Figura 14: Distintos elementos restantes tras la primera etapa.

La siguiente etapa, nos relaciona la densidad a una temperatura de 300 K, la
cudl debe ser preferiblemente baja para su utilizacion en baterias, y por otro lado
una propiedad que describe el grado de concentracion de recursos naturales

valiosos presentes en una mena de material que contenga a dicho elemento.
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La gréfica que describe lo anterior seria:
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Figura 15: Grdfica de propiedades de Granta (Grado minimo conédmico de mena).

Segu

n los resultados obtenidos, los elementos que cuentan con la menor

densidad posible teniendo una buena aprovechabilidad de recursos seran: Mg,

Li y Be, siendo el litio (como era de esperar, la mejor de las presentes).
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En total, el nUmero de elementos que pasa la presente etapa y la anterior son:
2. Etapas de seleccidn -
|2* Grafico/indice S Limite L. Arbol
¥ Etapa 1: Electron mobility (m~2/V.s) vs. Spedific heat capacity (1/kg.*C
¥ Etapa 2: Density at 300K (kg/m+3) vs. Minimum economic ore grade (%

£ >
3. Resultados: pasan 17 de 149 -
Mostrar: Pazan todas las etapas b
Clasificar por: | Orden alfabético A
& Mombre ~

Alurminum (Al
@ Beryllium, alpha (Be)
Beryllium, beta (Be)
Cadmium (Cd)
Caldum, alpha (Ca)
Calcium, beta (Ca)
Copper (Cu)
Gallium (Ga)
B cold (au)
Indium (In)
B Lead (b
B Lithium (i)
Magnesium (Mg)
Silver (Ag)
Tin, alpha (grey) (5n)

Figura 16: Elementos que pasan las etapas 1y 2.

Para terminar, podemos ver el impacto que tiene el que a priori parece el mayor
defecto del elemento mas utilizado para la fabricacion de baterias: la abundancia

en la Tierra.

Asi, podemos representar esta propiedad en el eje Y, y observar las distintas

diferencias con los otros candidatos que han pasado hasta ahora:
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Figura 17: Representacion de la abundancia de los distintos elementos que han

quedado en la etapa 3.

Observando este grafico podemos dilucidar que, de los tres elementos elegidos
anteriormente, el Mg es el mas abundante en la corteza terrestre. Dicha
caracteristica puede tener multitud de consecuencias, entre ellas un
abaratamiento de los costes de fabricacion y de produccion de las baterias que

se realizan con este elemento como principal.

Con estas caracteristicas tenidas en cuenta, hemos considerado realizar un
estudio de las distintas caracteristicas que tienen las baterias realizadas con

magnesio en este trabajo.
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BATERIAS DE MAGNESIO. INTRODUCCION.

Debido al mayor nimero de electrones que se transfieren de Mg?* y al menor
potencial de reduccion (-2,37 V contra las SHE) como podemos observar en la
Figura 18 [82], entre otros factores considerables, se han estudiado las baterias

basadas en el magnesio como una atractiva alternativa a las de litio.
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Figura 18: Potenciales redox de diferentes materiales.

Comparado con los anodos metalicos de Li y Na, el &nodo de magnesio posee
una capacidad volumétrica mayor (3833 mAh/cm? tiene el magnesio frente a
2062 mAh/cm? para el litio y 1128 mAh/cm? para el sodio) [83], [84]. Mas
importante que todo ello, el comportamiento que tiene el anodo de magnesio en
cuanto a la uniforme disposicion que adopta en algunos electrolitos, lo que dota

de una seguridad mayor a las baterias de este tipo [85].

Los desafios claves de las baterias de magnesio son el desarrollo de electrolitos
anodicamente estables y altamente eficientes [86], y de materiales catodicos de
Mg?* de alto rendimiento [87], [88].

El primer avance real fue el desarrollo de los electrolitos de magnesio: el organo-
borato o el organo-aluminato, descubierto por Gregory et al. en 1990 [89]. Diez
afos después, Aurbach et al. presentan un prototipo de baterias de magnesio
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con un ciclo de vida estable basado en una fase de Chevrel insertable, un catodo
de MogSg, un electrolito de complejo de haloaluminato de magnesio y un &nodo
metalico de magnesio. El comportamiento de dicha bateria queda reflejado en la

siguiente figura:

| 8 — /A\ [ —

electrolyte

Figura 19: Transporte de los iones de magnesio en una bateria que consta de una fase de
Chevrel.

Los principales retos que las baterias de magnesio tienen que afrontar residen
en gue la fuerza iénica, inherentemente fuerte, de los iones de Mg?* es debida
a la gran relacion de carga/radio, la cual produce unas fuertes interacciones entre
Mg?*y la red del anién anfitrion [84], [90]. Por lo tanto, la mayoria de los
materiales inorganicos mostraron una cinética de difusion de Mg2* lenta, lo que

produce una gran polarizacion/histéresis y un bajo grado de magnetizacion [91].
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Ademas, algunos materiales clasicos utilizados en baterias de litio no pueden
entregar de forma efectiva la capacidad de intercalacion de Mg?* debido a la
limitacion del sitio de almacenamiento de Mg?* y a la trayectoria de migracion

de las bobinas.

Para obtener un almacenamiento de Mg?* aceptable, es indispensable la
difusidén cinética y la formacion de energia de los materiales anfitriones, la
regulacion del cristal para crear sitios de almacenamiento de Mg?* , ampliar el
canal de migracion del Mg?*, proteger fuerte polarizacién del Mg?*, reducir la

interaccidn del huésped, e incluso mejorar el potencial redox.

Algunas de las técnicas de regulacién para las baterias de magnesio quedan

reflejadas en la siguiente figura:

1 Increase electron

/;,;ﬁ“;\- ‘I“Ii conductivity "r"’ ;.;5:110;"(%

Substitution
z.ﬁ.“i"% R +\ doping
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i , a’ " ’ (&mgnmonmmv&-"

‘ Inleriayer Winding Mg diffusion 7 Topochemical

o . Low redox potential subsmuhon
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Figura 20: Estrategias llevadas a cabo para la regularizacion de las baterias de
magnesio.
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BATERIAS DE MAGNESIO. EVOLUCION HISTORICA.

Un requerimiento intrinseco para las baterias de magnesio es el uso de este

elemento como anodo metalico.

Aunque se puede decir que las aleaciones de magnesio formadas
electronicamente se pueden usar como anodos, tales anodos anularian un

propasito principal de las baterias de magnesio: la alta densidad de energia.

El primer intento de una electroinsercion del magnesio puede remontarse al
estudio realizado por Gaddum y French en 1927, usando las soluciones reactivas

en éteres de la investigacion de Grignard [92].

Durante el siguiente medio siglo, se realizaron numerosos estudios sobre los
electrolitos de Mg y las electrodepositaciones de este elemento. Si podemos
destacar alguno de ellos, seria el estudio realizado por Connor y et al. en 1957
sobre la insercion del magnesio desde una solucion etérea de borhidrido de

magnesio (Mg(BH,),) entre un nimero de potenciales electrolitos.

Brenner en 1971 investigd sobre la insercion desde una solucion etérea de un
compuesto de Mg-B derivado de la reaccién entre el cloruro de magnesio
(MgCl,) y un derivado del decaborano. El mismo electrolito podria obtenerse
también de la reaccién entre un reactivo de Grignard y un decaborano con MgCl,

como el aditivo en tetrahidrofurano (THF) [93].

