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Resumen

El incremento descontrolado de emisiones de CO: y los estragos climaticos
asociados a este gas, ha impulsado a la comunidad cientifica a una nueva postura
con respecto a la generacion, distribucién y almacenamiento de la energia. En este
contexto, el presente trabajo expone el desarrollo de una bateria de aluminio-aire
de electrolito de gel alcalino como una posible herramienta para contribuir con la
demanda energética. Para esto se caracterizé mediante ensayos de pérdida de
masa y curvas de polarizacion potenciodinamica a siete muestras de aluminio (Al-2
% Fe, Al-3 % Mg, Al 1050, Al 6063, Al 5052, Al 4Nbarra y Al 4Npoivo) CON estructura
de grano fino (UFG) y grano grueso (CG). Donde la muestra UFG Al-3 % Mg mostré
las mejores prestaciones anticorrosivas.

Para la bateria Al-aire se escogi6 la muestra de UFG Al-3 % Mg como anodo, se
empled un catodo comercial para celdas metal-aire y un electrolito de gel alcalino
que fue confeccionado a partir de una solucion de KOH polimerizada con acido
acrilico y MBA. La estructura de la celda fue impresa mediante impresion 3D con
Poliestireno de Alto Impacto (HIPS). Ademas, se analiz6 el rendimiento de la bateria
mediante mediciones de EIS, cronopotenciometria y descarga galvanostatica a una
tasa de descarga de 2 mA cm. La bateria lleg6 a obtener un voltaje operativo de
1.7 V, una densidad energética de 1407 mA h g y un tiempo de vida de 70 h.
Para la ejecucién de este estudio se conté con el apoyo del Centro de
Electroquimica y Energia Quimica (CELEQ) y la Escuela de Ingenieria de Materiales

del Instituto Tecnolégico de Costa Rica.
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1. Introducciéon

1.1 Principio de funcionamiento de las baterias

El desarrollo de la celda electroquimica ha sido uno de los grandes éxitos de la
investigacion cientifica. Las celdas y baterias han permitido el desarrollo de la
electronica portatil, la cual ha cambiado significativamente la economia, los hbitos
y el modo de vida de millones de personas. Con frecuencia tanto el concepto de
celda electroquimica como de bateria se emplean de manera indistinta, debido en
parte a la similitud de ambos términos. Una celda electroquimica es un dispositivo
que aprovecha la movilizacion de cargas eléctricas durante las reacciones de
oxidacién-reduccién (reacciones redox) para entregar energia eléctrica. Mientras
que una bateria es un conjunto de estas celdas electroquimicas acopladas dentro

de un recipientell,

Por definicion, una reaccion redox es toda reaccién de transferencia de electrones
desde una especie quimica que los dona (agente reductor) hacia otra especie que
los recibe (agente oxidante) provocando un cambio en los estados de oxidacion de
ambas especiesi?. Las celdas electroquimicas aprovechan estos flujos de

electrones que ocurren durante las reacciones redox para generar trabajo eléctrico.

Las celdas como minimo poseen 4 elementos basicos: catodo, anodo, puente salino
y electrolito. El concepto de catodo y anodo es similar, ambos son electrodos, pero
con la diferencia que el &nodo capta los electrones del agente reductor, mientras el
catodo entrega esos electrones al agente oxidante. Por esta razén, dentro de la pila
eléctrica hay dos sistemas, uno conformado por el catodo y el agente oxidante y
otro formado por el anodo y el agente reductor. Dentro de la celda ambos sistemas
necesitan estar separados y solo entran en contacto directo cuando la celda forma
parte de un circuito cerrado externo. Si por algin motivo internamente hay contacto

eléctrico entre el sistema del catodo con el del anodo la bateria se autodescargaria.

El electrolito es una capa divisora que precisamente evita el contacto directo entre

el sistema del catodo con el del &nodo. Técnicamente el electrolito cumple dos



funciones, la primera es mantener una resistencia suficientemente alta para reducir
al maximo cualquier flujo de electrones y la segunda es ser capaz de permitir el
paso de contraiones generados durante la reaccion redox para evitar la polarizacion
del anodo y el catodol®. El electrolito puede ser sdlido, liquido o un coloide
dependiendo de las necesidades de la bateria, tipos de materiales y arreglo de los

componentes internos.

En algunas celdas el agente reductor y el anodo son la misma sustancia. Por
ejemplo, la bateria alcalina (Figura 1) el agente reductor es una ldmina de zinc que
al mismo tiempo se emplea como anodo. También se puede tener catodo y agente
oxidante en una misma sustancia, como la celda de zinc-cobre donde el cobre

cumple ambas funciones.

Carcasa metalica

Lamina de Zn (agente reductor)
Electrolito alcalino

MnO,(agente oxidante)

Circuito
e

Catodo de grafito

Anodo de latén

Figura 1. Esquema general de una bateria comercial alcalina.

La celda agota su tiempo de vida cuando la cantidad de cargas del agente reductor
o del agente oxidante se agotan por completo. En las pilas alcalinas y pilas secas
este proceso es irreversible, es decir, no se puede aplicar un voltaje externo para

recargar la bateria nuevamente. Las celdas recargables si permiten reversibilidad,



aunqgue con el tiempo llega a un punto donde los agentes internos se oxidan o

reducen de manera definitiva.

1.2 Conceptos electroquimicos

1.2.1 Corriente, potencial y resistencia
En general, cualquier flujo de cargas (iones, electrones o protones) se le llama

corriente eléctrica (i), pero cuando dichas cargas son debidamente cuantificadas y

L. . dQ .
se expresan como una funcién del tiempo (E) se define de manera formal como

intensidad eléctrica (1), cuya unidad de medida es el Amperio (A)El. Cuando la
intensidad eléctrica se divide entre el area trasversal de un material conductor se
obtiene otra magnitud vectorial definida como densidad de corriente (j), la cual
resulta mas util cuando se requiere escalar una corriente entre electrodos o cables

conductores de diferente tamafio.

Todo material presenta una oposicion al flujo de corriente eléctrica, dicha oposicién
se denomina resistencia (R) y su unidad es el Ohm (Q). Debido a que una bateria
estd compuesta por varios elementos conductores, las celdas electroquimicas
poseen varias resistencias internas como la resistividad del electrolito, la resistividad
de los electrodos, asi como de otros componentes internos. Por lo general, la
resistencia de la bateria es el aporte conjunto de todas las resistencias involucradas

en el sistemal3.

La corriente eléctrica ademas no se origina por si sola, sino que necesita de una
fuerza motriz que promueva la movilizacion de las cargas. Esta fuerza motriz es el
potencial eléctrico o voltaje (Ep) y se define como el trabajo o gradiente energético
necesario para iniciar la movilizacién de una carga eléctrica por el espaciol®, cuya
unidad fundamental es el Voltio (V). Ademas, el potencial eléctrico se encuentra
definido a través de la ley de Ohm como el producto de la resistencia por la

intensidad eléctrica (Ecuacion 1),



E,=1R [1]

Concretamente, en una bateria la corriente es generada por la presencia de este
gradiente energético que promueve la movilizacion de electrones de una especie a
otra. La magnitud de dicho gradiente es variable en cada bateria porque el voltaje
depende de la interaccidn electroquimica de las especies utilizadas. En condiciones
estandar el potencial eléctrico de un sistema ideal corresponde al diferencial de
voltaje (AEp) entre el potencial individual del proceso reductivo menos el potencial

individual del proceso oxidativo (Ecuacién 2),
AEp = Eredquccion — Eoxidacion [2]

Estos potenciales individuales son indeterminables, debido a que no existe una
forma convencional de medir el voltaje absoluto del proceso oxidativo o reductivo
de manera aislada. A principios del siglo XX se establecié por convenio cientifico un
valor de referencia con el cual se podia determinar de forma indirecta los potenciales
individuales. El sistema que se escogio fue la reduccion del ion hidronio a hidrogeno
gaseoso Yy se establecio que tendria un potencial absoluto de 0.00 V. Actualmente,
dichos potenciales individuales son llamados potenciales estandar de reduccion (E°)
y se emplean para cuantificar los valores tedricos de voltaje entre dos sustancias.
Estos voltajes tedricos a su vez permiten analizar la eficiencia maxima que puede

alcanzar un sistema electroquimico determinado.

1.2.2 Potencia y densidad energética

La potencia mecanica es definida como la razén de la energia de entrega de un
sistema entre el tiempol®.. Esta relacién posee unidades de Julios entre tiempo (J s
1) pero por simplificacion se engloba en una sola unidad denominada Watt (W). La
potencia eléctrica (P) es equivalente a la mecanica solo que se calcula de manera
diferente porque se obtiene del producto del voltaje con la intensidad eléctrica
(Ecuacién 3).

p 1 [3]



También existen otras formas de expresar la capacidad energética como la carga
eléctrica (C), la cual se define como la intensidad eléctrica que puede suministrar
un sistema durante el tiempo de descarga, cuyas unidades son de Amperio por
unidad de tiempo (Ah)El. La densidad de energia (e) es otra manera de expresar la
energia de entrega de una celda en funcion de su potencia (P), tiempo de descarga

(t) y masa (m) conforme lo establece la Ecuacién 405,
Pt
e=— [4]

La densidad energética permite cuantificar el rendimiento de una celda
electroquimica en funcion de su masa, lo cual resulta Uutil para establecer
comparaciones con otras tecnologias. Por ejemplo, la celda de Pb-PbSO4 posee
una alta capacidad eléctrica (45 Ah), sin embargo, su densidad energética es muy
baja (30 Wh kg™l debido a que el plomo es muy denso, casi 4 veces mas denso
que el aluminio y 20 veces mas que el litio, otorgandole a la bateria un peso
excesivo. Por otro lado, las celdas de ion litio poseen una densidad energética
mucho mas alta (200 — 450 Wh kg, por lo que son mas rentables para
dispositivos moviles y autos eléctricos. La densidad energética también se puede
expresar en términos del volumen en lugar de la masa. Lo que permite evaluar con
mejor detalle la capacidad energética en funcion del espacio que puede ocupar la

celda.

1.3 Baterias Al-aire

Actualmente cerca del 29 % del mercado mundial es suplido por fuentes
renovables!®l, Pese a los esfuerzos por aumentar esta cuota, lo cierto es que la
demanda energética crece mas rapido que la oferta de generacion de energia
limpial®l. Por lo que resulta imposible que el sector energético pueda satisfacer toda
la demanda con energia renovable, maxime que la mayoria de fuentes de energia
limpia dependen de las condiciones ambientales que son variables y estan fuera del
alcance del control humano. Por tanto, su disponibilidad no es inmediata y se

requiere con frecuencia de la quema de hidrocarburos para solventar la demanda



faltante. Las tecnologias de almacenamiento eléctrico pueden alivianar este
problema guardando la energia limpia durante los picos de produccién y

suministrandola en los picos de mayor demanda.

Bajo este panorama las baterias son una opcion atractiva, son eficientes,
econdmicamente viables y algunas son recargables. Esta Ultima caracteristica ha
sido de relevancia en los ultimos 30 afios con la aparicion de las baterias de ion Litio
(LIB). Sin embargo, es necesario desarrollar otras tecnologias que sean
complementarias a las LIB para evitar la dependencia hacia litio que es un metal

escaso en la corteza terrestre.

Las baterias metal-aire se presentan como una opcion, dado a que son baratas y
livianas puesto que uno de sus componentes es oxigeno ambiental. Se pueden
fabricar de una variedad amplia de metales y en algunos casos sus desechos son
reciclables. En la actualidad las baterias de metal-aire con mayor densidad
energética son Li-aire (13300 Wh kg?), Al-aire (8140 Wh kgt), Mg-aire (6462 Wh
kg?) y Zn-aire (1084 Wh kg%, De estas, solo la bateria Zn-aire presenta
actualmente un modelo comercialmente viable, debido a que los demas prototipos

siguen en desarrollot1-14],

Las baterias de Al-aire atraen especial interés porque el aluminio tiene una alta
densidad energética, no es inflamable, abunda en la corteza terrestre y es mas
barato que el litio, zinc y magnesiol’¥. Ademas, el Al tiene una alta densidad de
energia volumétrica (8.04 Ah cm) por encima de otros metales como Mg (3.83 Ah
cm3), Li (2.06 Ah cm) o Zn (5.85 Ah cm®)[1%, Esto significa que las baterias de
aluminio pueden tener mayor eficiencia energética empleando menor volumen que
el resto de metales, lo que las convierte en una solucién adecuada para aplicaciones

gue requieren una larga autonomia como vehiculos eléctricos.

