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Resumen
Las baterias a base de litio, son a dia de hoy las més utilizadas en dispositivos portatiles, no
solo poseen grandes densidades de potencia, sino que también puede alcanzar altos
potenciales de celda, ademas, estd ampliamente estudiado por lo que su avance tecnologico
es superior a la de otros sistemas, sin embargo, este metal es toxico, inestable en presencia
de aire y de dificil obtencion debido a su baja disponibilidad en la tierra, siendo esto Gltimo,
una problematica para abastecer la demanda de sistemas almacenadores de energia.

Una alternativa a los problemas mencionados con anterioridad son las Baterias de Zinc-Aire
(ZABs), las cuales tienen multiples ventajas como lo es el caso de la disponibilidad de Zinc
y la estabilidad de los materiales. Sin embargo, al ser una alternativa en desarrollo estas
enfrentan multiples retos, entre ellos destacan: formacion dendritica, cambio de forma,

pasivacion del electrodo, la reaccion de evolucion de Hidrogeno y la corrosion.

En este trabajo se planted el desarrollo de un electrodo anddico tridimensional de Zinc
dopado con Manganeso, el cual, tendria una mayor resistencia a la corrosién como resultado

del dopaje y aditivos organicos utilizados en la sintesis del electrodo.

Las pruebas de caracterizacién fisicoquimicas consistieron en evaluar por medio de
microscopia SEM, EDS y XRD 3 distintos electrodos con diferentes concentraciones de
Manganeso (2, 20 y 40 gL-1) tomando como referencia un electrodo tridimensional de Zinc
y una barra de Zinc masivo. Se mostraron mejoras en la estructura intrinseca del Zinc, asi

como la adicién de Manganeso en la estructura cristalina del Zinc.

Electroguimicamente se evaluo el electrodo en media celda (0.1, 1 y 6M de KOH) y en celda
completa (ZAB en electrolito acuoso y membrana polimérica, ambos en KOH 6M) donde se
examino la evolucién de hidrogeno, estabilidad de los electrodos, corrosién, densidad de
potencia y estabilidades a diferentes corrientes, donde se obtuvo que la mejor configuracion
de la ZAB es con el electrodo de Zinc-Manganeso 20gL-1, en presencia de un electrolito de

membrana polimérica en KOH 6M y céatodo de platino.

Palabras clave: Electrodeposicion, ZAB, electrodo anodico, HER, densidad de potencia,

corrosion, electrolito, membrana polimérica

Pagina |l



Abstract
Lithium-based batteries are today the most used in portable devices, not only have high power
densities, but also can reach high cell potentials, in addition, it is widely studied so that its
technological progress is superior to that of other systems, however, this metal is toxic,
unstable in the presence of air and difficult to obtain due to its low availability on earth, the

latter being a problem to supply the demand for energy storage systems.

An alternative to the problems mentioned above are the Zinc-Air Batteries (ZABs), which
have multiple advantages such as the availability of Zinc and the stability of the materials.
However, being a developing alternative, they face multiple challenges, among them are:
dendritic formation, shape change, electrode passivation, hydrogen evolution reaction and

corrosion.

In this work, the development of a three-dimensional anodic Zinc electrode doped with
Manganese was proposed, which would have a higher resistance to corrosion as a result of

the doping and organic additives used in the electrode synthesis.

The physicochemical characterization tests consisted of evaluating by SEM, EDS and XRD
microscopy 3 different electrodes with different concentrations of Manganese (2, 20 and 40
gL-1) taking as reference a three-dimensional Zinc electrode and a massive Zinc rod.
Improvements in the intrinsic structure of Zinc were shown, as well as the addition of

Manganese in the Zinc crystalline structure.

Electrochemically, the electrode was evaluated in half cells (0. 1, 1 and 6M of KOH) and in
complete cell (ZAB in aqueous electrolyte and polymeric membrane, both in 6M KOH)
where the hydrogen evolution, electrode stability, corrosion, power density and stabilities at
different currents were examined, where it was obtained that the best configuration of the
ZAB is with the Zinc-Manganese electrode 20gL-1, in the presence of a polymeric membrane
electrolyte in 6M KOH and platinum cathode.