Estos estudios tempranos supusieron el preludio de la rafaga de estudios sobre
las baterias de magnesio, que comenzé en los noventa, de los cuéles el estudio

de Gregory y sus comparieros en 1990 fue de los mas representativos [89].

Los autores definieron dos tipos de electrolitos, que influenciaron los estudios
posteriores: (1) los electrolitos compuestos de reactivos de Grignard y cloruro de
aluminio (AICl;) y (2) las sales de magnesio con aniones de organoborato
voluminoso con sustitutivos alquilos y/o fenilos, incluyendo el tetrabutilborato
(B(C4Hg),~ 0 BBu,™), tributilfenilborato (BBus;Ph™),y dibutildifenilborato
(BBu,Ph,").

Mas importante que todo ello, estudiaron la quimica y la electroquimica de la
magnesizacion de un nimero de materiales, como podemos observar en la Tabla

3 [89].
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Tabla 3: Materiales anfitriones para el magnesio en una magnesizacion quimica.

Capacity
Open-circuit Moles Mg/
Material potential vs. Mg” mole host mA hg™*
Co304 2.28 0.80 222
Mn-05 2.40 0.66 224
Mn;O0, 2.40 0.66 154
MoO; 2.28 0.50 143
PbO, 3.10 0.25 56
Pb,0, 3.10 0.25 20
RuO, 2.55 0.66 266
V,0, 2.66 0.66 194
WO, 2.16 0.50 116
TiS, 1.63 0.15 157
VS, 1.71 0.34 154
ZrsS, 2.60 0.66 228
MoB, 1.15 0.66 301
TiB, 1.25 0.42 324
ZrB, 1.20 0.66 313

La magnesizacion quimica satisfactoria usando dibutil-magnesio, indicé que
estos materiales, potencialmente podrian albergar magnesio via o bien
intercalacion, o bien conversién. Sin embargo, la magnesizacién electroquimica
de estos materiales fall6 en los electrolitos basados en Grignard: (RMgCl +
AlCl3) y el Mg(BBuy),.

Por otra parte, se descubrié que el electrolito Mg(BBu,Ph,), en la mezcla de

THF/1,2-dimetoxitano (DME) era estable contra la descomposicién.

Ademas del fallo de la magnesizacion en Grignard y electrolitos de Mg(BBu,),,
algunos de los materiales de la Tabla 3 (como el 6xido de rutenio (Ru0,),
mostrado en la Figura 21) fueron electroquimicamente magnesitados con éxito en
el electrolito de magnesio perclorhidrico como bateria primaria. Este electrolito

s6lo podria permitir la extraccién de Mg.
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Figura 21: Curva del potencial de magnesizacion del dxido de rutenio en

1M de disolucidn electrolitica. La primera meseta es reversible, hasta el

punto A, donde se hace irreversible debido a la completa reduccion del
rutenio.

Los autores, basados en los resultados anteriores, obtuvieron la primera bateria

de magnesio (Figura 22), compuesta por el &nhodo de magnesio, un anodo de

oxido de cobalto (Co30,), y electrolito de Mg(BBu,Ph,), en THF/DME.
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Figura 22: Evolucion con el paso del tiempo del potencial obtenido con la primera
bateria de magnesio realizada en la historia.

Este trabajo est4 considerado como la primera demostracion de una bateria de
magnesio. Sin quererlo, también sirvi6 como pista de la importancia y la

complejidad que tienen las interfaces de las baterias de magnesio.

Una importante investigacion que supuso un gran empuje para el estudio de
estas baterias fue la realizada por Aurbach y sus compafieros en el afio 2000
[94].

Este trabajo realiz6 dos importantes contribuciones: por una parte, considerar la
fase Chevrel del sulfato de molibdeno (MogSg) como un nuevo material catédico
y por otra, inventar un nuevo tipo de electrolitos llamados dicloro-complejos
(DCC), compuestos por un Grignard dialcalino (MgR,) y de acidos de aluminio
de Lewis (AICl; o alquilAlICL,).

El MosSg se mantiene como la referencia de los catodos para el magnesio,
principalmente porque hasta la fecha, es el Unico catodo para el cual la
intercalacion electroquimica no es ambigua y el mecanismo esta relativamente

bien entendido.

Por otra parte, los electrolitos de DCC han demostrado mejorar la estabilidad
anaodica, pero no ser fundamentalmente diferentes de los electrolitos de Grignard
usados en el estudio de Gregory. Las especies activas en estos electrolitos son
los cationes de los disolventes en THF MgCl* o MgCl*;y los aniones son
cloroaluminatos (AIlCl,_,R,,”) [95], [96], [97], [98].
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Aurbach y sus comparieros mejoraron bastante la estabilidad anddica resituando
los grupos alcalinos en el DCC a causa del fenilo, resultando los también
llamados, electrolitos de complejo de fenilo (APC) [99], [100]. Sin embargo, estos
electrolitos basados en Grignard son problematicos en las baterias de magnesio,
ya que contienen catodos electrofilicos debido a la afinidad por el nucleo de los

reactivos de Grignard.

Por lo tanto, los investigadores se centraron en los electrolitos sin reactivos de
Grignard basados en bases de Lewis que contienen Mg, como los alcoxidos de
Mg, alcoxidos fluorinados de magnesio, y las amidas de magnesio como el
cloruro de magnesio hexametildisilazida (HMDSMgCI). Estos compuestos no son
completamente desafines al nucleo, y siguen necesitando estar combinados con
acidos de Lewis como el AlCl; para generar los cationes que contienen magnesio

activo mediante transmetalacion.

Los haluros activos (principalmente el cloruro) hacen que estos electrolitos sean
corrosivos y limitan la estabilidad anddica por la generacion de cloro. Por lo tanto,
la ultima tendencia en los estudios de electrolitos de magnesio es observar los
electrolitos de “sal simple” compuestos por disolventes de cationes divalentes de
Mg?* y aniones coordinados débilmente. Este tipo de electrolito de Mg se
demostré que era factible para la insercion-deshecho de Mg como Connor
informé del Mg(BHa4)2 en 1957 y como informo también Gregory en el 1990 [89].
Hasta la fecha, las sales simples de Mg que han sido estudiadas para ser
electrolitos de Mg, ademas del Mg(BHa4)z y los organobrados de Mg, incluido el
Mg(Clo,),. Las propiedades electroquimicas de los electrolitos de sales simples
varian vastamente, y estan claramente influenciadas por los disolventes, las

interacciones entre cation y anion y por la estabilidad aniénica.

Para la mayoria de los electrolitos de magnesio resultantes de la combinacion
de una base de Lewis (especies que contienen Mg como
MgCl,,RMgCl,MgR,,ROMgCl,Mg(OR),, etc, donde la R representa un radical
organico) y un acido de Lewis (tipicamente AlCl; o AlCL,R), los cationes activos
obtenidos se producen mediante transmetalacion, y se representan mediante

reacciones simples en la Figura 23.
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Figura 23: Reacciones que se producen para la realizacion de las transferencias elementales
en este tipo de baterias.
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Figura 24: Representacion de las diferentes estructuras resultantes de la disolucion: arriba a
la izquierda, [MgCI(THF)s]*; abajo a la izquierda, [MgCI(DME),]*, como mondémeros. Y como
cationes diméricos, arriba a la derecha, [MgCl3(DME)s]; y abajo a la derecha,
[Mg2Cl;(DME)4].
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El cation monomérico [MgCI]* en el esquema anterior, esta disuelto por
moléculas de disolventes, y las estructuras de disolucion resultantes pueden
variar dependiendo de los disolventes como en el ejemplo mostrado en la parte
izquierda de la Figura 24[101], [102], [103]. EI magnesio prefiere un entorno de

cuatro o seis coordinaciones, por lo tanto, el de 5 es metaestable.