La celda Al-aire emplea con frecuencia electrolitos alcalinos como NaOH y KOH,
aunque también se pueden utilizar electrolitos neutros como NaCl. En medio basico

la reaccion general viene dada por la Ecuacion 7.



Anodo: Al + 30H™ - AL(OH)3 + 3e™ E°=-2.35V [5]
Catodo: 0, + 2H,0 + 4e~ — 40H™ E°= +0.40 V [6]

General: 44l + 30, + 6H,0 — 4Al(OH); E°=+2.75V [7]

La celda Al-aire posee un potencial tedrico de 2.75 V aunque experimentalmente
este potencial no se llega alcanzar. La disminucién en el voltaje se explica por varias
razones. La primera es la pasivacion del anodo provocado por la deposicién de
oxidos e hidréxidos de aluminio sobre su superficie. La pasivacion provoca que se
desplace el voltaje hacia valores mas positivos lo que ralentiza la activacion del
aluminio. La segunda causa y de mayor peso es la reaccidn parasitaria que ocurre
con el aluminio en medio alcalino en la que se forma hidrégeno gaseoso como

subproducto (Ecuacion 8)16:17],
24l + 6H,0 — Al(OH)3 + 3Hy (g 8]

La reaccion parasita consume una porcién de la energia total que almacena la
bateria y la transforma en hidrogeno, esto provoca pérdidas energéticas que se
traducen en menor voltaje y corriente. Para resolver la disminucion del rendimiento
de la bateria Al-aire existen dos enfoques principales. El primero consiste en
agregar inhibidores de corrosion al electrolito como 6xido de zincl'82%, sales de
vanadatol?-23l, acidos dicarboxilicos!?*! o hidroxiquinolinal?® que permitan reducir la

tasa de autocorrosion.

El segundo método consiste en mezclar aluminio con impurezas metalicas como
Mg, Zn, In para aumentar el sobrepotencial de generacion de hidrégeno y asi
disminuir la pasivacion del anodo. Por ejemplo, Moghanni et al.[?6] expuso que un
anodo de Al-Mg (0.9)-Zn (1.0)-Mn (0.1)-Bi (0.05)-In (0.02) ( % peso) presentaba
mejor actividad electroquimica y una tasa de corrosion 24 % menor que el Al puro
en NaOH 4 mol L1. Del mismo modo, Wang et al.[?l expuso que la aleacion Al-Bi
(0.15)-Pb (0.15)-Ga (0.036) mostraba una densidad de potencia hasta dos veces
mayor (253.4 + 2.5 mW cm) que el aluminio puro (108.5 + 2.5 mW cm-?) en KOH
4 mol L.



No obstante, muchas de las aleaciones con mejor rendimiento anticorrosivo son
dificiles de obtener porgue todavia estan en desarrollo o son muy caras de producir.
Una alternativa es utilizar aleaciones comerciales, las cuales en algunos casos
poseen bajas tasas de corrosion y son econdmicamente accesibles. De acuerdo a
la Aluminum Association(?8! el aluminio comercial se clasifica en ocho categorias de

acuerdo a las impurezas metalicas con los que se mezcla.

Tabla 1. Elementos principales presentes en las aleaciones de aluminio.

Serie Aleacion

1000 Al puro (>99.0 %)

2000 Al-Cu

3000 Al-Si-Mg; Al-Si-Cu; Al-Si-Cu-Mg
4000 Al-Si

5000 Al-Mg

6000 Al-Mg-Si

7000 Al-Zn

8000 Otros componentes

Las series 7000, 6000 y 5000 presentan una ventaja anticorrosiva superior al resto
de aleaciones debido a que poseen una mayor concentracion de magnesio y zinc,
lo que aumenta el sobrepotencial de la reaccion de generacién de hidrégenol?%-321,
Esta ventaja permite que puedan ser candidatas como anodos de baterias Al-aire.
Estudios realizados por Mutlu & Yazici®® encontraron que una celda Al-aire
empleando un anodo de Al 7075 recubierto de cobre electrodepositado presentaba
una tasa de desprendimiento de hidrogeno 68 % menor al Al puro en condiciones
similares. También la actividad electroquimica era mejor y presentaba un voltaje de
1.37 V. Por otro lado, Pino et al.B¥ utiliz6 anodos de Al 7475 en una celda con
electrolito de gel alcalino y obtuvo un potencial de 1.31 V y una capacidad especifica
de 426 mAh g*; ambos valores superiores a los notificados para Al puro en
condiciones similares!®®l. Panatarani et al.*%! someti6 celdas Al-aire con &nodos de

Al 7075, 6061 y 5083 a descargas de 5 mA cm? y en medio salino. Los resultados
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mostraron que la celda de Al 5083 presentaba més voltaje y un tiempo de descarga
(1600 s) casi dos veces mayor a los anodos de Al 7075 (800 s) y Al 6061 (750 s).

No obstante, las aleaciones comerciales presentan un problema generalizado
correspondiente a la precipitacion de fases B cristalinas en la matriz del metal. Esto
sucede cuando las impurezas agregadas a la matriz liquida (en este caso aluminio
fundido) no se logran difundir o mezclar correctamente provocando que precipiten
cristales con una composicion diferente al resto de la aleaciénl®*l. Lo cual resulta
perjudicial porque los cristales precipitados poseen potenciales eléctricos diferentes
al resto de la aleacion, lo que puede llevar a un proceso de corrosion localizada. En
cambio, el aluminio puro (4N, 5N y 6N) no presenta este problema por la baja
concentracion de impurezas, razén por la cual los mejores rendimientos reportados
para celdas Al-aire provienen de anodos de aluminio puro (>99.99 %). Fan et al.[3]
evalud diferentes anodos comerciales de aluminio en celdas Al-aire con electrolito
liqguido KOH 4 mol L, donde obtuvo que el Al 5N (99.999 %) presentaba menor
tasa de generacion de hidrégeno (0.0791 mL min? cm™), mayor voltaje a la
corrosion (1.821 V) y una densidad energética (3364 mWh g'') mas grande que el

resto de piezas de aluminio comercial.

En general, las aleaciones de aluminio puro tienden a rendir mejor pero su coste es
muy elevado lo que puede ser desfavorable para su desarrollo industrial. En este
sentido, las aleaciones con menor tasa de corrosion, mejor homogeneidad y precio
accesible presentan las mayores ventajas para ser utilizadas como anodos en

celdas Al-aire.

1.4 Produccién de aluminio comercial

La produccién del aluminio empieza con la recoleccion de bauxita (Al203-2H20) la
cual es procesada por el método Bayer para separar el aluminato del resto de
impurezas. El 6xido de aluminio se trata por el proceso Hall-Heroult donde se funde
a mas 1000°C y se somete a electrolisis con electrodos de carbono para reducir el

aluminio de acuerdo a la Ecuacion 939,



3 3
Al203(disuelto) + EC - ZAl(s) + ECOZ [9]

El producto final es denominado aluminio primario, el cual dependiendo de la
optimizacion del proceso puede alcanzar hasta un 95 % de rendimientol?. La
pureza del aluminio primario depende en gran medida de la bauxita implementada,
aungue usualmente esta por encima del 98 %. El aluminio primario se puede refinar
mas fundiéndolo y electrodepositando el metal nuevamente para obtener una mayor

pureza.

La mayor parte del aluminio comercial se obtiene fundiendo el aluminio primario con
otros metales en hornos de vacio y vertiendo el metal fundido en moldes de acero
gue son presionados por sistemas hidraulicos de alta presion para solidificar el
metal. Este proceso de fundicidon es conocido como Die Casting (Figura 2) y es
responsable aproximadamente del 60 % de la produccion de aluminio comercial en
el mundo®d. Entre el 25 % y 30 % del aluminio es fabricado por fundicion de
enfriamiento directo que es una técnica mas tradicional donde se emplea agua para

enfriar el metal fundido.

| Platina movil

Platina fija

I Aluminio fundido

Piston de inyeccion

Camara de inyeccion

Dados de moldeado

Figura 2. Esquema de prensa industrial para enfriamiento de aluminio (Die Casting).

Los procesos de Die Casting actualmente son mas empleados dentro de la industria
debido a que dota a la aleacion de mejores propiedades mecanicas. Aunque, otros
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procesos post fabricaciéon también pueden mejorar ciertas propiedades del metal
como el proceso de Torsion de Alta Presion o HPT por su nombre en inglés (High
Pressure Torsion). Este proceso consiste en colocar una pequefia pieza de metal
entre dos moldes circulares de acero que aplican una presion constante mientras
giran (Figura 3). La presion giratoria permite refinar el tamafio del grano en

estructuras nanocristalinas.

Dado

superior

Muestra =

Dado

inferior

Torsion

Presion

Figura 3. Esquema de equipo de microestructuracion de metales (High Pressure

Torsion).

El tamafio de grano afecta propiedades importantes del metal como dureza,
resistencia a deformaciones mecanoplasticas e incluso resistencia a la corrosion(*1-
431, Aleaciones de Al-Mg y Al-Zn han presentado mejor resistencia corrosiva después
de ser sometidas a técnicas de refinamiento de grano como HPT®44% En
condiciones de pasivacion cuanto mas pequeiia sea la microestrutura granular del
metal, mas puntos de formacion tienen los 6xidos e hidroxidos para depositarse en
los bordes intergranulares!*®], lo que crea una capa pasiva mas homogénea y densa
que favorece la resistencia a la corrosién. Zhang et al.l*®!l implement6é anodos de Al

5N microestructurados en celdas Al-aire encontrando una mejora en el voltaje de
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entrega (1.471 V a 1.527 V) y en la densidad energética (983 mAh g a 1524 mAh
g?). Cabe mencionar que no toda microgranulaciéon es eficiente debido a que las
impurezas presentes en el aluminio suelen ser mas determinantes en los

mecanismos de corrosién gue la granulacion cristalinal7l,

1.5 Tasa de penetracion corrosiva

Este pardmetro también llamado CPR por su nombre en inglés (Corrosion
Penetration Rate) expresa la razén a la que un material pierde espesor en su
superficie en el tiempo. Es decir, permite cuantificar la velocidad con la que se va
desgastando la muestra por los mecanismos de corrosion en las condiciones

sometidas.

Debido a que un alto porcentaje de las baterias Al-aire emplean electrolitos
alcalinos, resulta de importancia determinar la resistencia y durabilidad de los
anodos de aluminio al deterioro del medio. Para esto se realiza una prueba de
desgaste donde se sumerge el anodo en una solucién alcalina y se determina la
pérdida de masa que sufrieron durante el tiempo de inmersién. Con los valores del
ensayo de pérdida de masa se puede calcular el CPR, cuya férmula y demas

consideraciones se exponen en el Capitulo 1.

1.6 Mediciones electroquimicas

Las mediciones electroquimicas comprenden el analisis de diferentes fendmenos
relacionados al cambio de potencial eléctrico y el movimiento de cargas que
presenta un sistema electroquimico. En la mayoria de estos sistemas se emplean 3
electrodos para cuantificar los parametros de interés, ademas de equipo
especializado como potenciostatos y galvanostatos que puedan medir con precision
las variaciones de impedancia, corriente y el potencial eléctrico en el sistema. En la
actualidad estos equipos requieren también de software especifico para procesary

modelar los datos de forma eficiente.

Una de las mediciones electroquimicas mas relevantes son las curvas de

polarizacion. Estas curvas analizan la caida del potencial por efectos de polarizacion
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electroquimica en el sistema. Para su confeccion se grafica el potencial eléctrico

como una funcion dependiente de la densidad eléctrica.

En dichas curvas se pueden identificar 3 regiones de interés (Figura 4) donde el
voltaje decae producto de diferentes mecanismos de polarizacion. A bajas
densidades de corriente (Region ) el potencial de la celda decrece debido a la
polarizacion de activacion cinética. A valores de densidad de corriente intermedias
(Region I) larelaciéon entre voltaje y densidad de corriente decae linealmente debido
a la polarizacion 6hmica. Mientras que en la Region Ill la caida de potencial obedece
a la polarizacion de concentracion producto de los mecanismos de transporte de

masa y difusiont*el,

1,0

0,8

0,6

Potencial, V

0,4

0,2

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

0,0

Densidad de corriente, A cm2

Figura 4. Regiones de una curva de polarizacion.