Keywords: Electrodeposition, ZAB, anodic electrode, HER, power density, corrosion,

electrolyte, polymeric membrane.
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Introduccion

El campo de la investigacion y desarrollo de baterias es bastante amplio, afio tras afio se
publican estudios cientificos, el uso indispensable de las baterias para las distintas
aplicaciones que salen al mercado (vehiculos eléctricos, drones, implantes médicos,
celulares, etc.) se encuentra en aumento. En la actualidad se han realizado grandes avances
que permiten mejorar los sistemas ya existentes, principalmente enfocados al desarrollo de
baterias a base de litio, las cuales, han sufrido importantes cambios que han permitido la
obtencion de baterias sumamente desarrolladas con gran capacidad, un mayor voltaje
especifico, buenos desemperfios en ciclos de carga y descarga, ademas de un amplio rango de
temperatura de operacion y cada vez menos nocivas para el medio ambiente. A pesar del gran
éxito en el mercado actual, los limitados recursos globales de litio, los altos costos
correspondientes y el impacto ambiental generado durante la obtencion del litio, asi como en
los procesos de fabricacidn de baterias a base de litio, restringen sus aplicaciones préacticas e
industriales. [1 -3].

La extraccion de Litio requiere de 2000 toneladas de agua para la obtencion de una tonelada
de litio, se estima que, del total de baterias a base de litio solo el 29.5 % de la poblacion
mundial sigue las indicaciones recomendadas para el correcto reciclaje de las mismas, el 59.6

% las almacena en casa y el 15.9 % las tira directamente a la basura [4].

Los avances cientificos en el desarrollo de baterias se enfocan en: La sustitucion de elementos
criticos en el catodo de baterias lon-Litio por elementos mas sostenibles y de mayor
abundancia natural, sistemas basados en Li-calcogenuro, desarrollo de baterias de estado
solido (ASSB), sistemas post-litio que ya no dependen del Li como portador de carga
(baterias a base de Na, Mg, Al, Zn, Ca o Cl, que utilizan materiales reciclables y abundantes
en todo el mundo) y pueden proporcionar baterias con una perspectiva mas sostenible [1]. A
pesar de los avances ya mencionados, se han presentado diferentes incognitas relacionadas a
la naturaleza quimica del material con que se desarrollaran las baterias del futuro, su
disponibilidad para realizar una verdadera descarbonizacion de nuestra sociedad a menor

costo y de manera amigable para el ambiente.
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Las baterias Zinc-Aire (ZABs) son dispositivos electroquimicos de almacenamiento de
energia, los cuales, debido a la naturaleza y disponibilidad del Zinc tienen un gran potencial
como sustituto de las baterias de lon-Litio, ademas de no presentar toxicidad y su bajo coste
de almacenamiento energético. Cabe destacar, que el desarrollo de este dispositivo en
comparacion a las baterias de lon-Litio aun requiere de mejoras tecnoldgicas en los
electrodos y en el electrolito empleado, asi como en su disefio, tamafio, recargabilidad y su

uso en dispositivos flexibles.

Debido que el Zinc es inestable termodindmicamente en presencia de un electrolito acuoso
se han realizado diversas investigaciones donde se ha encontrado que el cambio en su
composicion intrinseca y la morfologia es bastante eficaz para ajustar la estabilidad del
electrodo de Zinc, por lo cual se puede modificar el material en su composicién, estructura
cristalografica y su manipulacion a escala nanométrica [5]. La corrosion, pasivacion,
formacion de dendritas y cambios de forma son las principales limitaciones del Zinc en un
electrolito acuoso [6]. En esta tesis se aborda Unicamente las modificaciones anddicas
realizadas al anodo de Zinc, se plantean alternativas al uso de Zinc masivo a través de la
electrodeposicion de Zinc modificado con aditivos organicos, asi como el dopaje del mismo
con Manganeso, en conjunto con las modificaciones realizadas a un electrolito definido en
otras investigaciones y con el disefio de la ZAB se busca disminuir las problematicas
asociadas al anodo de Zinc, teniendo un mayor rendimiento y eficacia de aquellas que utilizan

l&minas de Zinc masivo y una solucion acuosa de 6 M KOH como electrolito.