Los dimeros catidnicos de magnesio y cloro pueden coexistir bajo un equilibrio
con los mondémeros, ademas de con otras especies en los electrolitos como las

neutrales MgClz(disolvente)n, y los aniones AlCl;, o RAICIS.

La relacion base/acido de Lewis y la estabilidad de las estructuras de disolucién,

afectan al equilibrio.
Con la estructura cationica [MgCI(THF)s]* como ejemplo, la forma en la que se

deposita se ilustra en la Figura 25 [101].

. <t l cl- Diffusion to
C z O Cl 1% Cl Desolvation Electrolyte
O

OO_\“é o Solvent Desolvation

g 27 Charge

a 15t Charge Transfer +H,0

Q Mg |ads Transfer 2 MgCl*,u
Corrosion
= MdCl,

Mg Electrode

Figura 25: Proceso de depositacion del magnesio en [MgCI(THF)s]*

Las propiedades de los cationes y sus interacciones con la superficie de
magnesio, incluyendo la configuracion de la absorcion, la energia de enlace de
la disolucion, y el destino de los disolventes y cloruros, afectan al proceso de la

forma en la que se deposita y extrae del magnesio.

En principio, los disolventes usados en los electrolitos de magnesio deberian ser
inherentemente resistentes a la reduccion y a la oxidacion electroquimicas. Esta
ampliamente reconocido que solo los disolventes en base de éter son aceptables

para los electrolitos de magnesio, debido a su buena estabilidad catédica.

Por otro lado, los disolventes de carbonatos organicos son considerados

inadecuados para estos electrolitos por su susceptibilidad a la descomposicion
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catddica a formar una capa pasiva, aunque la composicion de este tipo de capas

no ha sido estudiada hasta la fecha.

No esté claro tampoco el efecto del cloruro desligado (CI") de la interfaz en la
eficiencia de la forma en la que se deposita y se extrae del magnesio. Sin
embargo, es razonable pensar que el cloro libre puede interactuar con las
especies de la superficie de un cierto numero de formas distintas. Por ejemplo,
el CI libre puede combinarse con los cationes Mg-Cl para formar una capa
superficial rica en MgClz, la cual puede facilitar el transporte de cationes y

prevenir la descomposicion de los aniones.

Por otra parte, en presencia de una cantidad minima de agua, lo que es inevitable
en electrolitos etéreos, el CI- libre puede atacar el metal de magnesio para reducir

la insercién de forma eficiente.

Los desarrollos recientes de los electrolitos de magnesio han tratado de
enfocarse significativamente en los electrolitos basados en sales simples de
magnesio con aniones deébilmente coordinados. La composicion de estos
electrolitos tiene la ventaja de la simpleza, conteniendo solo cationes de
disolvente disuelto, [MgClz(disolvente)n]?* y los aniones coordinados débilmente.
Por lo tanto, los mecanismos de la forma en la que se deposita y extrae del Mg

y las reacciones catddicas se pueden dilucidar méas facilmente.

Los electrolitos de sales simples también tienen como beneficios potenciales:
mayor eficiencia de depositacion de Mg y una mayor estabilidad anédica, debido
a la ausencia de iones de cloro. La sal Mg(BH,), fue la primera sal simple que
se utiliz6 para demostrar la forma en la que se deposita y extrae de forma

reversible en el Mg.

Mohtadi et al., en 2012 trabajaron en una mejora del modo en el que se deposita
del magnesio desde Mg(BH,), con LiBH, como aditivo en DME [104]. Sin
embargo, el mismo estudio también revela el bajo nUmero de anodos estables
de Mg(BH,), a 1,5V en platinoy a 2 V en acero inoxidable contra el magnesio,

lo cual limita su aplicacion realista en baterias.

pag. 55



Es necesario decir que la forma en la que se deposita de Mg desde el electrolito
formado por “iones duales” de (Mg?* + Li*) pueden tener un camino alternativo a

la reduccion electroquimica directa de [MgClz(disolvente)n]?*:

Bajo un alto sobrepotencial producido en la interfaz, el litio metalico puede ser
depositado primero, después del cual se podria depositar el magnesio mediante
una reaccion de desplazamiento. Este mecanismo puede funcionar a favor de la
forma en la que se deposita el Mg, pero es un efecto a largo plazo en la interfaz

gue no se puede desbloquear.

La reaccion de desplazamiento en la interfaz del anodo/electrolito de magnesio,
se observo también en los electrolitos conteniendo cationes de Mg-Cl y aniones
de cloro aluminato, particularmente, en el magnesio cloruro de aluminio (MACC)
[105], [1086].

El magnesio se depositd primero, pero el aluminio fue posteriormente depositado
desde los aniones de cloro aluminato por la oxidacion del Mg. Dicho

desplazamiento en la interfaz de magnesio es claramente indeseable.

El compuesto Mg(ClO,), es otra sal simple que fue estudiada durante los

primeros estadios de las investigaciones sobre las baterias de Mg.

Un aspecto interesante de los electrolitos de Mg(Cl0,), es que, el magnesio
puede ser extraido a pesar de que dan lugar a un alto sobrepotencial de
alrededor de 1,5 V cuando se disuelve en éter. Este hecho sugiere que la
dificultad de la creacion de depdésitos de magnesio se origina por las propiedades
del anién de (Cl0,)~ en vez de en el cation [MgClz(disolvente)n]?*. En efecto, el
anion (Cl0o,)~ puede reducirse quimicamente por el Mg metéalico y también
puede reducirse electroquimicamente, resultando una capa de pasivacion en la

superficie del anodo de magnesio.

Se cree también que el tetrafluoroborato de magnesio (Mg(BFE,),), el
trifluorurometanosulfonato de magnesio ((MgCF;S03),), el hexafluoruro de
magnesio Mg(PFgy),, y el di[bis(trifluorometanosulfonil)imida] de magnesio
Mg (TFSI), son todos quimica y electroquimicamente inestables en la superficie

de magnesio de una forma similar.
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Como estudiaron Jay et al.,, la capa de pasivacion de Mg(TFSI), estaba
compuesta por fluoruro, sulfuro, 6xido de magnesio, y compuestos de sulfitos y
ditionitos de la descomposicion de los aniones de TFSI~ [107]. Numerosos
estudios han demostrado que anadiendo MgCl:z en los electrolitos de Mg (TFSI),
se puede reducir significativamente los sobrepotenciales de la forma de
depositar y de extraer el magnesio y mejorar la eficiencia de la ida y vuelta de la
energia [108], [109]. Sin embargo, debemos entender que los electrolitos
contienen Mg(TFSI), y MgCl2 no son electrolitos de sales simples, porque los
cationes activos son monomeros de Mg-Cl o dimeros generados de las

comprobaciones simplificadas como la siguiente reaccion:
MgCl, + [Mg**][TFSI™], = 2[MgCI*][TFSI7]

Lo que es interesante acerca de los electrolitos de MgCl, + [Mg?*][TFSI~], es
que la electrodepositacion del magnesio desde los cationes de Mg-Cl anula

claramente la pasivacion de la descomposicion de los aniones de TFSI~.