De estas regiones, la region | y 1l son de utilidad porgue describen el sobrepotencial
requerido para superar la energia de activacién de la reaccion electroquimica. Es
decir, se pueden analizar los valores de voltaje y corriente a la cual una especie
comienza a oxidarse o reducirse. El voltaje al partir del cual un metal comienza a
corroerse desde el equilibrio es denominado potencial de corrosion (Ecorr) Y €l flujo

de electrones resultante es la corriente de corrosion (lcor)*9%%. Dichos valores son
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utiles de conocer porque proyectan el desgaste que pueden tener los materiales de
la celda, especialmente los electrodos que con frecuencia estan en contacto con
electrolitos altamente corrosivos. Lamentablemente lcorr NO €S UN parametro que se
pueda medir directamente, sino que se determina de manera aproximada mediante

regresiones lineales del modelo de Tafel.

Tanto Ecor cOMo Icorr OCurren en el equilibrio potencial cuando el flujo de corriente
es igual a 0, por lo que se recurre a la medicion del potencial de circuito abierto
(OCP, por sus siglas en inglés) para aproximar en qué seccion de la curva se puede
encontrar el equilibrio. EI OCP se entiende como el voltaje de la celda cuando esta
no esta conectada a ningun circuito externo y las especies quimicas se encuentran
en un estado similar al equilibrio termodindmico, donde el flujo neto de electrones
es nulo®Yl, El OCP medido como funcién del tiempo también se emplea para evaluar

la estabilidad del voltaje de un determinado material a las condiciones de la celda.

Otra medicion electroquimica frecuente es la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés), la cual analiza las pérdidas de voltaje
debido a contribuciones 6hmicas y no 6hmicas del sistema a una densidad de
corriente especifical®ll. Las resistencias éhmicas son aquellas que poseen un
comportamiento lineal en una curva de polarizacién conforme lo describiria la Ley
de Ohm, tales como la resistencia eléctrica de los &nodos y electrolito. Mientras que
las contribuciones no 6hmicas no siguen la Ley de Ohm (no lineal) y son producidas
por procesos como la adsorcidbn de especies quimicas en los electrodos,
interferencias de conductividad por doble capa y la polarizacion generada por la
transferencia de masal®l. Debido a que las contribuciones no 6hmicas usualmente
responden a variaciones de la frecuencia de la corriente, se requiere corriente

alterna para evaluar la impedancia del sistemal*él,

Para poder realizar mediciones de EIS el potenciostato necesita interpretar el
conjunto de resistencias de la celda electroquimica como un circuito (graficos de
Nyquist). Por eso cada contribucion resistiva del sistema se interpreta como un
componente eléctrico de un circuito. Por ejemplo, los fendmenos de doble capa,

capa de difusion y resistencia del electrolito se modelan como si se tratasen de
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componentes eléctricos cldsicos (resistencias, inductores y capacitores), tal cual se
muestra en la Figura 5. Evidentemente estos diagramas de circuitos varian

conforme a los componentes, materiales y disefios de cada celda.

(a) (b)

Electrodos

— e

VY +D + 75 electrolito
0+ T /\ /\ /\
BB
+ ; + ; = 1 1 : :
T+ +9 j 1 i H H
| +2 31 Ao I L nd
D D ) Cdl:énodo ) ” dl-catodo
£l +D +I - (Capacitancia equivalente
por el efecto doble capa)
. B electrolito
‘ Resistencia
electrolito
Polarizacion Polarizacion
anodo catodo

Figura 5. (a) Celda electroquimica de electrolito polimérico y (b) su circuito
equivalente para medicion de EIS (b). Adaptado de Abdul et al (2021)52,

La cronopotenciometria es otra técnica electroquimica donde se pasan flujos de
corriente controlados mientras se miden las variaciones de potencial eléctrico del
sistema en funcién del tiempol®3. Dicho analisis permite estudiar la cinética y
mecanismos de reaccién que producen fluctuaciones en el voltaje del sistema, tales
como reacciones colaterales y pasivacion anodica. También es aprovechado en el
estudio de baterias para analizar la estabilidad de la celda y tiempo de descarga,

con lo que se puede obtener el valor de densidad energética.
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2. Marco Teo6rico

2.1 Capitulo 1: Mediciones electroquimicas

2.1.1 Arreglo y tipos de electrodos

La escogencia de electrodos y materiales para la medicion de un sistema
electroquimico depende de las condiciones de la celda. Con frecuencia las celdas
galvanicas usan disoluciones altamente corrosivas, lo que puede deteriorar con
facilidad el material del electrodo o peor aun hacerlo reaccionar en el medio. En
consecuencia, los electrodos y el sistema en el que se disponen deben ser
considerados para minimizar las interferencias que puedan surgir durante el

experimento.

2.1.1.1 Electrodo de referencia

El potencial electroquimico de un sistema es el diferencial de voltaje que existe entre
la especie oxidada y la especie reducida. Ambas especies aportan una contribucion
al voltaje total, sin embargo, cuantificar experimentalmente el aporte individual de
cada proceso es una accion que no se puede realizar de forma directa o absoluta.
Esto es debido porque la oxidacion y reduccion son fenébmenos simultdneos y
dependientes entre si, por lo que no se pueden aislar para cuantificarlos
individualmentel®. Solo se puede aproximar el valor mediante calculos teéricos o

fijando arbitrariamente un valor de referencia.

Para resolver este problema en 1953 la IUPAC establecié por convenio que la
reaccion de reduccién del ion hidronio a hidrégeno gaseoso (Ecuacion 10) tendria
un potencial absoluto de 0.00 V5556l De esta manera se podia cuantificar el
potencial de reduccion u oxidacion de cualquier sustancia que reaccionara en un
proceso redox, si se referenciaba con el sistema hidronio/hidrégeno. Para poder
calcular dichos potenciales se utilizé el Electrodo Estandar de Hidrégeno (SHE, por

sus siglas en inglés), el cual, consta de un tubo de vidrio poroso que contienen en
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su interior un filamento de platino y un burbujeador de hidrégeno que estan inmersos

en una solucion acida (Figura 6).

2H* 4+ 2¢e~ S H, [10]

<+——Solucion acida

Figura 6. Esquema de un electrodo estandar de hidrogeno.

El SHE fue el primer electrodo de referencia, sin embargo, su uso actual no es
comun porque es un electrodo caro y ademas requiere de hidrogeno elemental que
es potencialmente peligroso. En su lugar se emplean otros electrodos mas baratos
y sencillos de utilizar como el de calomel (Hg2Cl2) y el de plata cloruro de plata
(Ag/AgCI) (Figura 7). Un electrodo de referencia (RE, por sus siglas en inglés) es
un electrodo que tiene un voltaje conocido y lo mantiene constante en el tiempo,
ademas es independiente de los analitos y las fluctuaciones de voltaje del

sistemal®l.
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Electrodo de Ag/AgCl Electrodo de Calomel

Colector de electrones

Colector de electrones

Alambre de Ag

Hg
Cobertura de AgCl

Pasta de Hg, Hg,Cl,, KCI, H,0

Alambre de Pt

Solucion de KCI

Solucién de KCI

Bulbo de vidrio poroso

Bulbo de vidrio poroso

Figura 7. Esquema de los electrodos de referencia de Ag/AgCI (izquierda) y calomel

(derecha).

Para que el voltaje de un electrodo de referencia se mantenga constante en el
tiempo se necesita que la mayoria de las especies quimicas del sistema interno del
RE mantengan una actividad o concentracion constante, usualmente se utilizan
reactivos sélidos o liquidos debido a que su actividad es igual a 1. Ademas, se debe
utilizar al menos una especie quimica cuya actividad sea diferente a 1, la cual define
la magnitud del voltaje del RE en funcién de su concentracion®”l. Por ejemplo, los
electrodos de calomel (Ecuacion 11) y cloruro de plata (Ecuacién 12) emplean

sistemas similares al mencionado, donde la Unica especie activa es el ion cloruro.
1 _ -
EHgZCZZ(S) +e - Hg(l) + Cl(ac) [11]

Los sistemas redox con este arreglo son mas sencillos de controlar por que el
potencial del electrodo depende solo de la especie iGnica, por lo que se simplifica el
namero de variables involucradas. De acuerdo a la ecuacion de Nernst (Ecuacion

13), la temperatura también influye directamente sobre el voltaje interno de los
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electrodos, pero en condiciones normales su influencia suele ser menos significativa

porque es un parametro mas sencillo de controlar.
— po _RT
E =E°——In(Q) [13]

Los electrodos de referencia son muy susceptibles a los cambios de concentracion
de la especie activa, por esta razén suelen emplear soluciones saturadas de la
sustancia activa para evitar variaciones de concentracion y mantenerla lo mas
constante posiblel257%8] Asi se asegura que las mediciones contendran una
desviacion marginal provocado por los gradientes de concentracién dentro del

electrodo.

2.1.1.2 Electrodo de trabajo

Para medir el potencial de cualquier sistema redox se necesita de al menos 2
electrodos, uno que funcione como referente y otro que mida el voltaje del sistema
de andlisis al cual se le conoce como electrodo de trabajo. El electrodo de trabajo
(WE, por sus siglas en inglés) por definicion es el electrodo en el que acontece la
reaccion de interés, ademas debe responder de forma sensible a los cambios de
voltaje del sistema que se analizal®”%8l. A diferencia del RE, el electrodo de trabajo
no tiene una confeccion definida, sino que es el objeto de analisis. Este puede ser
el material de estudio o tratarse de un material que funciona como medio en el que

ocurre la reaccion.

2.1.1.3 Contraelectrodo y arreglo de 3 electrodos

En un sistema de 2 electrodos la corriente que genera la celda electroquimica tiene
gue pasar necesariamente por el electrodo de referencia, lo cual es potencialmente
perjudicial para el equilibrio quimico del electrodo por que la actividad de las
especies quimicas es muy sensible a los gradientes de corriente®. Por

consiguiente, si las actividades cambian también lo hara el voltaje del RE.
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Para solucionar este problema se coloca un tercer electrodo, denominado
contraelectrodo (CE, por sus siglas en inglés), el cual tiene la funcidén de servir como
auxiliar de salida para la corriente que se genera en el electrodo de trabajo,
previniendo que el grueso de la corriente pase por el de referencial®®. En un sistema
de 3 electrodos (Figura 8) el RE y el WE estan conectados en paralelo, mientras el
CE se conecta en serie a estos. Idealmente, se desea que el RE posea una
impedancia cercana a 0 para mantener una respuesta constante, mientras el WE y

CE sean sensibles al flujo de electrones de la celdal*®l,

WE Q
R~1GQ  E_

Figura 8. Circuito equivalente de una celda electroquimica con configuracion de 3

electrodos.

El CE es un electrodo més sencillo en composicién que el de referencia, debido a
gue solo es un material conductor que no debe interferir en la reaccion. El platino y
el oro son contraelectrodos idoneos puesto que son inertes a la mayoria de
condiciones y conducen de forma excelente la electricidad, sin embargo, su precio

es algo prohibitivo en relacion a otros materiales como el grafito, mercurio o niquel.
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2.1.2 Curvas de potencial de circuito abierto (OCP)

Por definicion el OCP es el diferencial de potencial eléctrico que existe entre los
polos de una celda cuando no hay corriente fluyendo entre ellos[?4858], |dealmente
el OCP deberia corresponder al voltaje de las especies quimicas cuando estan en
equilibrio termodindmico y con un valor constante en el tiempo. Sin embargo, la
mayoria de las mediciones reales exhiben fluctuaciones en el voltaje provocadas
por diversos fenbmenos colaterales que son intrinsecos al sistema de la celda, como
reacciones parasitas, pasivacion de electrodos, migracion interna de especies

quimicas, entre otros!“8l,

Por tanto, el valor experimental de OCP no corresponde a las condiciones de
equilibrio, primero porque tomaria un tiempo irreal que la celda alcance el equilibrio
completo y segundo porque es casi imposible erradicar los procesos colaterales!®.
Por consiguiente, el OCP no es un valor exacto al menos de forma experimental,
sino que es el voltaje medido mas estable en un tiempo definido hasta que la celda

alcance un estado aproximado al equilibrio.