En este trabajo se realiz6 un desarrollo multidisciplinario (que abarca desde la ingenieria de
superficies, materiales, nanotecnologia y electroquimica) en la interfase anddica de una ZAB,
ya que se a través de la electrodeposicion de Zinc en papel carbon, realizada en diferentes
bafios, permitié controlar el tamafo de grano, forma, crecimiento, orientacion preferencial y
la electrodeposicion de Zinc. En el caso de las modificaciones anddicas con manganeso no
solo se busco mantener las propiedades anddicas previamente mencionadas, ya que a traves

del dopaje con este elemento se generd una mayor resistencia a la corrosion del material.
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Antecedentes

Con el avance de la tecnologia y la busqueda de nuevas formas de obtencidn energia limpia
y renovable ha surgido una nueva incdgnita, la creacion de nuevos dispositivos
almacenadores de energia, compuestos de materiales no contaminantes y eficientes, que
puedan cumplir con las exigencias que demanda la sociedad actual e impulsar el desarrollo

sustentable y ecoldgico de las sociedades futuras.

En la actualidad se han realizado grandes avances que permiten mejorar los sistemas ya
existentes, como lo es el caso de las baterias de ion-litio, las cuales, a pesar del gran éxito en
el mercado actual, los limitados recursos globales de litio, asi como los altos costos
correspondientes, restringen sus aplicaciones précticas e industriales.[7].

Para el desarrollo de nuevos sistemas de almacenamiento de energia se deben considerar
diversos factores como lo es el caso de la abundancia de los materiales utilizados, el costo,
la densidad de energia, los aspectos de seguridad y el ciclo de vida para una implementacion

factible a gran escala [8].

Una de las nuevas alternativas a las baterias de ion-litio son las pilas de Zinc-Aire, las cuales
fueron disefiadas por primera vez por Thomas Alba Edison, pero resultaron ser
tecnoldgicamente viables, problema que con el paso de los afios y con el desarrollo de la

nanotecnologia se ha vuelto cada vez menor.

Las baterias de Zinc-Aire (ZABs) recargables debido a su baja estabilidad, densidad de
potencia y eficiencia recargable, todavia estan lejos de su aplicacién comercial a gran escala

en el mercado de suministro de energia movil y electronica de consumo [9].

Después de multiples investigaciones se ha podido obtener una vision mas profunda del
mecanismo de reaccidn, se descubri6 que hay dos factores decisivos detras del rendimiento
de las ZABs recargables; ORR (reaccion de reduccion de oxigeno) y OER (reaccion de
desprendimiento de oxigeno). La comprension de los mecanismos de reaccion presentes nos
ha mostrado los principales problemas a resolver dentro de las ZABs, estos problemas se
pueden clasificar en cuatro areas principales: el &nodo de Zinc, catodo de aire, el electrolito

y el separador. En las ZABs se producen dos tipos de degradacion en ambos electrodos: los
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cambios morfol6gicos del anodo de Zinc (ciclo) y la degradacion de los materiales del catodo
(carga) [10].