Aunque no ha habido estudios dedicados a dar una explicacion a esta
observacion, ciertas ideas pueden ser expuestas: (1) el CI- libre que se libera por
la reduccion de los cationes de Mg-Cl bajo la presencia de una pequefia cantidad
de agua, puede ser favorable para eliminar la capa de pasivacion de la superficie,
como la creada de MgO; (2) el CI- libre se puede combinar con los cationes de
Mg-Cl para formar una capa superficial rica en cloruro de magnesio que previene
de la descomposicion del anién de TFSI~ y permitir simultaneamente el

transporte de cationes que contienen Mg hasta la superficie del &nodo.

La segunda hipétesis es particularmente prometedora e indirectamente apoyada
por diversas observaciones en la literatura; desde 1977 hasta 1981, Peled y sus
comparferos publicaron una serie de investigaciones que hablaban sobre la
interfase producida en el &nodo de magnesio desde los electrolitos compuestos
de MgCl, y FeCl; o AlLCl; (son muy similares a los electrolitos de MACC) [110],
[111].

Concluyeron que la interfaz era rica en MgCl, y capaz de conducir cationes con
un numero de transferencia muy cercano a 1, lo que significa que es casi un

conductor iénico unico para los cationes que contienen Mg.
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En efecto, esos estudios estaban limitados por la falta de caracterizaciones
espectroscopicas rigurosas y pueden justificar la reinvestigacion, pero la
conclusién de la interfase rica en MgCl, es consistente con una posible ruta de
Cl disuelto en la superficie de Mg, recombinandose con los cationes de Mg-Cl

para formar MgCl, como se muestra en la Figura 24.

La ultima evidencia de una interfase conductora de un solo cation en electrolitos
de magnesio proviene de Ban y sus comparieros, que produjeron una interfase

artificial en el magnesio, mezclando poliacrilonitrilo y Mg(CF;503), [112].

La propiedad mas interesante de esta interfase es que permite el uso del
propileno carbonato (PC) como disolvente para el electrolito de Mg(TFSI), en el
estudio. Esto indica aparentemente que las moléculas de PC en los cationes
disueltos de Mg?*, asi como los aniones de TFSI~, fueron repelidos por esta

capa artificial.

Se concluye en estos estudios que una interfase electrolitica de un solo ion
conductivo de magnesio puede ser muy beneficioso para el anodo de Mg, como

se muestra en la Figura 26 [113].

Single lon Conductor Mg?* Solvent Anion

Figura 26: Representacion de un sistema de ion unico conductor de magnesio.

En particular, su habilidad para permitir el uso de los disolventes carbonatados,
los cuales cuentan con un gran nimero de ventajas comparados con éteres en
términos de seguridad y estabilidad anddica, los hace muy importantes.
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Recientemente, han sido estudiados més electrolitos de sales simples usando
aniones no convencionales que estan débilmente coordinados, incluido el
tetrakis  (hexafluoroisopropiloxi)aluminato  ([Al(hfip),]”) [114], tetrakis
(hexafluoroisopropiloxi)borato ([B(hfip),]~) [115], carborano icosaédrico
((HCB11H11)7) [116], [117], y el 10-vertex carborano ((HCBgHg)™) [118]. Estos
electrolitos demostraron sin ningun tipo de ambigiiedad, la facil la forma de

depositarse y extraerse del magnesio con bajo sobrepotencial y alta eficiencia.

Varios materiales catédicos como el Mo,Sg, el TiS,, el alfa dibxido de manganeso

(a — Mn0,), y el sulfuro (S) fueron descubiertos en estos electrolitos.

La formacién de dendritas y su crecimiento representa el principal temor que se

tiene de todas las baterias recargables formadas con &nodos metélicos.

El magnesio se ha nombrado en muchas publicaciones como un anodo “libre de
dendritas” [119], pero un numero de estudios recientes han dejado claro que esto
no es cierto [120], [121].

Simplemente, el principal parametro que sirve para distinguir la forma de
depositar dendritica y no dendritica es la densidad de corriente en la superficie,
la cual se determina si la forma de depositar se encuentra bajo la limitacion de la

transferencia de masa de los cationes que contienen Mg.

Cuando la transferencia de masa no esta limitada, la morfologia del metal
depositado electroquimicamente est4 estrechamente relacionada con las
propiedades termodinamicas y cinéticas como la absorcion de energia idnica, la
energia de activacion de la transferencia de carga, el sobrepotencial, la energia

de enlace de los atomos metalicos, el coeficiente de difusion de la superficie, etc.

El modelo computacional indica que el proceso de depositacion del litio crece de
forma unidimensional, formando hilos, mientras que la del magnesio es mas
propensa a un crecimiento bidimensional e incluso tridimensional como se

observa en los distintos estudios de dicho procedimiento [121].

El crecimiento dendritico del magnesio ocurre bajo la limitacién de transferencia
de masa, es decir, la corriente es suficientemente grande como para que resulte
cero la concentracion de cationes que contienen magnesio en la superficie

anddica [122]. No obstante, los estudios de la morfologia de la forma de depositar
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el magnesio tienen que considerar los diferentes mecanismos de la forma de

crear depositos que rigen las diferentes densidades de corriente.

Por tanto, las futuras baterias de Mg, requeridas para operar bajo condiciones
de alta corriente, necesitan superar el desafio que supone la formacién de

dendritas.

Los procesos interfaciales en la superficie del catodo de Mg, pueden ser mas
complicados que los del lado del anién. Muchas de las publicaciones sobre los
materiales para el catodo de este tipo de baterias, enfatizan fuertemente en la
idea de demostrar la “actuacion” de las mismas, a pesar de que el rendimiento
aparente de la descarga-carga a menudo no refleja plenamente los mecanismos

subyacentes.

En los electrolitos que proceden de la combinacién de las bases y los acidos de
Lewis, uno debe prestar atencion a la compatibilidad quimica entre el catodo y el

electrolito.

Los metales de transiciébn sometidos a un estado de alta oxidacion en los 6xidos
y sulfuros pueden ser reducidos mediante especies de MgR, (donde R es un

alquilo o un fenol), generadas por el equilibrio de Schlenk en los electrolitos.

El mismo concepto se aplica para los electrolitos usando acidos de Lewis de
haluros de aluminio bases de Lewis contenedoras de magnesio (como
ROMgCl,Mg(OR),, HMDSMgCl,y Mg(HMDS)5,).

Estos electrolitos siguen siendo muy afines al nucleo, por lo que la compatibilidad
quimica con el catodo que relativamente es afin a los electrones debe ser
validada. Un estudio reciente reveld que la reaccion quimica entre el pentoxido
de vanadio (V,05) y los aniones de aluminato de cloro, incluyendo el AICl}, el

cual es un anion comun en los electrolitos base/acido de Lewis [123].

El disulfuro de hierro fue también estudiado para realizar una posible reaccién

con los aniones de aluminato de cloro [124].

Los mecanismos de reaccion de los catodos, es decir, la intercalacion y la
conversién, se ven afectados también por las estructuras de los cationes que

contienen Mg.
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Es necesario mencionar que hay discrepancias entre algunos estudios del tipo

de intercalacion de los catodos de magnesio.