Las curvas de OCP-tiempo se emplean para analizar la estabilidad de una muestra
a las condiciones de la celda, estudiar los factores qué alteran el voltaje de la misma
y evaluar el voltaje que puede entregar. Esto permite evidenciar qué mecanismos
corrosivos pueden estar perjudicando el rendimiento de un electrodo y evaluar su
utilidad en un electrolito definido. También la medicion del OCP es Uutil para otras
técnicas electroquimicas como las curvas de polarizacion de Tafel, donde el OCP
es utilizado como un parametro de referencia para ubicar el voltaje donde la

corriente anddica y catddica hallan el equilibriof>9l,

2.1.3 Curvas de polarizacién

En los inicios de las mediciones electroquimicas el método general para evaluar el
rendimiento de las celdas y baterias era midiendo la variacion del voltaje en
respuesta al flujo de electrones, es decir tomar el potencial eléctrico como un
pardmetro dependiente de la corriente. Estas variaciones de voltaje eran producto

de la polarizacién electroquimica, la cual Arrhenius en uno de los primeros libros de
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electroguimical® definié6 como el decaimiento del potencial eléctrico de una celda
en circuito cerrado como consecuencia de la acumulacion de productos de reaccion

en los electrodos.

Desde una perspectiva contemporanea la definicion de Arrhenius es incompleta,
porque existen mas factores que pueden conducir a la polarizacion de la celda,
como la migracion de especies ionicas, las variaciones de entropia, la reactancia
inductiva de los componentes, entre otrosl“861l, Por tanto, la polarizacion es en
realidad la desviacion del voltaje de una celda entre su estado no perturbado (OCP)
y su estado en circuito cerrado como consecuencia de los procesos fisicoquimicos

que el suministro de corriente promuevel61,

Las curvas de polarizacion son la representacion grafica del comportamiento del
voltaje respecto a la corriente. De manera experimental no se evallGa la corriente
como tal sino la densidad de corriente (j), debido a que el logaritmo de la densidad
de corriente mantiene un comportamiento lineal con respecto al sobrepotencial
eléctrico (n), permitiendo modelar de manera mas precisa los procesos de
polarizacion. Julius Tafel a inicios del siglo XX fue quién observd este
comportamiento y mediante una ecuacién empirica establecio la relacién entre

ambos pardmetros (Ecuacién 14).
n = Blog|j| + A [14]

Donde A y B son constantes intrinsecas al proceso redox que se esta analizando.
Ademas, el sobrepotencial en este caso se entiende como el voltaje practico que se

le aplica al sistema para propiciar el inicio de las reacciones, no el voltaje teorico.

2.1.3.1 Potencial y corriente de corrosion

La corrosion electroquimica es el proceso mediante el cual un metal en estado basal
es convertido mediante transformaciones quimicas a otra sustancia mas estable a
causa de la interaccion con el mediol®2¢3l, Estas interacciones corresponden a
reacciones tipo redox donde el metal se oxida y el agente corrosivo se reduce.

Formalmente un metal también podria corroerse si se reduce desde su estado basal
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para generar otra especie quimica, sin embargo, no sucede porque los metales por
su naturaleza no tienden a reducirse desde su estado basal, sino que lo hacen

desde su estado iénico.

La corrosion como todo proceso redox genera una corriente asociada, la cual esta
compuesta por la suma entre la corriente anddica (la) y la corriente catddica (lc).
Cuando un metal empieza a corroerse se generan dos procesos paralelos, primero
el proceso anddico promueve la liberacion de un flujo alto de electrones que causa
que se desplace el potencial eléctrico del metal a valores mas negativos, sin
embargo, conforme el potencial se desplaza la reaccion anddica también se
desacelera. Paralelamente, la reaccion catddica se ve favorecida por el
desplazamiento negativo del voltaje, por lo que se empiezan a liberar cargas
positivas hasta que se llega a un punto de equilibrio donde la corriente neta es 0
porque la contribucién catddica y anddica valen lo mismo (Ecuacion 15)61. Al valor
de la corriente anddica y catddica en equilibrio se le llama Corriente de Corrosion
(Icorr) y €l voltaje donde se presenta dicho equilibrio es el Potencial de Corrosion
(Ecorr).

catédica [15]

Leorr = lansdica

Cabe mencionar que el Ecory OCP son en realidad el mismo parametro, pero se
suelen diferenciar porque se cuantifican por métodos diferentes y sus magnitudes
suelen diferir entre si3l, El OCP es la medicién aproximada del voltaje en el
equilibrio termodinamico, mientras Ecorr Se calcula mediante regresiones lineales de
la curva de polarizacion, por lo que con frecuencia la magnitud de Ecorr Se desvia

respecto al OCP.

2.1.3.2 Extrapolacion de Tafel

La corriente de corrosion no se puede medir de manera directa, ya que por definicién
existe en el punto de equilibrio donde la corriente neta es nula. Aunque, si se puede
aproximar su valor mediante la ecuacion simplificada de Butler-Vélmer (Ecuacién
16).
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BaFn —BcFn
j:j0<eRT —e RT> [16]

j: densidad de corriente total de la celda.

jo: densidad de corriente en el equilibrio del electrodo de interés.

B: coeficiente de transferencia de carga del proceso anddico (fa) o catodico
(Be)-

n: sobrepotencial de activacion de la celda.

F: constante de Faraday.

R: constante termodinamica.

T: temperatura del medio.

-
-
o - =

j, A-cm?

--
-

j= jo(eﬁaFﬂ(RT)"_ e PFnRDY)

Butler-Vélmer
---~- Corriente anédica
-=--=- Corriente catédica

0
E,V
Figura 9. Curva de polarizacién potenciodinAmica modelada con la ecuaciéon de

Butler-Volmer.

Esta ecuacion es aplicable cuando la polarizacion del electrodo es baja y la
densidad de corriente de intercambio (jo) es lo suficientemente altal*®l. Por esta
razon, las curvas de Tafel trabajan con rangos pequefios de voltaje £250 mV
entorno al punto de equilibrio (OCP), lo cual también permite preservar la muestra

sin desgastarla demasiado. La ecuacion se puede linealizar expresando el
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sobrepotencial en términos de la densidad de corriente para obtener una relacién

analoga a la de Tafel (Ecuacion 18)[6465],

2.303 log (L) = n (% — =)

RT RT

RT RT RT RT

[17]

[18]

Este modelo confiere sentido fisico a las constantes empiricas de la ecuacion de

Tafel y permite analizar de mejor manera las regiones anddicas y catodicas de la

curva de polarizacion. Como se muestra en la Figura 9 cuando el proceso catddico

es el predominante la contribucion anddica es despreciable y viceversa, por esto

resulta mas sencillo analizar ambas regiones si se modelan por separado. Se puede

emplear una recta para el proceso catodico y otra para el anddico (Ecuacion 19y

20)(61],
Recta anddica Ny = ’?T;%]og () + 2 2-3(;3 lFog Uo)
Recta catddica NGy = L2303 5 || — BT 2303 log ljol

BcF BcF

W “corr-

Curva de Tafel
Recta anodica
Recta catédica

. Loglcor)
log(j)

[19]

[20]

Figura 10. Regresion lineal de las rectas anddica y catddica en una curva de

polarizacion potenciodinamica modelada con la ecuacion de Tafel.
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Como se muestra en la Figura 10 si se extrapola las rectas anddica y catédica hasta
su interseccion se puede determinar el punto de equilibrio donde la=Ic, es decir, el
valor experimental de lcorr y Ecorr. Lamentablemente no todos los procesos corrosivos
presentan modelos lineales de polarizacion, por lo que se debe recurrir a otros
métodos. Incluso los procesos que si obedecen la relacién de Butler-Voélmer
presentan factores que desvian la linealidad del modelo. A menudo la formacion de
oxido puede deformar la superficie del electrodo alterando la densidad de corriente
y por consiguiente los valores medidos/®l. Otros factores generan pérdidas de
potencial principalmente por procesos colaterales a la reaccidén de interés, como
reacciones parasitas y corrosion localizada. También la adsorcion de impurezas y
la resistencia del electrolito contribuyen en la desviacion de la linealidad, pero con

una menor influencia y usualmente corregible mediante softwarel®l.

2.1.4 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La Impedancia Eléctrica (Z) se define como la resistencia al flujo de corriente alterna
gue presenta un circuito que puede contener elementos capacitivos e inductivos en
combinacién con resistencias 6hmicas/®®. En este sentido la impedancia eléctrica

es un término analogo a la resistencia de un circuito de corriente directa.

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) analiza las variaciones de
voltaje a una densidad de corriente dada como resultado de las pérdidas
energéticas causadas por la impedancia (resistencias éhmicas y no 6hmicas) del
entorno electroquimico de interésl®®l. Las mediciones consisten en aplicar un voltaje
sinusoidal de baja amplitud para generar una corriente sinusoidal (corriente alterna)

con la misma frecuencia al voltaje, pero desfasada respecto a estel®6:67],
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Corriente —
Potencial Eléctrico ?

t

Figura 11. Desfase de la corriente respecto al voltaje en un circuito capacitivo.

El desfase de la corriente (Figura 11) se representa mediante el angulo @, el cual
esta usualmente adelantado respecto al voltaje por el caracter capacitivo que
presentan la mayoria de baterias. A diferencia de los circuitos de corriente directa,
los de corriente alterna no pueden expresarse solo en términos de variables reales,
debido a que los vectores de corriente y potencial estan compuestos por una
magnitud que es de variable real y una fase oscilante que es de variable

imaginarial®7,

Donde Eo, lo corresponden a la magnitud del vector de potencial y vector corriente
respectivamente, w es la frecuencia angular, t el tiempo y et es la fase de
componente imaginaria que define la oscilacion de la onda de ambos parametros.
Por su parte, la impedancia del sistema es la razon entre el potencial y la corriente

(Ecuacién 23).
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E _ Egel®?d
Z, = Zye" = Zy(cosg + i sen¢) [24]

Los datos del EIS se presentan graficamente trazando la componente real de Zw
(Z) en el eje horizontal y su componente imaginaria (Z°) en el eje vertical en un
grafico denominado Diagrama de Nyquist (Figura 12). En estos diagramas cada
punto es una frecuencia y por convencion las frecuencias se colocan de forma
decreciente a lo largo del eje horizontal, es decir, las frecuencias méas altas estan

cerca del origen de la gréfica.

6 Incremento de w
:.-' -
N
1w
Fase (o)
We ~ \ — %
R, Z(Q) R

Figura 12. Diagrama de impedancia de Nyquist.

A partir de la informacion de las graficas se puede analizar ciertos aspectos de la
polarizacion limite de la celda. A frecuencias altas la pérdida de voltaje es
principalmente causada por las resistencias 6hmicas del circuito, en la region de
frecuencia media la respuesta del semicirculo es producto de la reactancia
capacitiva de la doble capa electroquimica y a frecuencias mas bajas las pérdidas
son mayormente debidas a los fendmenos de transferencia de masal“@l. A diferencia

de la Figura 12 comunmente un diagrama real tendria varios semicirculos,
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especialmente porque los mecanismos de transferencia de masa ocurren en el
catodo y en el &nodo simultaneamente, lo que genera varios semicirculos a veces

incluso sobrepuestos!#e,

Un inconveniente de los Diagramas de Nyquist es que no muestran informacion
acerca de las frecuencias aplicadas. Para poder analizar dichas frecuencias es
recomendable emplear un Diagrama de Bode, el cual consta de 2 gréficas, una que
analiza la fase en funcién de la frecuencia y otra que representa la impedancia en
funcion de la frecuencia. Usualmente los valores de w empleadas en mediciones de
EIS estan en el intervalo de 1.00 x10°Hz a 1.00 x10 Hz.

Las mediciones de EIS dependen por completo de la confeccion de un circuito que
pueda modelar los componentes internos de la celda, por consiguiente, los
resultados del EIS son tan confiables como el modelo de entrada escogido para

simular los componentes internos de la bateria.

2.1.5 Métodos galvanostéticos

Los métodos galvanostaticos son técnicas de medicidn electroquimica en la que se
estudia el voltaje de un sistema definido mientras se aplica una corriente controlada,
empleando un galvanostato para registrar los parametros de la medicion. Estos
métodos son confiables, reproducibles y en las Ultimas décadas el uso de software
para el andlisis de datos ha facilitado su implementacion. Particularmente en este
trabajo se destacan 3 métodos: cronopotenciometria, cronopotenciometria de

rampas de corriente y curvas de descarga galvanostatica.