Componentes y funcionamiento de una ZAB

La configuracién estructural de una ZAB se muestra en la Fig. 1, donde un catodo (que
incluye electro catalizador, electrodos de aire y colector de corriente), electrolito, separador
y electrodo de zinc del &nodo constituyen los componentes principales de una bateria
recargable de Zinc-Aire. Durante el proceso de descarga, el electrodo de Zinc sufre una
reaccion de oxidacion, mientras que el oxigeno en la triple interfaz del electrodo de aire
participa en una reaccion de reduccién para formar OH. En cuanto al proceso de carga, el
oxido de zinc en el electrodo de zinc se reduce a zinc metalico, y el OH en la triple interfaz
del electrodo de aire se oxida para formar oxigeno. Las reacciones de carga y descarga de las

ZABs recargables son reversibles. [11]

- [IROI)
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LT T e
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Activity  Gas-solid-liquid triple-phaRISERN

Electrolyte b4 " L
Separator b4 0 é % !, s Flel

Discharge reaction: O, + 4¢ + 21,0 — JOH Reaction emergy barrier Reaction surface area Electrical conductivity  Mass transfer behavior
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Zn + 4OH -+ Zn(OH)F + 2¢
Charge reaction:  4OH -« O, + d4¢ +2H,0

200 + 1,0 + 2¢ —+Za+20H Heteroatom introduction Surface arca eahancement Bridge bond coupling Interface assembly

Fig. 1: Disefio de una bateria de Zinc-Aire recargable y una ilustracién esquematica de la nano

ingenieria de superficie / interfaz que muestra las reacciones y procesos presentes en la bateria. [11]

Problemas asociados al anodo de Zinc

Las ZABs recargables presentan factores importantes que evitan su uso y desarrollo, el cual
estd dado por dos procesos presentes en el anodo de Zinc, la deformacion y la degradacion.

Se han realizado importantes investigaciones para comprender y posteriormente modificar el

crecimiento de las dendritas generadas en la carga, la deformacidn presente en los ciclos de
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carga y descarga, la capa de pasivacion ZnO generada en la descarga y la evolucion de
hidrégeno. Ademas, existe otro proceso denominado auto descarga, que es una reaccion
secundaria indeseable, tiene lugar en una solucion acuosa, lo que provoca una caida en el
rendimiento y la eficiencia de la bateria de aproximadamente un 2% anual y puede ser
reducido si se almacenan estas baterias a temperaturas mas bajas ya que se ralentiza esta

reaccion.[12]

El crecimiento dendritico es ocasionado por una diferencia de sobrepotencial presente en la
superficie del &nodo, estas protuberancias metalicas con forma de aguja se presentan en el
proceso de regeneracion del anodo (Carga) esto debido a la deposicion electroquimica en las
dislocaciones de tornillo, estas ubicaciones poseen un mayor sobrepotencial y favorecen la
nucleacion de anodo, trayendo como consecuencia el crecimiento de estructuras de zinc que

pueden provocar el corto circuito de la bateria.

Las dislocaciones de los tornillos como se muestra en la Fig. 3 (a), provocan una velocidad
de reduccidn acelerada en comparacion con las areas circundantes del electrodo, las dendritas
aceleran el crecimiento a sobrepotenciales criticos, mientras que varios parametros, como la
concentracion de zincatos, la densidad de corriente local y la temperatura también afectan el
crecimiento de las estructuras [13]. Se cree cominmente gque se forman elementos gruesos
a microescala en la superficie de Zinc y conducen a la mejora del transporte de difusion 3D
de los iones de Zinc (durante la electrodeposicion de Zinc), mientras se mitigan las
limitaciones de difusion. Por lo tanto, las tasas de deposicion aumentan significativamente
en las puntas de estos elementos gruesos, lo que finalmente resulta en la formacién de
dendrita.[14]