La difusion de un ion divalente de magnesio en una estructura formada por cristal
de un 6xido metalico puede ser extremadamente dificil debido a la fuerte

atraccion de Coulomb con el marco aniénico del 6xido.

Los sulfuros metélicos son, en principio, mas faciles de intercalar debido a la
mejor capacidad de polarizacion del sulfuro, pero sufren de bajo potencial de
intercalacion. Las reacciones de intercalacion se caracterizan por los distintos
cambios en las estructuras cristalinas de los anfitriones; sin embargo, con la
excepcion del MogSg, los estudios sobre la intercalacién del magnesio contienen
evidencia cristalografica inequivoca y una extrafia elucidacién del mecanismo
([125], [126], [127], [128]).

Hasta la fecha, el MosSg es el Unico material catédico de magnesio con un
mecanismo de intercalacion bien explicado y una estabilidad ciclica alta.
Ademas, esta considerado como el catodo referencia desde que fue estudiado
por primera vez en el afio 2000 [94], [129].

Estudios recientes sobre Mog,Sg como el material anfitrion para aluminio
electronicamente intercalado, demuestra la extraordinaria habilidad de la
estructura de la fase de Chevrel para acomodar cationes multivalentes de otros
elementos [130], [131].

En contraste con el proceso de transporte de iones de magnesio en el interior de
la estructura cristalina de MogSg, los procesos de la interfaz en la superficie de

este compuesto son mucho menos conocidos.

El informe original sobre MoySg fue en los electrolitos de DCC, que contienen

cationes monomeéricos o diméricos de [Mg,,Cl,,_,(disolvente),,]".

El ligando de cloro en los cationes juega un papel crucial facilitando la
intercalacion del magnesio en el Mo,Sg mediante un mecanismo superficial,
revelado por Wan et al. usando un modelo grupal para estudiar las propiedades
de la superficie de Mo,Sg(100). Se descubrié que dicha superficie puede reducir

la energia de disociacién del Mg-Cl desde ~3 eV hasta un valor tan bajo de ~0,2
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eV debido a la propiedad de superficie catalitica, aportada por parte del Mo, que

podria enlazar los aniones de CI- [132].

Ademas del mecanismo de intercalacion de Mg?* mediante disolucién de cloro,
la intercalacién del compuesto monovalente de MgCl* fue también estudiada por
Hyun et al. en un electrolito estratificado de TiS2 en 0,25 M con un aditivo de 0,2
M de cloruro 1-butil-1-metilpirolidinio. Los dos primeros célculos y resultados
experimentales indicaron una difusiéon favorable del MgCl* en Mg?* en la

estructura cristalina expandida de TiS2 [133].

Por otro lado, los cationes de magnesio en electrolitos de sales simples, es decir,
cationes de disoluciones divalentes [Mg(disolvente),,]**, pueden tener distintos

procesos interfaciales a los que tienen los cationes que contienen cloro.

En la bibliografia no hemos encontrado estudios dedicados a comparar los
procesos interfaciales de estos dos tipos. Los estudios realizados sobre los
comportamientos de magnetizacion y desmagnetizacion del compuesto de
referencia MoySg en electrolitos de bases/acidos de Lewis y los de sales simples
son muy diferentes [104], [134], [135]. En general, la curva de magnetizacion-
desmagnetizacion de electrolitos basados en sales simples tienen una pendiente
0 una sola meseta (comparado con las dos mesetas que se observan en las

bases/acidos de Lewis) y un menor potencial de magnesizacion.

Esta observaciéon indica que los ligandos de Cl ayudan a la intercalacion de
magnesio en la superficie de Mo,Sg, la cual esta representada en el trabajo de
simulacion realizado por Wan et al. [132], mientras que la disolucion de los
cationes divalentes de magnesio tiene un impacto negativo en la intercalacién

del magnesio.

A pesar de los numerosos estudios realizados sobre baterias de Mg-S, no se

entiende del todo el mecanismo de reaccién del catodo de S.

La curva tipica de magnesizacion del azufre tiene dos mesetas escalonadas, que

se asemejan a la curva de litiacion del azufre, aungue con menor potencial.

Se tiene la creencia de que los polisulfuros aparecen como productos
intermedios de la reaccion de formacion de Mg-S y que el transporte de

polisulfuro ocurre durante el proceso de carga. Esto viene indicado por el hecho,
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observado en numerosos estudios, de que la curva de carga es muy larga

comparada con la de descarga.

El trabajo realizado por Robba y sus compafieros mostré las diferentes
estructuras de MgS, las formadas electroquimicamente y las que se forman de
manera quimica, lo que indica una clara evidencia de que la naturaleza de la

reaccion tiene lugar en el catodo de azufre [136].

Ademas de los efectos en la interfaz catddica, la pasivacion del anodo de
magnesio podria también cortar la reaccion reversible en este tipo de baterias.
Wang y sus compafieros demostraron que la lentitud de la magnesizacion del
azufre en el electrolito de 0,5 M de MgTFSI, — DME debido a la superficie de
pasivacion de magnesio, podria ser aliviada afiadiendo MgCl, en el electrolito
[137], [138].

Esta observacion es coherente con la especulacion que sostiene que el MgCl,
puede eliminar la superficie de pasivacion de magnesio y/o facilitar el transporte

cationico.

Para superar el problema de los polisulfuros, las estrategias convencionales
consiguen, hasta cierto punto, mejorar la estabilidad del ciclo mediante

encapsulando el azufre con estructuras de carbono porosas [139].

Un estudio sistematico realizado por Salama y sus compafieros demostraron que
una pequefia cantidad de polisulfuro en el electrolito de Mg(TFSI,)/MgCl, /DME
podria contaminar el anodo de magnesio, pero la forma de depositar y la
extraccion reversibles persistian hasta una cantidad considerable de polisulfuro

disuelto en el electrolito [140].

Para anular las dificultades mencionadas anteriormente en los catodos de
magnesio, se han propuesto para estudio las baterias hibridas compuestas por

un anodo de magnesio y iones de litio como catodo.

El primer sistema hibrido estudiado puede remontarse al 2006, cuando Gofer et
al. el cloruro de tetrabutilamonio (TBA*) y el cloruro de litio (LiCl) como aditivos
en electrolitos de DCC para mejorar la conductividad ionica [100]. Las
solubilidades de estos dos compuestos eran mayores en electrolitos DCC que

en THF puro, indicando la formacion de nuevas especies con DCC.
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Mas interesante todavia fue la co-intercalacion de los iones de litio en el catodo
de MogSg que se observo en un electrolito 0,25 M de DCC con una pequefia
cantidad de LiCl (0,01 M).

La intercalacién de los iones de magnesio y de litio ha abierto un amplio abanico
de oportunidades para baterias hibridas, en las cuales, los catodos contenedores
de litio pueden ser usados. EI mecanismo de co-intercalacion fue verificado
posteriormente por algunos estudios independientes. Se demostré6 que la
factibilidad de la intercalacion del litio desde un electrolito hibrido esta
intimamente relacionada con la actividad de los cationes de litio en el electrolito.