2.1.5.1 Cronopotenciometria

Las cronopotenciometrias son métodos en el que se aplica una corriente constante
a un objeto de estudio, mientras se mide la respuesta del potencial eléctrico en
funcion del tiempol®8.5°, Estos métodos pueden suministrar informacion acerca de

los mecanismos y cinética de reaccion, sin embargo, su utilizacion en celdas
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electroquimicas estd mas orientada al analisis del entorno electroquimico y la

estabilidad del voltaje de entrega.

Entre menos pronunciado sea el decaimiento del voltaje respecto al tiempo mas
estable es el entorno electroquimico de la bateria, aunque en mediciones
experimentales es frecuente observar pequefas fluctuaciones de voltaje debido a
la formacién de subproductos en la superficie de los electrodos que interfieren con

la conexion del galvanostato.

2.1.5.2 Cronopotenciometria de rampas de corriente

Esta es una variacion del método cronopotenciométrico basico con la diferencia de
gue el equipo aplica diferentes valores de corriente en lugar de uno solo, a estos
valores de corriente se le denominan rampas/®®l. Las rampas estan distanciadas
por un mismo diferencial de corriente y un mismo diferencial de tiempo, permitiendo
gue entre cada rampa el Unico parametro que varia es la corriente eléctrica. El
potencial como cabe esperar obedece a estas rampas de corriente por lo que

experimentalmente se observa una respuesta fragmentada del voltaje.

Con este método se lleva el entorno electroguimico del sistema al limite, lo que
permite analizar con detalle la capacidad de entrega de corriente. Cuando se
emplea en una bateria se observa como el incremento de corriente entre cada
rampa desgasta el sistema redox hasta llegar a un punto o corriente limite que la
celda no es capaz de suministrar. En la bateria este limite esta condicionado
principalmente por la transferencia eléctrica entre los electrodos y de la densidad de

carga que posean el agente reductor y agente oxidante.

2.1.5.3 Curva de descarga de capacidad eléctrica
Las curvas de descarga funcionan de manera similar a los métodos
cronopotenciométricos anteriores, con la diferencia de que las curvas de descarga

estan disefiadas para consumir una corriente constante, es decir, descarga la celda
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mientras mide el voltaje operativo®®. Ademas, no se aplica por un tiempo definido,

sino que se consume todo el tiempo de vida de la celda en una sola medicién.

Esta medicién es muy importante en la caracterizacion de la celda electroquimica
porque permite establecer una relacion entre el voltaje operativo (E), la corriente de
descarga (i), el tiempo de vida (t) y la masa del anodo de aluminio para cuantificar
la densidad energética de la celda (Ecuacion 4), con la cual se puede comparar el
rendimiento entre celdas de diferentes materiales para evaluar su viabilidad

comercial.

2.1.6 Tasa de penetracién corrosiva (CPR)

El CPR es un parametro que establece la velocidad con la que los fendmenos de
corrosion invaden y destruyen el area superficial de un material en un tiempo
dadol’®71, Para realizar esta medicion se somete la muestra metdlica de interés
(previamente pesada) a una disolucion altamente corrosiva. Normalmente para
aluminio se escogen soluciones alcalinas de NaOH o KOH con concentraciones por
encima de 1 mol L1. Después de un intervalo de tiempo definido, se saca la pieza
de aluminio y se limpia para eliminar cualquier rastro de 6xidos u hidréxidos. Luego
se pesa el anodo limpio y seco para determinar la diferencia de masa que perdi6

durante el la inmersion.

El valor de CPR se suele tasar en milimetros por afio (mm y1). La magnitud se
calcula de la relaciéon entre el diferencial de masa (Am), el tiempo de inmersion (t),
la densidad del aluminio (pa) y el area superficial de la muestra (As) mediante la

Ecuacién 25.

Am
paitAs

CPR =

[25]

Usualmente se coloca una constante K (87.6 mm y1) en la formula como factor de
conversion entre las unidades, aunque su implementacion no es estrictamente

necesaria.
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2.2 Capitulo 2: Bateria Al-aire

2.2.1 Componentes internos de la celda

2.2.1.1 Anodo

El aluminio es un material muy sensible a la pasivacion de su superficie en contacto
con medios corrosivos. Esto causa problemas en el rendimiento del &nodo debido
a que la acumulacién superficial de hidroxidos y oxidos de aluminio desplaza el
voltaje a valores que no favorecen la reaccién de interés limitando el medio reactivo
de la celda. Ademas, es conocido que la oxidacién de aluminio en medio alcalino
compite con la reduccién de hidronio a hidrogeno gaseoso, lo cual genera serias
pérdidas energéticas en la celda y es por el momento una de las mayores limitantes
de su desarrollo. Por esta razén una gran parte de los esfuerzos en investigacion
se han centrado en estudiar y reformular la composicion de las aleaciones de

aluminio para disminuir dichos efectos adversos.

El aluminio puro es uno de los materiales mas estudiados para este tipo de celdas,
posee buenas prestaciones anticorrosivas y presenta los mejores potenciales de
entrega en una celda Al-aire que pueden ir desde los -1.66 V (vs Hg/HgO) en
solucion alcalina y hasta -2.35 V (vs Hg/HgO) en solucion salinal”273l, No obstante,
el aluminio puro (purezas mayores al 99.9 %) es muy costoso debido a que el
proceso de eliminacion de trazas de otros metales implica refundir el aluminio en

varias etapas lo que encarece el proceso de fabricacionl?4l.

En las ultimas décadas se ha investigado nuevas aleaciones que podrian disminuir
las carencias corrosivas del aluminio comercial. La inclusion de otros metales al
cuerpo del material permite mejorar varios aspectos del anodo que favorecen su
rendimiento. Se ha demostrado que el magnesio, indio y zinc pueden disminuir la
generacion de hidrégeno al aumentar el sobrepotencial de la reaccion de Hz)[™.
Metales como el galio pueden limitar la pasivacion al activar ciertos sitios de la
superficie del anodo, mientras que el estafio puede aumentar latasa de

disoluciéon de aluminio reduciendo los subproductos de la oxidacion’l,
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Las aleaciones pueden ser catalogadas como binarias, ternarias, cuaternarias,
entre otras dependiendo del nUmero de metales que se mezclen con el aluminio. No
obstante, la mezcla de un metal en otro sucede mas lento de lo que tipicamente se
esta acostumbrado con disoluciones acuosas, por lo que existen brechas definidas
de concentracién en las que un metal se pueden mezclar con otro para obtener una

aleacion homogénea y con las caracteristicas deseadas.

Particularmente el magnesio es ampliamente utilizado en la industria del aluminio
porque es el metal mas soluble en aluminio liquido (15 % en masa a 450°C)[""! lo
que dota a las aleaciones de Al-Mg de una excelente homogeneidad de las
caracteristicas anticorrosivas en toda la estructura del material. A nivel comercial
las concentraciones de magnesio en aluminio no superan el 5 % en masa, debido a
que por encima de este valor el material presenta una severa disminucién de sus
capacidades anticorrosivas, ademas de que su resistencia mecanica decrece
considerablemente haciéndolo mas endeblel’’l. En este caso, ambos efectos se
explican por la precipitacion de la fase (3-AlsMgz en los bordes intergranulares de la
aleacion, lo cual causa una mayor exposicion a los agentes corrosivos, asi como

una microestructura cristalina mas irregular y fragill”7-8%l,

En general las aleaciones de aluminio con magnesio son una atractiva solucién para
establecer un anodo comercialmente viable para las baterias Al-aire. Los estudios
acerca de aleaciones Al-Mg como anodos de celdas Al-aire son extensas!®-89 sin
embargo, en su mayoria se tratan de aleaciones ternarias, cuaternarias y de mayor
ndamero de componentes. En cambio, los estudios sobre aleaciones binarias Al-Mg
son algo mas escasos[®®92 pese a que poseen excelentes rendimientos. Estudios
como el de Ren et al.[’ muestran que la aleacion binaria Al-Mg exhibe una tasa de
corrosion 2 veces menor frente a aleaciones ternarias mas estudiadas como Al-Mg-
Sn. Esencialmente la ventaja de la aleacion binaria radica en que el magnesio es
significativamente mas soluble en la matriz solida del aluminio que otros metales
como el estafio, el cual no logra difundirse completamente en el aluminio
provocando que se originen nucleaciones de estafio metalico lo que genera puntos

activos que favorecen la corrosion por picadural®l.
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Los estudios de Bing et al.l®l mostraron que los anodos de aleacion binaria Al-Mg
en electrolito de KOH 4 mol L presentaba un voltaje (1.32 V vs SCE) y una tasa de
generacion de hidrégeno gaseoso (0.43 mL cm?mint) mejores que los presentados
para Al 4N (1.28 V vs SCE) y (0.51 mL cm? min'). Gao et al.l’d también exhibi6
resultados similares en el que evalud el rendimiento electroquimico de anodos de
Al-Mg a diferentes composiciones de Mg (Al-0.5Mg, Al-2Mg, Al-4Mg, Al-8Mg) en
los que llegd obtener un OCP de hasta -2.2 V (vs SCE) y una tasa de generacion

de hidrégeno de 0.16 mL cm?minten NaOH 6 mol L.

Para lograr optimizar la capacidad corrosiva algunos autores recomiendan que la
concentracion de magnesio en aleaciones Al-Mg no supere el 3.5 % en masa,
debido a que conforme se sube la concentracion por encima de dicho limite algunas
fases beta cristalinas del aluminio poseen una mayor probabilidad de precipitar
como la fase B- AIRsRMgRsR, generando una mayor susceptibilidad a la

corrosiont®4,

Otra implementacion que mejora la capacidad anticorrosiva del anodo son las
técnicas de refinamiento de grano. Usualmente el aluminio de grado comercial se
somete a procesos de enfriamiento a temperatura ambiente permitiendo que las
fases cristalinas del aluminio se formen lentamente hasta alcanzar una estructura
de grano en el orden de las micras, a este tipo de estructura se le denomina de
Grano Grueso (CG) (Figura 13a). Sin embargo, cuando el aluminio es sometido
torsiones de alta presion alcanza una microestructura sustancialmente mas
pequefia en el orden nanométrico, a este orden de grano se le conoce como Grano
Ultra Fino (UFG) (Figuras 13b - 13c). Las estructuras UFG son mas resistentes a
la corrosion que las CG debido que al aumentar la densidad de grano también se
incrementan los segregados en los bordes granulares, lo cual le otorga una

proteccion catddica mas homogénea a la aleacion(®.
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Figura 13. Estructura de una aleacion de Al-3 % Mg antes de procesado HPT (a) y

después de procesado HPT (b-c).

Considerando las ventajas anticorrosivas de los procesos de refinamiento granular,
en este trabaj6 se analizara la efectividad de ciertas aleaciones de aluminio bajo

procesado HPT para su eventual uso en baterias Al-aire.

2.2.1.2 Catodo

Uno de los logros mas destacables de la investigacion de las baterias metal-aire
(Zn-aire, Al-aire, Li-aire) ha sido el desarrollo de los catodos de aire. Estos
electrodos deben ser capaces de ser permeables al aire e impermeables al
electrolito para permitir una correcta distribucion del oxigeno sobre la capa catalitica
y evitar dentro de lo posible fugas de electrolito cuando este es liquido!®l. Existen
varios modelos de este tipo de electrodos, pero en general la mayoria poseen una
configuracion similar entre si, se componen de una capa de difusion de gas, un
colector de electrones y una capa electrocatalitica sensible al oxigeno, dispuestos
de manera que el colector de electrones se ubique en el medio entre la capa difusora

y la capa catalitica (Figura 14).
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4 Capa difusora
hidréfoba

Colector de
electrones

Capa electro-
catalitica de
oxigeno

Figura 14. Esquema general de las capas de un electrodo de aire para baterias

Metal-aire.