El movimiento de los iones de zinc hacia un nucleo se produce debido a los gradientes de
concentracion y las fuerzas impulsoras resultantes de los campos eléctricos. Las
distribuciones de iones de zinc y el campo eléctrico en la interfaz de electrodo / electrolitos
son importantes para comprender la deposicion de zinc. El crecimiento de la dendrita es mas
rapido debido a la distribucion desigual del campo eléctrico alrededor de los bordes / esquinas
de los colectores de corriente. Ademas, las velocidades de transferencia variables de iones de

zinc en la interfaz y la solucion a granel pueden conducir a una considerable polarizacién de
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la concentracion. Los zincatos prefieren migrar a las puntas de las protuberancias en la
superficie del electrodo, lo que da como resultado una falta de homogeneidad de la superficie
y, por lo tanto, facilita la formacion de dendritas. Esta falta de homogeneidad se debe a la
libre difusion de iones de zinc en la superficie del electrodo. Debido a la alta energia
superficial del ndcleo, las particulas tienden termodindmicamente a agregarse en particulas
mas grandes, lo que resulta en el desarrollo de una forma de &arbol [15] debido a que el
sobrepotencial de la nucleacion del zinc es mucho mayor que el del crecimiento del zinc en

el nacleo (Fig. 2).
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? ! " - -
-~ Nucleation overpotential
S !

Deposition process
Fig. 2: sobrepotencial de los procesos de nucleacion y crecimiento del zinc [16].
Se han reportado multiples formas de crecimiento (Fig. 3) como lo son formas musgosas,
dendriticas, filamentosas, en forma de capa y rocas, las cuales estan dada por la composicion

del electrolito (iones de zinc) usado donde la concentracion de los mismos juega un papel

importante para las obtenciones de las morfologias ya mencionadas.
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Fig. 3: Morfologias de la electrodeposicion de zinc: (a) musgo filamentoso; (b) en forma de capa;
(c) canto rodado; (d) esponjoso pesado; y (e) dendritas en la superficie del electrodo mediante

electrodeposicion en electrolitos alcalinos. [17]

Otro problema muy importante al momento de trabajar con el &nodo de Zinc es el electrolito
a utilizar, ya que el electrolito gobierna la electroquimica de un sistema de almacenamiento
de energia, y los problemas asociados con el electrodo de zinc se encuentran altamente
correlacionados con el electrolito, especificamente en funcion del soluto y pH del electrolito.
La corrosion, la disolucién y el cambio de forma tienen lugar en todo el rango de pH y
degradan gravemente los distintos revestimientos que han sido utilizados para mejorar la
estabilidad del anodo de zinc, puesto que la formacion de dendritas y la pasivacion superficial
del zinc son dos problemas adicionales en una solucién con rangos de pH neutros a alcalinos
(Fig. 4 ay b). Todas las reacciones posibles en el electrolito alcalino se ilustran mediante las
curvas corriente-potencial que se muestran en la Fig. 4 (c). El potencial de circuito abierto es
un valor mixto afectado por la corrosion del zinc (desprendimiento de hidrégeno) y la
disolucién del zinc. El valor del potencial al que la velocidad de corrosion es igual a la de
disolucién se denomina potencial de corrosion del zinc (uo); el valor de la corriente donde la
disolucion de zinc es igual a la deposicién de zinc se define como la corriente de intercambio
(o). Debido a la existencia de estas reacciones, la densidad de energia practica es siempre
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mucho menor a el valor tedrico. Un ejemplo de esto es la energia especifica tedrica para Ni
—Zn siendo de 372 Wh kg %, mientras que una bateria préactica de Ni — Zn entrega hasta 135
Wh kg 1. Como se demuestra en la Fig. 4(d) La energia especifica calculada de una celda de
Ni-Zn completamente empaquetada en funcion del aumento de la profundidad de descarga
(Depth of Discharge, DOD) de Zinc en comparacion con la de las celdas de plomo-&cido,
niquel-cadmio e hidruro metalico de niquel muestra que el rendimiento de Ni — Zn es
comparable o incluso mejor para una utilizacion moderada del electrodo de Zinc y para
mejorar el rendimiento de las baterias de iones de litio comunes se requiere un valor de DOD
mayor, el cual se tendria que aumentar un 40% . [18]

(@) Dendrites o znow);~ (b) Denfrites

Acidic |, Passivation |

7. Alkaline 14> PO
Shape change ]
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ig: Exchange
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8 8 8