Cheng et al. [141], estudiaron la intercalacion del MogSg en los electrolitos de
magnesio con una concentracion de iones de Li* mucho mas alta (1 M de LiCl
en 0,4 M APC) que en estudios anteriores. En vez de la co-intercalacién de Li*
y Mg?*, los autores descubrieron que solo el Lit se intercalaba en MogSs.
Concluyeron que, para garantizar la intercalacion exclusiva del litio, la cantidad
de Li* en el electrolito debe ser mucho mayor de la que se requiere para litiar
completamente el MogSg. Cho y sus compafieros llegaron a una conclusién
similar calculando la actividad del ion usando métodos basados en la densidad
teorica funcional [142]. Segun sus calculos, para que el MogSg prefiera la litiacion
antes que la magnesizacion, se debe alcanzar un umbral de actividad de los

iones de litio.

Ademas del MogSg, el TiS2 también ha sido estudiado como cétodo en sistemas
hibridos. Yoo et al. de trabajo observaron la intercalacién del litio en TiS2 en un
electrolito APC de 0,25 M con LiCIl 0,5 M como aditivo [143].

Resultados similares fueron obtenidos por Gao et al. usando un electrolito APC
0,4 M con 0,4 M LIiCl [144]. Los oxidos de metales de transicion catodicos
convencionales serian ideales para los sistemas hibridos antes comentados en
términos de densidad de energia, pero la baja estabilidad anddica intrinseca del
electrolito de magnesio (debido a los disolventes etéreos) prohibe el uso de

catodos de alto potencial como el LiCo0, y el LiNi,Mn,,Co¢_x_y)0,.

Yagi et al. trabajaron en una bateria hibrida de Mg-Li usando un catodo de
LiFePO, en un electrolito de sal dual de THF que contiene PhMgCI 1M, AlCl;
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0,20 My LiBF, 0,20 M. Sin embargo, debido a la incompatibilidad entre PhMgClI
y LiBF,, el funcionamiento completo de la bateria sufre por su baja eficiencia

couldmbica [145].

Gao et al. descubrieron que afiadiendo LITFSI en el electrolito basado en

Mg(HMDS), mejora la reduccién cinética del azufre [146].

Si nos basamos en los estudios antes comentados, podemos decir que la bateria
hibrida de Mg-Li es tedricamente factible utilizando el magnesio como anodo y
el litio como catodo. Sin embargo, la desventaja y los desafios que tienen que
solventar este tipo de baterias hay que tenerlos en consideracion. La naturaleza
compleja de los electrolitos hibridos hace que los comportamientos interfaciales

y las reacciones sean ain mas complicados.
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CONCEPTOS Y FUNCIONAMIENTO DE LAS BATERIAS DE
MAGNESIO.

Fase Cheuvrel:

Este concepto ya ha aparecido antes en este trabajo. La fase Chevrel fue
descubierta por Chevrel et al. en 1971, la formula puede ser expresada como
A" MogXg, donde A=metal, X=S o Se [147]. El estudio mostré un marco de
trabajo favorable para rapidas migraciones de cationes monovalentes [148], de

cationes divalentes [94], [149], [150], incluso de cationes trivalentes [130].

La estructura de Chevrel es diferente a las estructuras de los materiales que
actuan como catodo de las baterias de litio comercializadas con subredes de
aniones de oxigeno empaquetadas. Estas se componen de bloques MosXs
donde 8 aniones de X como vértice forman un cubo Xs y 6 Mo en las caras del

cubo constituyen un octaedro de Mos (Figura 27).

La forma de organizarse de los bloques de Mo,Xg se produce en tres cavidades
diferentes (cavidad 1, cavidad 2 y cavidad 3). Estas cavidades comparten

esquinas, aristas y caras con los cubos de MogXg, respectivamente.

Los iones intercalados del lado A se localizan usualmente en la cavidad 1 y la
cavidad 2, ya que en la cavidad 3 es la mas cerrada a albergar atomos de Mo,
los cuales producen una fuerte repulsion electroestatica entre los iones

intercalacion y los atomos de molibdeno [83], [151].
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Figura 27: Estructura cristalina de A,MogXg y de MogXsg.
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Voltage (V vs Mg RE)

La cavidad 1, un anillo de seis “espacios interiores” podria ser ocupada por los
iones pequefios, como Li*, Na*, Mg?* y demas. Mientras tanto, los seis
“‘espacios exteriores” en la cavidad 2 alrededor de la 1 son también capaces a

ser ocupados (Figura 28).
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Figura 28: Curva galvanoestdtica de carga y descarga y curva CV del Mg, MogSg en el
electrolito de Mg(ALCl,BuEt),/THF y distribucidn del Mg?* en estructuras totalmente
descargadas de MogSg (ref [94]).

Aunqgue la fase Chevrel tiene una conductividad ionica disponible para muchos
cationes debido a que tiene hasta 12 sitios posibles y aceptables barreras
energeéticas entre los sitios, es dificil sintetizar directamente Mg,MogXg por
método quimico, por lo que la estrategia de sustitucion topoquimica muestra un

importante significado para la intercalacion de Mg?* en la fase Chevrel.

Haciendo alusion a algo que ya se ha comentado anteriormente, en el afio 2000,
Aurbach et al. prepararon una fase de Chevrel de Mo,Sg mediante una reaccion

de extraccion topoquimica [94].

Primeramente, se sintetizé Cu,Mo,Sg mediante una reaccion de alta temperatura
en estado soélido, para asi extraer los atomos de Cu del compuesto usando una

disolucion acuosa de FeCls;.

Finalmente, los iones de magnesio pueden insertarse electoquimicamente en el

interior del MoySg en electrolito de Mg(AlCl,BuEt),/tetrahidrofurano (THF), que
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tiende a insertarse en el interior del lado A (cavidad 1) y después en el lado B

(cavidad 2), resultando en dos rectas constantes de potencial, de 1 V y de 1,2

® v "’ "o ") Ma.Cl, Oligomerizatio
+ + . . Precipitatior
, 0%
o) ® e
@ @
MagC N
| adsorption MgCl
o : desorption
& > ® e -

""'g""""""
, ' | Mo.S, Chevrel phase
\ 1 ‘ uony cathode surface

Figura 29: Esquema sobre la disolucion, absorcion e intercalacion del magnesio en la
superficie de MogSg en un electrolito de haluro (ref. [132])

V como podemos ver en la Figura 28. Ademas, los atomos de molibdeno en la
superficie del compuesto MogSg podrian facilitar la rotura del enlace de Mg-Cl,

produciendo una intercalacion reversible de iones de magnesio (Figura 29).

Esto también denota la compatibilidad favorable entre el Mo,Sg 0 algin otro
material basado en molibdeno y electrolitos de haluros. Pero la pasivacion del

Cl™ y la precipitacion de las especies de Mg, Cl, pueden dar como resultado una

barrera de intercalacion de los iones divalentes de magnesio mas alta.

El MosSg obtenido, usualmente mostraba una capacidad de descarga de ~100
mAh/g a temperatura ambiente, que es menor que la capacidad teérica de 128,8
mAh/g, principalmente debido a una cinética relativamente lenta de intercalacion
del magnesio en el lado A y grandes barreras de energia desde el lado A hasta
el lado B [151], [152].

El coeficiente de difusion medio experimental del Mg?* (Dy,) en M0O4Sg podria
alcanzar el valor de 2,6x 10712 ¢m? /s basado en el resultado de las valoraciones
intermitentes potenciostaticas (PITT) [125]. Aungque esto demostré una movilidad
de los cationes de magnesio aceptable y una excelente capacidad de

funcionamiento, el bajo voltaje de trabajo y una capacidad especifica que dio
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como resultado una densidad de energia baja, lo que limita su aplicacién

practica.