La capa difusora de gas esta confeccionada de un polimero hidréfobo y conductor
como politetrafluoroetileno (PTFE) que permite la distribucion de aire y de cargas
dentro del electrodol®”l. Ademas, la capa de PTFE suele ser delgada y porosa para
facilitar el intercambio de oxigeno ambiental. Por su parte, el colector de electrones
es usualmente una malla fabricada con materiales de alta conductancia como
niquel, acero inoxidable o titanio, los cuales también deben ser resistentes al medio
corrosivo de la celda. El colector también le da soporte fisico al electrodo y

proporciona cavidades para la difusion del airel®8l,

Por otro lado, la capa electrocatalitica es un material capaz de ofrecer sitios activos
para la reduccion de oxigeno. Usualmente se emplea grafeno o grafito
acompafados de aditivos que pueden mejorar la capacidad catalitica como: 6xidos
metalicos®?-102 gxidos de espinelas'?3-105]y Gxidos de perovskitas'96-198 También
se pueden usar metales nobles como Au y Ptl10%-111l pero no son comunes por su

elevado precio.
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2.2.1.3 Electrolito

La escogencia del electrolito es crucial para el 6ptimo rendimiento de la celda, no
solo por caracteristicas como la conductividad y capacidad corrosiva, sino también
porque es necesario definir el tipo de electrolito que se pretende emplear para
considerar el disefio estructural de la celda. En las baterias Al-aire se suelen

clasificar los electrolitos en 2 categorias: acuosos y o acuosos.

Los electrolitos acuosos son los més utilizados en este tipo de celdas, debido a que
son baratos, logran oxidar con facilidad el aluminio y son excelentes conductores
eléctricos!'?, No obstante, la solubilidad del oxigeno en este tipo de electrolitos es
muy baja lo que limita significativamente el rendimiento de la celdal*'3114, |os
electrolitos acuosos se pueden organizar en funcion del pH: electrolitos alcalinos,
electrolitos acidos y electrolitos salinos neutros, aunque para las celdas Al-aire son
las soluciones alcalinas las mas empleadas debido a la relativa estabilidad del
aluminio a pH altos. Sin embargo, el medio alcalino provoca una fuerte pasivacion

del aluminio, la precipitacién de carbonatos y la generacion de hidrégeno gaseoso.

Los electrolitos salinos muestran buenos voltajes de entrega, son estables y
muestran una tasa de generacion de hidrégeno menor que los electrolitos
alcalinos('15116l En contra parte, los electrolitos acidos son poco usados en este tipo
de celdas porque el aluminio tiende a degradarse rapido en la mayoria de acidos

fuertes, provocando inestabilidad en el voltaje.

Los electrolitos no acuosos son menos utilizados, pero han comenzado a ganar mas
atencion por ciertas ventajas como generar una corrosion mas comedida, reducir la
formacion de dendritas y evitar las fugas de liquido en la celdal’!?, De estos, se
destacan 3 tipos de electrolitos no acuosos: liquidos iGnicos, organicos aproticos y
poliméricos. Los liquidos idnicos como el cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio o el
cloruro de aluminio son componentes prometedores en celdas Al-aire debido a que
pueden presentar sistemas recargables y exhibir densidades energéticas 5 veces
mas altas que las celdas de ion-litio (71 mAh cm?)!'7], No obstante, al ser una
tecnologia nueva todavia no existe un modelo viable, especialmente porque su

costo es muy alto.
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Los electrolitos orgéanicos aproticos también son una prometedora opcién porque
presentan una tasa de corrosion menor y una generacion de hidrogeno
significativamente mas baja respecto a sus homologos acuosos. En general, estos
electrolitos consisten en disolventes organicos apréticos como cetonas, ésteres y
carbonatos que son mezclados con sales organometalicas para mejorar su
conductividad eléctrica como el triflato de litio (LiICF3SOz3)!118l. A nivel practico estos
electrolitos generan preocupacion por que la gran mayoria son altamente
inflamables, lo cual limita su aplicabilidad especialmente porque son propensos a
fugas.

Los electrolitos poliméricos estan comprendidos por compuestos aglutinantes que
se combinan con electrolitos acuosos para formar un polimero conductor. Estos
electrolitos en realidad son un hibrido entre electrolito acuoso y no acuoso dado a
gue un gran porcentaje de dichos polimeros son hidrogeles. En los dltimos afios las
investigaciones de hidrogeles en celdas Al-aire ha tenido gran interés debido a que
no sufren derrames, lo cual es una enorme ventaja, ademas son termoestables,
poseen una buena conductividad eléctrica y causan una menor evolucion de

hidrogeno que los electrolitos acuosos.

Los hidrogeles al igual que los electrolitos acuosos pueden ser alcalinos, neutros o
acidos, aunque existe una preferencia marcada por los de origen alcalino ya que
presentan mejor conductividad ionica y coeficientes de difusion de oxigeno mas
altos 119, |os electrolitos de hidrogel alcalino se confeccionan a partir de un sustrato
polimérico como xantano?%, acido poliacrilicol'?11221 alcohol polivinilicol*23], entre
otros que se combinan con una solucion alcalina, usualmente de KOH o NaOH. En
general, estos hidrogeles han mostrado un buen comportamiento en celdas Al-aire,
sin embargo, los anodos siguen presentando generacion de hidrégeno y corrosion
excesiva, lo cual evidencia la necesidad de mas estudios en el desarrollo de nuevos

polimeros.
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2.2.2 Componentes externos de la celda

2.2.2.1 Soporte estructural de la celda

Para confeccionar la estructura exterior de la celda se disefié un cuerpo hexagonal
hueco que consta de una base y una tapa rosca, los cuales fueron fabricados en
Poliestireno de Alto Impacto (HIPS) mediante impresion 3D. Las dimensiones de
esta estructura son de 32 mm de largo, ancho y alto formando un hexaedro regular

cuando esta completamente armada.

Figura 15. Medidas de la celda confeccionada en impresion 3D para la bateria Al-

aire.

La estructura base tiene una cavidad cilindrica hueca de 16 mm de diametro por 20
mm de alto, donde van colocados en orden catodo, electrolito de hidrogel y anodo,
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también cuenta con un enrejado en la parte inferior para facilitar el intercambio de
oxigeno ambiental. La tapa ademas posee un orificio de 3.2 mm en la parte superior

disefiado para que se pueda introducir un colector de electrones.

2.2.2.2 Colectores de electrones

Los colectores de electrones son electrodos de soporte que se conectan al catodo
o anodo para desviar la corriente fuera del sistema de reaccion redox. Los
colectores se deben colocar en un punto dado del 4nodo y catodo que no esté en
contacto con el electrolito, de lo contrario existe el riesgo que el colector reaccione
con el medio alterando los resultados del sistema de interés.

Para el presente trabajo se emplearon 2 colectores, el primero es un alambre de
niquel que esta sujetado en un extremo del catodo de aire, mientras que el otro es

un tornillo galvanizado que est& adherido al &nodo con cinta de cobre y resina epoxi.

2.2.4 Parametros electroguimicos de la celda Al-aire

2.2.4.1 Voltaje operativo

El voltaje de una celda electroquimica es particularmente sensible a las condiciones
del medio y a los procesos reactivos que ocurren dentro de ella, como mecanismos
de transferencia de masa, la pasivacion de los electrodos y el desgaste natural del
agente reductor y oxidante.

Esto es un inconveniente porque la celda no tiene un Unico voltaje nominal, sino que
puede presentar diferentes voltajes a lo largo de su vida. Para simplificar esta
discrepancia los fabricantes reportan el voltaje promedio mas alto que alcanza la
celda a lo largo de su vida util, al cual denominan voltaje operativo. Idealmente se
busca que el voltaje operativo sea tan estable como se pueda en el tiempo, ademas
de que sea similar en magnitud al voltaje tedrico de la celda. En el caso de las
baterias Al-aire los voltajes operativos oscilan entre 1.2 Vy 1.6 V lo que representa

casi una disminucioén del 40 % respecto al valor teérico de 2.75 V124, Dicha pérdida
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es frecuentemente ocasionada por las reacciones parasitas que aquejan este tipo

de celda.

2.2.4.2 Densidad energética

Una de las mayores discrepancias actuales del sector tecnolégico es la baja
densidad energética de las celdas electroquimicas respecto a la potencia que
requieren aplicaciones de gran consumo energético como vehiculos eléctricos
pesados. Las baterias Metal-aire suelen tener densidades eléctricas mas altas que
otros tipos de baterias debido a que el oxigeno disminuye considerablemente su

masa.

Experimentalmente las celdas Al-aire han logrado registrar densidades energéticas
en torno a 1200 Wh kg*'?4, |o cual es casi 6 veces mas del valor medio de una
celda comercial de ion litio (250 ~ 100 Wh kg™1)[123], pero esto tan solo representa
una pequefia fraccion de los 8100 Wh kg que puede alcanzar teéricamente. En
realidad, la alta densidad energética de las celdas Al-aire es uno de los puntos mas
atractivos de su investigacion, ya que podria llegar a ser una solucién para aquellas
aplicaciones que requieren mas potencia de lo que las celdas ion litio pueden

entregar.
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3. Metodologia

3.1 Materiales

Las composiciones de las aleaciones de aluminio se describen en la Tabla 2. Se
utilizé un electrodo comercial de aire Electric Fuel EA4, un tornillo de ¥ de pulgada
por 1 cm de largo, alambre de niquel (Sigma—Aldrich), polimetilmetacrilato liquido
(PMMA) (Sigma-Aldrich, 99 %), &cido acrilico (Sigma—Aldrich, 99 %), N, N'-
metileno-(bisacrilamida) (NBA) (Sigma—Aldrich, 99 %), persulfato de potasio
(Sigma—Aldrich, >99,0 %), cinta adhesiva de cobre (Sigma—Aldrich) y resina epoxi

comercial (Poxipol®).

Tabla 2. Composicion quimica de las muestras de aluminio.

Aleacion % Fe %Si % Mg %Cu %Cr %Mn
Al 2 % Fe 1,99 <0,004 <0,189 ---- 0,003 0,012
Al 5052 <0,4 <0,25 26 ---- 025 <01
Al 1050 0,40 0,25 >0,05 >0,05 ---- >0,05
Al 6063 0,35 >0,6 >0,9 01 ---- 0,1
Al-3 % Mg >0,001 >0,004 33 ---- - ----
Al 99.99 % barra >0,000007 >0,00001 R
(4NBarra)

Al 99.99 % polvo

(4Npoivo)

3.2 Mediciones electroquimicas de anodos de aluminio

3.2.1 Preparacion de anodos

Se adquirieron varias barras de aluminio de composicion variada con un diametro
de 10 mm. Las barras se cortaron en discos de 0.8—-1.0 mm de espesor y se
sometieron a pulido con lija (grado 2000) para eliminar rastros de éxidos. Los discos

se sometieron a refinamiento de grano mediante HPT a temperatura ambiente
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(T=25°C), presion de torsion de 1.08 GPa y una velocidad angular de 1 rpm. Las
muestras de Al 5052, Al 1050, Al 6063, Al-3 % Mg, Al 4Npoivo Y Al 4Nbarra fueron
tratados a 5 revoluciones de HPT, mientras que Al-2 % Fe fue procesado a 10
revoluciones. Cabe mencionar que el disco de aluminio en polvo fue compactado

durante el proceso de HPT.

3.2.1 Tasa de penetracion corrosiva

Cada anodo fue inmerso en solucién alcalina de KOH 4 mol L por un rango de
tiempo de t=0.5 - t=1.0 - t=1.5 - t=2.0 - t=2.5 horas. Entre cada intervalo de inmersion
a la muestra se le midi6 la masa perdida (Tabla A2) y se calcul6 el CPR (Ecuacién
25).

3.2.2 Curvas de polarizacién y OCP

Las curvas de polarizacién potenciodindmica se realizaron a temperatura ambiente
en una soluciéon de KOH 4 mol L utilizando un potenciostato Metrohm Autolab
(PGSTAT 302N) con un arreglo de 3 electrodos como se muestra en la Figura 16.
Como electrodo de referencia se utilizé un electrodo de Ag/AgCl saturado y como
contraelectrodo un alambre de platino. Mientras que los discos de aluminio
preparados se sujetaron con conectores tipo lagarto. Para evitar que el material de
los sujetadores tipo lagarto interfiriera con las mediciones se recubrié la union entre
el lagarto y el disco de aluminio (por ambas caras) con PMMA liquido y se dej6 secar
a temperatura ambiente. Por dltimo, cada anodo se fotografio al final de la medicién
y se cuantificd el area de exposicion mediante el paquete de andlisis de pixeles de
Adobe Photoshop CS6 (Figura 17).