A continuacion, se realizar4 un estudio de los principales candidatos a ser
cationes de las baterias de magnesio, los cuales constaran de altos voltajes y
estaran preparados mediante sustitucion topoquimica, como espinelas,
NASICON, olivinos, Cheuvrel, etc.

Fase de espinela.

Los materiales de espinela son una familia de materiales que siguen la férmula
general AT,X,, donde la X puede ser un calcdégeno; A es usualmente un elemento
metalico divalente, como Mg, Cu, Zn, etc; y la T es un elemento metélico

trivalente (Ti, Mn, Co, Ni, Cr y demas).

La A y la T estan coordinados de forma tetraédrica y octaédrica por la X,
respectivamente, y los octaedros de [T X,] estan interconectados formando una

red tridimensional de canales de difusion (Figura 30).

topotactic
1
extraction

Mg?* intercalation sites

Figura 30: Estructura cristalina de espinela AT, X ,. Extraccion topoquimica de A.

Thackeray et al. prepararon primero la espinela de LiMn,0, como material

catddico para baterias de litio [153].
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Se suele considerar un alto potencial de funcionamiento cuando tiene unos
valores alrededor de 3~4 V'y una capacidad especifica por encima de 200 mAh/g
[154], [155]. Ademas, las propiedades de los compuestos de espinelas
(potencial, capacidad especifica, ciclo de vida, etc) pueden ajustarse cambiando

o dopando los elementos T [156], [157].

Por tanto, los compuestos de espinela muestran prometedoras perspectivas de
aplicacion en las baterias de litio, las de sodio e incluso en las de iones

multivalentes entre las que se encuentran las de magnesio.

Los calculos de DFT mostraron umbrales de difusién energética de 650-850 meV
entre los huecos de los tetraedros de Mn,0,,Co,0,,Cr,0, y Ni,0, [156], lo cual
supone que el almacenamiento de iones de magnesio en 6xidos de espinelas es

factible.

Okamoto et al. sintetizaron una serie de oxidos de espinelas para investigar la
intercalacion del Mg y mecanismos de extraccién, mediante una reaccion a alta

temperatura de la fase solida [158].

Estructuras NASICON.

Los conductores super ionicos de sodio (NASICON) con la férmula general
A,.M,(X0,); (A=Li, Na, K, Ca, Mg; M=Ti, V, Fe, Zr, Mny X= S, P, Si, As) y varias
estructuras cristalinas (romboédrica, monoclinica, triclinica, ortorrombica, etc.)
han sido estudiados ampliamente en baterias de litio y de sodio debido a su alta

conductividad i6nica y a una excelente estabilidad estructural [159], [160].

La estructura NASICON formada por octaedros [MOs] compartidos en las
esquinas y tetraedros [XOu4], tiene un gran espacio intersticial que puede albergar

hasta 5 iones de metales alcalinos por formula (Figura 31).
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Figura 31: Sustitucién topoquimica del Mg?*en la fase NASICON Na3V,(P0,);.

Es importante destacar que el espacio intersticial sugiere que la estructura
NASICON tiene un gran potencial para convertirse en un anfitrion de Mg?* para
la insercion/extraccion reversible. Ademas, la alta conductividad iénica y la
excelente estabilidad estructural pueden facilitar una difusion rapida y estable del
Mg?* en la estructura NASICON.

Estos materiales de NASICON mostraron una buena capacidad de difusion
electroquimica de Mg?2*, pero una cinética de difusion lenta del Mg?*, y los
investigadores no revelaron el comportamiento de extraccion reversible de
Mg?t.

Fase de olivino.

El olivino es un grupo de minerales constituyentes de rocas, aunque el nombre
se suele aplicar con especial referencia a la principal solucién sélida del grupo,
con una composicion parecida a la forsterita y la fayalita. Los olivinos son de los

minerales mas importantes en la clasificacion de rocas igneas.

Desde que el compuesto olivino LiFeP0O, ha sido estudiado y usado en las
baterias basadas en litio comerciales, el olivino MgMX0, (M=Fe, Mn, Co, Ni, etc.
X=P, Si) ha conseguido atraer la atencion para su utilizacion como céatodo en las
baterias de magnesio, debido a que alcanza una capacidad tedrica y un potencial
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bastante altos (como el MgFeSiO,: una capacidad tedrica de ~362,4 mAh/g y un

voltaje de trabajo tedrico de ~2,4 V frente a Mg?* /Mg) [161], [162], [163].

Dicha estructura tiene dos desventajas o desafios a los que se debe enfrentar y
que se han discutido desde el afio 2000. El primero de ellos es como controlar el

grado de mezcla del magnesio con el metal utilizado.

Una conclusion clara es que el grado de mezcla es dependiente de la

temperatura.

a

Figura 32: Estructura cristalina del olivino y de los caminos de migracion de los iones de
magnesio (octaedros marrones: MOg, tetraedros lilas: XO4, esferas azules: iones de
magnesio).

Revelar la relacion real entre la temperatura y el defecto que se produce en la
combinacion es muy importante para la optimizaciébn de la funcionabilidad

electroquimica de los materiales compuestos por el olivino antes mencionado.
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Figura 33: El camino curvado de los iones de magnesio paralelo al eje ¢, con la energia mds
baja.

El otro desafio consiste en cémo mejorar la difusion cinética del Mg?* en el
marco de trabajo del olivino. El calculo DFT indicé que la barrera de energia de

la migracién del magnesio a lo largo del eje ¢ es la mas baja (Figura 32)

El camino migratorio “ondulado” es similar a la difusion del litio en el olivino
LiFePO, (Figura 33), pero el coeficiente de difusion del magnesio (10%° cm?/s,
1025 meV) es doce 6rdenes de magnitud menor que el del litio (108 cm?/s, 270

meV) a lo largo del camino octaedro-tetraedro-octaedro Figura 33 [164].

La difusividad reducida se produce por la gran penalizaciébn energética de

intercalacion del magnesio en el interior del tetraedro intermedio.

La alta energia del Mg en el sitio tetraédrico puede inducir una trayectoria de
migracion del Mg?* hacia el salto octaedro-octaedro, lo que conduce a la mayor

barrera de energia de activacion.

El FePO4 deslitificado s6lo mostré una baja capacidad especifica de ~13 mAh/g
a 20 pA/cm? sin ninguna meseta de tension. Esto también se debi6 a la formacion
de una capa inactiva y amorfa en el volumen de FePOs que impide la
intercalacion del magnesio desde la superficie hasta el volumen.

Comparados con los olivinos de fosfatos, los silicatos exhiben un marco de
trabajo mas estable y rapido para el almacenamiento del magnesio y para la
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migracion, permitiendo que el tetraedro de SiO4 pueda afrontar una estabilizacion

intrinseca de la pelicula [165].

Fase metaestable.

Ademas de los principales Chevrel, espinelas, NASICON y materiales olivinos,
algunos materiales metaestables o analogos de catodos de las baterias de base
de litio, revelados mediante DFT, han sido tenidos en cuenta. Por ejemplo, el
V,0< tiene muchas polimorfos, como el a —V,0s, el metaestable { —V,0s, el

compuesto bicapa € — V,05 y muchos mas [166], [167], [168]).