Se realizé un barrido de potencial con una velocidad de 0.5 mV s para aproximar
el potencial de corrosion de cada aleacion. Los discos se sumergieron en la solucion
de KOH 4 mol L durante 30 minutos y se midi6 el OCP. Posteriormente, se midié

la respectiva curva de polarizacion desde los +400 mV entorno al OCP (Tabla Al).
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Figura 16. Montaje de la celda para las curvas de polarizacion potenciodindmica y
OCP. (1) RE de Ag/AgCl, (2) WE de CG Al-3 % Mg, (3) CE de platino, (4) cobertura
polimérica de PMMA para proteger el lagarto del KOH.

Figura 17. Procesado del area no expuesta a la corrosién de un anodo de UFG Al-
3 % Mg mediante Adobe Photoshop.
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3.3 Preparacion de la celda Al-aire

3.3.1 Electrodos

Los discos de UFG Al-3 % Mg fueron pulidos nuevamente y limpiados para eliminar
rastros de oxidos. Por aparte se hizo pasar un tornillo de % de pulgada por el hueco
superior de la tapa de la celda, luego en la seccién inferior del tornillo se colocé cinta
adherente de cobre con la que se fij0 el disco de aluminio. Seguido a esto se
recubrio la seccion que une tornillo y anodo con resina epoxi para evitar que el medio
alcalino oxidara el colector. Mientras tanto el catodo de aire se cort6 en discos de
10 mm de diametro y se le atdé un alambre de Ni de 6 — 8 cm de largo en uno de los

extremos (sobre la malla metélica).

3.3.2 Preparacion del electrolito de hidrogel alcalino

Se preparé una solucion alcalina adicionando 12 g de KOH disueltos en 18 mL de
agua desionizada. El agente reticulante se prepar6 en un recipiente aparte
mezclando 2.0 g de acido acrilico con 0.3 g de MBA. Luego, la solucion alcalina se
agrego al recipiente del reticulante produciendo un precipitado blanco que se
descarto por filtracion. El liquido filtrado se recoge en un vaso de precipitados de 50
mL. Después, se agrega lentamente 500 pL de solucién saturada de K2S20s
mientras se agita suavemente el recipiente hasta que la solucion polimeriza en un
gel transparente. El polimero resultante se corta en discos de 10 mm de diametro

por 1.10 mm de altura.

3.2.3 Ensamblaje

Enla Figura 18ay 18c describe el orden del montaje de la celda Al-aire. En el fondo
de la celda se coloco el catodo comercial de aire, ademas el alambre colector de
niquel se paso a través de uno de los huecos del fondo de la celda (Figura 18b).
Luego se coloco el disco de hidrogel y se le adiciono en la seccidn superior una gota
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de agua desionizada para mantener la humectacion. En seguida se cerro la celda

con el sistema tapa-tornillo-anodo para su uso final.

- - a)

c)

Tornillo/colector m———

de electrones

¢ Anodo de

Electrolito alcalino aluminio

de hidrogel

Alambre de niquel/ Catodo de aire
colector de electrones B

Figura 18. Esquema del montaje de la celda Al-aire (a-b), vista lateral de la celda

Al-aire ensamblada (c).

3.3 Mediciones electroquimicas de la celda Al-aire

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), las mediciones de
cronopotenciometria y descarga se realizaron a temperatura ambiente utilizando los
potenciostatos Biologic Science Instruments (SP-300) y Gamry (IFC5000).

Las curvas cronopotenciométricas se realizaron a una tasa de descarga de 2.0 mA
cm2y un intervalo de t = 5 h, mientras que la cronopotenciometria de rampas de

corriente se midié con una tasa de descarga creciente en intervalos de 3.0 mA cm-
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2 cada 300 s hasta agotar la capacidad de la celda. Las mediciones de EIS se
establecieron en un rango de frecuencia de 0.050 — 1000 MHz con un intervalo de
medicion de t = 4 min, mientras que los respectivos diagramas de Nyquist y Bode
se ajustaron con el software Echem Analyst empleando el circuito descrito en la
Figura 24. Por otro lado, las medidas de descarga de la bateria se realizaron a una

descarga continua de 2.0 mA cm™.
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4. Discusion de resultados

4.1 Rendimiento electroquimico y estabilidad a la corrosion

Se evaluo las propiedades anticorrosivas de las muestras de aluminio (Tabla 2)
para determinar la aleacion con mayor resistencia al medio alcalino para su eventual
uso en una celda Al-aire. También se cuantifico la influencia del refinamiento de
grano en estas muestras contrastando el CPR antes de ser sometidas a HPT (CG)
y después de HPT (UFG).

El estudio de CPR (Figura 19) exhibié que todas las muestras con microestructura
UFG experimentaron tasas de corrosién mas bajas que las analogas con estructura
CG, exceptuando Al-3 % Mg que mantuvo valores de CPR muy parecidos en ambas
configuraciones. Cabe mencionar que dicho efecto es mas pronunciado en
aleaciones con una mayor tasa de corrosion, ademas el aumento en la resistencia

a la corrosion es posiblemente atribuido a la microestructura UFGI38126-129]
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Figura 19. Respuesta electroquimica de las muestras de aluminio en el ensayo de
CPR.

La muestra con la tasa de corrosién mas alta fue CG Al-2 % Fe (634 + 69) mm y1,

En este caso la alta concentracién de Fe aumenta la velocidad de corrosién de la
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matriz metalica debido a que el hierro posee un potencial de reduccién mayor que
el aluminio, lo que facilita la formacién de puntos de corrosionl30-132 | as aleaciones
Al 5052, Al 1050 y Al 6063 también presentaron tasas de corrosion altas tanto en la
configuracion CG como UFG. La composicion de estas aleaciones usualmente
contiene importantes cantidades de hierro y silicio que son agentes catodicos
respecto al aluminio, lo que favorece la corrosionl3l, En cambio, las muestras de
Al-3 % Mg, Al 4Npoivo Y Al 4Nbarra exhibieron una excepcional resistencia a la
corrosion con magnitudes de CPR inferiores a 115 mm y1. En parte debido a que
dichas muestras poseen una composicién con pocas impurezas metalicas, lo que
disminuye la probabilidad que precipiten fases [ cristalinas. En el caso de UFG
4Npovo €xhibié el CPR mas bajo de todos (34+12) mm y-!, seguido de UFG Al-3 %
Mg y UFG Al 4Nbarra respectivamente.

Se contrasté los resultados del estudio de CPR con la actividad electroquimica de
las aleaciones UFG, en el que se muestra una clara correlacion entre CPR y los
respectivos potenciales de corrosion (Figura 20). La aleacién UFG Al-3 % Mg

mostro un Ecor menor que las muestras de aluminio puro.
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Figura 20. Correlacion entre la respuesta del CPR con el Ecorr de las muestras UFG

de aluminio.
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Las muestras CG y UFG Al-3 % Mg poseen caracteristicas anticorrosivas bastante
particulares dado a que ambas no presentan la severidad de un ataque
localizadol*34, Para comprender mejor la resistencia a la corrosion de esta aleacion,
se contrasto la actividad electroquimica de la aleacion UFG Al 4Ngarra con CG y UFG
Al-3 % Mg. Sus correspondientes curvas de polarizacién potenciodinamica se
muestran en la Figura 21, en la que se observa que el potencial de corrosion tanto
de la aleacion CG Al-3 % Mg como UFG Al-3 % Mg mantienen magnitudes similares,

mostrando una tendencia parecida al ensayo de CPR.
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Figura 21. Curvas de polarizacién potenciodinamicas de las muestras: UFG Al
4NBgarra, UFG Al-3 % Mg y CG Al-3 % Mg.

En apariencia el efecto UFG posee menos relevancia sobre la aleacion Al-3 % Mg,
debido a que la capacidad anticorrosiva recae principalmente en la proteccion
catédica de las impurezas de Mg, las cuales se hallan en una concentracion
adecuada que disminuye la probabilidad de precipitacion de fases B cristalinas.
Como resultado las aleaciones CG y UFG AI-3 % Mg exhiben el potencial de
corrosibn mas negativo y la segunda tasa de corrosion mas baja de todas las

aleaciones.
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Debido al desempefio de resistencia a la corrosion exhibido por UFG Al-3 % Mg, se
desarrollaron estudios electroquimicos mas profundos para comprender mejor la
capacidad que puede tener dicha aleacion como anodo para el montaje de una

bateria de Al-aire.

4.2 Rendimiento de la bateria Al-aire con anodo UFG Al-3 % Mg

La Figura 22 muestra los experimentos de descarga de tres baterias Al-aire de
electrolito de gel alcalino ensambladas con el anodo UFG Al-3 % Mg. Las celdas
exhibieron densidades de energia y capacidades especificas superiores a 1254 Wh
kgt y 940 mAh g respectivamente, mientras que el voltaje operativo alcanzé un
valor maximo de 1.7 V (Tabla A3). Este ensayo muestra magnitudes de densidad
energética y capacidad especifica mas altos que otras baterias de electrolito de gel
en la que utilizan &nodos de Al 7475 (426 mAh g1)1222], Al puro (1230 Wh kg y 1166
mAh g)[1351 Al-2.25 %Ag (105 mAh g1)t36l y Al 98,2 % (900.8 mAh g1)i237],
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Figura 22. Curva de descarga de una bateria Al-aire ensamblada con anodo UFG
Al-3 % Mg a una tasa de descarga de 2.0 mA cm2 (rojo=1484 W h kg!; azul=1254
W h kgt; verde=1708 W h kg?).

En promedio, las celdas tuvieron una autonomia de 70 h a una densidad de corriente
de descarga de 2.0 mA cm, siendo una de las mas altas reportadas. Sin embargo,
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la consistencia del electrolito de gel y el ensamblaje de la celda se convirtié en un
aspecto esencial de la optimizacion para reducir la variabilidad del voltaje. Por otra
parte, la produccion de hidrégeno durante el funcionamiento de la celda provoco
cortos en el circuito interno de la celda. Esto causo en la mayoria de los ensayos
una muerte prematura de la bateria, impidiendo alcanzar las 24 h de

funcionamiento.

Durante las mediciones, los anodos de UFG Al-3 % Mg perdieron mas del 80 % de
su masa original y mantuvieron un voltaje de funcionamiento superior a 1.00 V.
Mientras que en los ensayos de cronopotenciometria por rampas de corriente se
observo que la bateria podia entregar densidades de corriente de hasta 30 mAcm

(Figura 23).
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Figura 23. Grafica de cronopotenciometrias de rampas de corriente de una bateria
Al-aire ensamblada con anodo UFG Al-3 % Mg (a=15 mA cm?; b=18 mA cm, c=
30 mA cm?).
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La bateria de Al-aire se estudi6 mas a fondo mediante medidas de impedancia
electroquimica (EIS). La Figura 24 muestra el diagrama esquematico del circuito
equivalente utilizado para simular los principales componentes de la bateria. Los
experimentos de EIS se realizaron de forma alternada con ensayos de descarga de
modo que, cada medicion de EIS estaba separada por un intervalo de 5 h hasta que

el ciclo EIS-descarga agotara la bateria.

C1 C:
R, %, %,

o AMN $—o0

AWy AW
R Rs

Figura 24. Circuito equivalente de la bateria Al-aire con electrolito de hidrogel
alcalino y &nodo de UFG Al-3 % Mg.

La Figura 25a y 25b muestran las diferentes mediciones de EIS tomadas a la
bateria. El primer semicirculo de cada medicién esta asociado con los procesos de
transferencia de carga y el segundo semicirculo corresponde a las limitaciones de
migracion de iones. Conforme avanza el tiempo de medicion la celda exhibe un
incremento de la resistencia relacionada con los procesos de transferencia de carga,
gue es posiblemente atribuido a la formaciéon de subproductos de reaccion en la

periferia del anodo.
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Figura 25. Diagrama de Bode (a) y Nyquist (b) de la bateria Al-aire con anodo de
UFG Al-3 % Mg.

El circuito equivalente que se muestra en la Figura 24 se ha utilizado para la
simulacion de baterias similares('3813] donde R1, R2 y R3 corresponden a la
resistencia del electrolito, la resistencia a la transferencia de carga asociada con la
oxidacién de la superficie y la resistencia a la difusion de iones respectivamente.
Mientras C1 y C2 corresponden a elementos de fase constante utilizados en lugar

de un condensador para medir las faltas de homogeneidad de la superficie.