Los posibles canales de migracion de los iones de magnesio y sus
correspondientes barreras energéticas fueron calculados sistematicamente.
Entre todos esos materiales, las barreras de migracién del magnesio en { — V,0x
metaestable y en ¢ — V,0; metaestable fueron de, aproximadamente, 0,62-0,86
y 0,21-0,24 eV, respectivamente, lo que les da la capacidad de ser potenciales

catodos de baterias de magnesio.
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REACCION DE CO-INTERCALACION DE Na3VCr(P0,); EN
BATERIAS DE IONES DE MAGNESIO.
El compuesto Na;VCr(P0O,); ha atraido la atencion de numerosas

investigaciones debido a su alta densidad energética y a su estructura estable.

Aunque se han desarrollado algunos materiales catédicos de alto voltaje hasta
la fecha, su funcionabilidad y sus caracteristicas todavia son insatisfactorias en
su utilizacion en baterias de magnesio. Asi, hay una necesidad urgente de

descubrir nuevos materiales con buenas propiedades electroquimicas

El compuesto polianionico Na;V,(P0,); ha sido estudiado recientemente como

insercion en baterias de Mg y de baterias hibridas de Mg-Na [169],[170].

El movimiento de los iones de Mg?* a través de la estructura tridimensional,
construida por con tetraedros de POs4 compartiendo las esquinas con los

octaedros de VOs, fue estudiado con éxito.

Las baterias de magnesio sufren por su lenta difusion del estado sélido del Mg?*,
la cual restringe seriamente el desarrollo de este tipo de baterias. Una potencial
solucién es eludir la intercalacién del Mg?* acoplando el &nodo metélico de Mg

con un catodo de bateria de iones de sodio.

También, Walter et al. [171] demostraron que, para aprovechar completamente
las ventajas de un anodo de magnesio para una bateria hibrida, es deseable

cambiar los electrolitos de litio por unos basados en sodio.

Siguiendo el argumento de Li et al. [172], el disefio hibrido de Na-Mg podria
integrar las ventajas del anodo metalico y la intercalacion catddica del ion de
sodio para mejorar la seguridad, la ratio de capacidad y la estabilidad de

funcionamiento.

Ademas, Bian et al. [173] descubrieron que dicha estrategia es altamente
eficiente para la cointercalacion de Na*/Mg?* y sugirieron que la energia
especifica y la energia volumétrica de las baterias de doble electrolito podrian

ser potencialmente duplicadas.

Debido a la interesante multivalencia exhibida por el Na;VCr(P0,); en baterias

de sodio [174], [175] y la adecuacidon de su estructura para contener cationes
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divalentes, este compuesto merece ser estudiado como catodo para baterias de
magnesio. Con este propoésito, este compuesto fue sintetizado por un método de
sol-gel. Después, la insercidn electroquimica del magnesio fue realizada por el

método galvanico.

El experimento, realizado por la Universidad de Cordoba en colaboracién con la
Universidad de Xiamen, consiste en la sintesis de este compuesto antes
expuesto [176]. Para ello, fueron disueltos 2 moles de V,05, 4 de Cr(NO3)3 -
9H,0,y 12 moles de H,(C,0,-2H,0 en 20 ml de agua desionizada. La solucién
se agitdé durante una hora a 70 °C, y después se afiadieron 12 moles de
NaH,PO,-1H,0 y 0,4 g de glucosa a la mezcla y se volvio a agitar durante 5

minutos.

A continuacion, se afiadieron 50 ml de n-propanol y agité se hasta que se formo

un sélido, el cual se sec6 en un horno para obtener un gel.

El producto final se obtiene calentando el gel a 400 °C durante 4 horas y después
a 750 °C durante 8 horas en tubo de horno en una atmdsfera de argon. Esta

prueba se llam6 NVCP.

Este resultado se oxidd quimicamente usando tres agentes oxidantes diferentes.
Se utilizé yodo en acetonitrilo el primer experimento, de manera alternativa
también se puede utilizar cloro como oxidante. Después se limpia y se agita con

CHCIz y por ultimo se afiade NO,BF, después de haber sido limpiado de nuevo.

En cuanto a los resultados del experimento, la Figura 34 nos muestra las graficas
de los patrones XRD. Todos los picos que se observar en las mismas se pueden

ordenar en un sistema romboédrico.
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Figura 34: Patrones de XRD de las diferentes mezclas que se van realizando durante el
experimento.
Quedando confirmada la insercion del magnesio en Na3;VCr(P0O,) bajo distintas

condiciones.

A velocidades diez veces mas rapidas (aprox. 20 mA/g) es posible
insertar/extraer reversiblemente tanto sodio como magnesio utilizando carbén
activado como contraelectrodo de carbono, sobre todo cuando la temperatura de
la prueba se reduce a -15 °C. Asi, una eficiencia coulombica del 93% se obtuvo
de la bateria de Mg/NVCP a -15 °C, mientras que solo se consigue 79% a

temperatura ambiente.

Los patrones de difraccion de rayos X revelaron una gran contraccion de la red
en las muestras de NVCP-I2, NVP-Cl2 y NVP-NO2BF4 desodiadas quimicamente.

La mejor ruta para extraer los iones Na* conservando la estructura inicial fue el

tratamiento con yodo, pero esto no puede eliminar todos los iones Na*.

pag. 77



Cuando se usan oxidantes mas fuertes, como Cl2 y NO2BF4, la estructura del
NVCP se degrada y el rendimiento electroquimico en células de Na y Mg es
pobre. Por (ltimo, la apariciéon de V°* en el estado casi cargado de la célula debe

ser tenida en cuenta en los procesos redox de las células hibridas Mg/Na.

Con este experimento se demuestra que este tipo de estructuras son muy validas
para su uso en baterias y pueden abrir las puertas a una nueva forma de

almacenamiento energético.

Con todas las caracteristicas que presenta este tipo de configuracion y teniendo
en cuenta los defectos que presentan las baterias actuales, su comercializaciéon

y utilizacion supondrian una gran noticia para este campo.
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CONCLUSION.

Las baterias de litio han formado parte de nuestras vidas durante las ultimas
décadas y han representado la fuente de almacenamiento de energia mas

importante de toda la historia.

Sin embargo, este tipo de baterias cuenta con varios inconvenientes
anteriormente expuestos, como la demanda creciente de unos altos valores de

almacenamiento que no pueden suplir.

Aunqgue con la adecuada tecnologia, la cual se puede desarrollar en los proximos
afos, se puede llegar a satisfacer las necesidades requeridas con mucho
esfuerzo, el mayor de los defectos es una piedra demasiado gruesa en el camino:

la falta de recursos.

El litio es un recurso que se esta agotando y no se puede renovar, por lo que
numerosos estudios han realizado trabajos experimentales con distintos

elementos que puedan sustituir a dichas baterias.

Los mas interesantes estan compuestos por distintas aleaciones de sodio y otros
elementos como el vanadio y el cobalto para combinar las caracteristicas de

todos ellos.

El magnesio es un recurso que cuenta con una abundancia masiva y que puede
ser utilizado como almacenador de energia, aunque también cuenta con

numerosos defectos.

Se pueden mejorar este tipo de baterias con la insercién de distintos elementos
que palien todos aquellos problemas antes mencionados, pero todavia esta en

un estadio muy tedrico aunque se tienen muy buenas perspectivas.
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