La Figura 26 muestra la variacion de las magnitudes de las resistencias en la bateria
a medida que aumenta el tiempo. Especificamente, R3 exhibié un perfil de
magnitudes crecientes y alcanzd los valores mas altos del sistema. R3 esta
relacionado con el proceso de difusion de iones en la estructura polimérica del
electrolito, pero puede verse afectado por la consistencia del gel, la humedad y la
pérdida de agua con el tiempo. Los incrementos medidos para R3 también podrian
estar relacionados con la acumulacion de subproductos de la celda en la interfaz
anodo-electrolito. Sin embargo, la bateria consumié la mayor parte de la masa del
anodo (mas del 80 %) y la falla de la bateria se asocié con el agotamiento del

anodo.
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Figura 26. Variacion de las resistencias R1, R2 y R3 de la bateria Al-aire con &nodo
UFG Al-3 % Mg durante la medicioén de EIS.

La Figura 27 muestra las magnitudes de potencial alcanzadas durante el estudio
de cronopotenciometria de una bateria Al-aire ensamblada con anodo UFG Al-3 %
Mg utilizando 2.0 mA-cm2. La celda obtuvo un tiempo de operacién superior a 55 h

entregando un potencial de operacion cerca de 1.7 V.
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Figura 27. Cronopotenciometria de la bateria Al-aire con anodo UFG Al-3 % Mg a

una tasa de descarga de 2.0 mA cm™.
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5. Conclusiones

Se observé de los ensayos de CPR y curvas de polarizacion de Tafel que las
aleaciones gque presentaron las mejores tasas de corrosion tuvieron un rendimiento
muy similar en estructura UFG como CG. En contra parte, las aleaciones con las
tasas de corrosion mas altas si presentaron una mejora significativa en el
rendimiento electroquimico cuando se procesaban mediante refinamiento de grano.
Esto sugiere que el efecto de la calidad de las impurezas en la aleacion es mas
relevante para obtener mejores prestaciones anticorrosivas que la microestructura
mediante HPT. Por consiguiente, el procesado por HPT adquiere mas peso en
aleaciones de menor calidad para obtener un rendimiento electroquimico mejor.
Ademas, se observo una fuerte correlacion entre el CPR y Ecorr. En general, cuanto
mas se desplazaba el potencial de corrosién de la muestra en la direccion catédica,

menor tasa de corrosion exhibia.

La estructura UFG Al-3 % Mg present6 el mayor desplazamiento catddico entre las
aleaciones ensayadas. Por ello, se incorporé como anodo en una celda de bateria
con electrolito alcalino de gel donde exhibié excelentes resultados con densidades
de energia y capacidad especifica superiores a 1254 Wh Kg* y 940 mAh g+t
respectivamente, con un tiempo de operacion cercano a 70 h, una densidad de

corriente de entrega de hasta 30 mA cm2y un potencial de hasta 1.7 V.

Los resultados de la aleacion UFG AI-3 % Mg muestran una de los mejores
rendimientos reportados para una bateria Al-aire con electrolito gel sin aditivo
anticorrosivo. Por tanto, la aleacion Al-3 % Mg en las baterias Al-aire podria
disminuir los costes de produccion y hacer viable esta tecnologia. Sin embargo, la
presencia de hidrogeno gaseoso como subproducto de reaccion representa todavia

un objetivo a mejorar en la celda para futuros estudios.
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7. Anexos

7.1 Tablas de resultados

Tabla Al. Parametros potenciodinamicos para las muestras de aluminio en KOH 4

mol L1
.. . s . icorrfmMA
Aleacion Medicién  Ecor/V pBa/mV Be/mV  logio icorr cm-2
1 -1,381 0,355 -0,264 0,533 3,416
UFG Al 2 % Fe 2 -1,397 0,304 -0,270 1,011 10,257
3 -1,391 0,282 -0,262 1,152 14,200
1 -1,388 0,315 -0,254 1,211 16,237
UFG Al 5052 2 -1,393 0,329 -0,247 1,214 16,380
3 -1,395 0,335 -0,291 1,345 22,116
1 -1,444 0,328 -0,254 1,250 17,775
UFG Al 1050 2 -1,456 0,388 -0,251 1,316 20,682
3 -1,452 0,303 -0,220 1,284 19,218
1 -1,575 0,401 -0,220 1,269 18,570
UFG Al 6063 2 -1,568 0,377 -0,260 1,151 14,151
3 -1,563 0,447 -0,258 1,251 17,828
UFG Al 99,99 % 1 -1,633 0,328 -0,241 1,189 15,453
Barra 2 -1,676 0,352 -0,253 1,050 11,220
(UFG 4Ngarra) 3 -1,660 0,365 -0,243 1,035 10,827
UFG Al 99,99 % 1 -1,757 0,338 -0,230 0,784 6,086
Polvo 2 -1,811 0,392 -0,213 0,468 2,937
(UFG 4Npolvo) 3 -1,733 0,253 -0,243 0,766 5,838
1 -1,946 0,224 -0,162 0,183 1,523
CG Al-3 % Mg 2 -1,928 0,149 -0,133 0,122 1,324
3 -1,987 0,362 -0,230 0,501 3,168
1 -2,019 0,360 -0,167 0,408 2,559
UFG Al-3 % Mg 2 -1,938 0,409 -0,324 0,432 2,706
3 -1,944 0,229 -0,216 0,529 3,378
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Tabla A2. Diferenciales de masa corroida para las muestras de aluminio con estructura CG y UFG en KOH 4 mol L.

. Am/mg
T'e(?:)po CG Al 2 | UFG Al | CG Al |UFG AI| CG Al |[UFG Al [UFG Al| CG UFG | UG 4N | CG Al-3 [ UFG AI-3
% Fe 2% Fe | 5052 5052 1050 1050 6063 4NBarra 4NBarra % Mg % Mg
0,50 13,60 12,97 | 10,08 | 19,45 | 6,37 7,59 5,23 1,80 2,89 0,86 1,70 2,20
1,00 29,42 31,12 | 21,89 | 39,12 | 14,57 | 16,60 | 11,42 3,65 5,15 1,57 3,58 2,45
1,50 45,07 49,85 | 34,89 | 63,98 | 2199 | 27,61 | 18,01 5,16 7,34 3,77 5,03 4,63
2,00 56,92 57,79 | 45,67 | 87,70 | 30,41 | 35,85 | 27,68 8,58 10,45 3,08 7,74 7,41
2,50 62,91 8554 | 58,49 | 111,29 | 40,38 | 48,70 | 31,20 11,28 15,17 2,15 9,43
Tabla A3. Densidad energética de la bateria Al-aire con anodo de UFG Al-3 % Mg.
Masa Masa |Diferencia|Tiempo de |Capacidad| Voltaje | Densidad
Celda | inicial final de masa | descarga | de carga |operativo |[energética
/g /g /g /h /mAh-g1 v /mWh-g?t
1 0,06618| 0,01224 | 0,05394 75,90 1407 1,055 1484
2 0,07753| 0,00228 | 0,07525 70,73 940 1,334 1254
3 0,09612| 0,02774 | 0,06838 70,78 1035 1,651 1708
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7.2 Mediciones electroquimicas
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Figura Al. Relacion entre potencial y corriente de corrosion de anodos de aluminio

con microestructura UFG.
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Figura A2. Diagrama de Nyquist de la bateria Al-aire con dnodo UFG Al-3 % Mg a

una tasa de descarga de 2.0 mA cm? (Medicion 2).
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Figura A3. Cronopotenciometria de la bateria Al-aire con anodo UFG Al-3 % Mg a

una tasa de descarga de 2.0 mA cm? (Medicién 2).
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Figura A4. Variacién de las capacitancias internas de la bateria Al-air con anodo de
UFG Al-3 % Mg.
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Figura A5. Variacion del OCP de la bateria Al-air con anodo de UFG AI-3 % Mg en

ensayo de desarga galvanostatica con tasa de descarga de 2.0 mA cm™?,
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7.3 Curvas de polarizacion potenciodinamica
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Figura A6. Curvas potenciodinamicas de muestras de aluminio en KOH 4 mol L.
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Figura A7. Curva potenciodinamica del anodo de UFG Al-2 % Fe en KOH 4 mol L-
1 (Medicion 1).
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Figura A8. Curva potenciodinamica del anodo de UFG Al-2 % Fe en
1 (Medicion 2).
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Figura A9. Curva potenciodinamica del anodo de UFG Al-2 % Fe en
1 (Medicion 3).
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Figura A10. Curva potenciodindmica del anodo de UFG Al 5052 en KOH 4 mol L
(Medicion 1).
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Figura Al11. Curva potenciodindmica del anodo de UFG Al 5052 en KOH 4 mol L
(Medicion 2).
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Figura A12. Curva potenciodinAmica del anodo de UFG Al 5052 en KOH 4 mol L
(Medicion 3).
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Figura A13. Curva potenciodinamica del anodo de UFG Al 1050 en KOH 4 mol L
(Medicion 1).

84



| R2 - UFG Al 1050
HPT: P=1,08GPa, T=28°C, N=5 rev

1
—
o

1

[
—
N

J—

W Ecorr = —1,4561

E, Vvs Ag/AgCl
a

1,6 ]
Wi =13156

-1,8 - i
| (16462, -1,3277) (1,7580, -1,5669)

'2;0 I~ Y ="0.388 X — 1.967 Y = -0.251 X-1.126 T

05 00 05 10 15 20 25
Log 4oi, mA-cm?

Figura A14. Curva potenciodindmica del anodo de UFG Al 1050 en KOH 4 mol L
(Medicion 2).
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Figura A15. Curva potenciodinamica del anodo de UFG Al 1050 en KOH 4 mol L
(Medicion 3).
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Figura A16. Curva potenciodindmica del anodo de CG Al 6063 en KOH 4 mol L
(Medicion 1).
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Figura A17. Curva potenciodinamica del anodo de CG Al 6063 en KOH 4 mol L*
(Medicion 2).
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Figura A18. Curva potenciodinamica del anodo de CG Al 6063 en KOH 4 mol L*
(Medicion 3).
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Figura A19. Curva potenciodinamica del anodo de UFG Al 6063 en KOH 4 mol L
(Medicion 1).
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Figura A20. Curva potenciodindmica del anodo de UFG Al 6063 en KOH 4 mol L*
(Medicion 2).
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Figura A21. Curva potenciodinamica del anodo de UFG Al 6063 en KOH 4 mol L
(Medicion 3).
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Figura A22. Curva potenciodinamica del a&nodo de UFG Al 4NBarra en KOH 4 mol
Lt (Medicion 1).
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Figura A23. Curva potenciodinamica del anodo de UFG Al 4Ngarra en KOH 4 mol
L1 (Medicion 2).
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Figura A24. Curva potenciodindmica del &nodo de UFG Al 4Ngarra en KOH 4 mol
L1 (Medicién 3).
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Figura A25. Curva potenciodinamica del &nodo de UFG Al 4Npovo €en KOH 4 mol
L1 (Medicioén 1).
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Figura A26. Curva potenciodinamica del &nodo de UFG Al 4Npoivo €n KOH 4 mol
L1 (Medicion 2).

B R3 - UFG Al 4N POLVO
HPT: P=1,08GPa, T=28°C, N=5 rev

1
=9
N

1

/

1
—
(o]

——

Igor = 0,76628

E, Vvs Ag/AgCI
>

-2,0 - i
(1,1487, -1,6362) (1,3513, -1,8755)
22y Z0253X-1927 Y = - 0243 X - 1.547 -

1.5 1.0 -05 0,0 0,5 1,0 1,5 20 25
Log i, mA-cm™?

Figura A27. Curva potenciodinamica del &nodo de UFG Al 4Npovo €n KOH 4 mol
Lt (Medicion 3).
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Figura A28. Curva potenciodinamica del anodo de CG Al-3 % Mg en KOH 4 mol L

L (Medicion 1).
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Figura A29. Curva potenciodinamica del a&nodo de CG AI-3 % Mg en KOH 4 mol L-
1 (Medicion 2).
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Figura A30. Curva potenciodinamica del a&nodo de CG Al-3 % Mg en KOH 4 mol L-
L (Medicion 3).
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Figura A31. Curva potenciodinamica del anodo de UFG Al-3 % Mg en KOH 4 mol
Lt (Medicion 1).
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Figura A32. Curva potenciodindmica del anodo de UFG Al-3 % Mg en KOH 4 mol

L1 (Medicion 2).
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Figura A33. Curva potenciodinamica del &nodo de UFG Al-3 % Mg en KOH 4 mol

Lt (Medicion 3).
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