Ni-Zn specific energy (W h kg 1)
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% Zn depth-of -discharge
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Fig. 4: (a) Reacciones asociadas al electrodo de Zinc en soluciones acuosas, (b) problemas en el
anodo en funcion del pH, (c) diagrama Corriente-Potencial para todas las reacciones presentes, (d)
calculo de la energia especifica en funcion de la profundidad de descarga (DOD) para la
configuracion de Ni-Zn y su comparacion con los valores respectivos a las baterias mostradas en el
grafico. [19]
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La disolucion de zinc en el electrolito esta dada por el decapado eléctrico durante la descarga,
donde el Zinc es transformado en iones de Zinc o iones zincato [Fig. 5 (a)]. En condiciones
acidas no hay capa de pasivacion que obstaculice el proceso de disolucién [Fig. 5 (b)]. En
electrolitos neutros y alcalinos, ademas de la reaccion de desprendimiento de hidrogeno, las
especies de zinc disuelto también se ven afectadas por las propiedades de la capa de
pasivacion. Con la capa de pasivacion porosa, el zinc se disuelve de la misma manera que la
situacion en estado acido. en la formacion de una capa pasivante compacta, el Zinc formara
una capa de Zn(OH) en la capa de pasivacion interna, mientras que el Zn(OH)2 se disolvera
continuamente en el electrolito. El diagrama de Pourbaix [Fig. 5 (c)] muestra la gran
influencia de la disolucion del Zinc con el pH del electrolito acuoso, ademas nos proporciona
informacidn para determinar las especies termodinamicamente estables a un potencial y valor
de pH dados. [20,21]
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Fig. 5: (a) Proceso de disolucion del zinc en solucion acuosa. (b) Tres modos de disolucién de zinc
para electrodo de zinc en electrolito acuoso. (c) Diagrama de Pourbaix de Zinc en solucion acuosa.
[17]
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La concentracion de electrolito esta estrechamente relacionada con la distribucion de los
productos de descarga, ya que una alta concentracion de soluciones alcalinas generalmente
resulta en la produccion dominante de Zn(OH) 4y la precipitacion de cristales de Zn(OH).
estd ligada a bajas concentraciones de soluciones alcalinas [22]. La forma estructural del
anodo de zinc es afectada por la acumulacion de tension interna. La alta solubilidad del zinc
como iones de zincato Zn(OH) 42 impacta negativamente en el proceso de carga. La alta
movilidad de los iones facilita la difusion por todo el electrolito, lo que conduce a una
deposicion no homogeénea de zinc, asi como a la aglomeracion de zinc en los bordes. En este
trabajo se ha informado que existen diferentes estructuras de zinc obtenida por
electrodeposicién, pero también existen otras (por ejemplo, anodos de zinc porosos, esponja
de zinc 3D, espuma de zinc hiperdendritica y capas de revestimiento) las cuales pueden

minimizar esta deformacion estructural no deseada.[23]

En 1976 se investigo el proceso de disolucion del zinc a través de la espectroscopia Raman
[24]. Se descubrio que tanto el OH como el H20 sirven como ligandos en el Zn(OH).y esta

descrito por las siguientes ecuaciones:
Zn(OH), + 20H™ - Zn(OH);?
Zn(OH), + H,0 + OH~ - Zn(OH)3(H,0)~
Zn(0H), + 2H,0 - Zn(0H),(H,0),

Ademas la presencia de Zn(OH)(H20)3" es posible. A medida que la concentracion de KOH
como electrolito aumenta de 7 a 12 M por la falta de moléculas de agua para producir iones

OH limita la velocidad de reaccién.

El mecanismo de deposicion del zinc es bastante claro y se muestra en las siguientes

ecuaciones:
Znt2 +2e” - Zn

ZIn(OH);% + 2e~ > Zn + 40H™
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La reduccion de hidrégeno y las reacciones de desprendimiento de oxigeno tiene lugar a lo
largo de todo el espectro de pH. El zinc es termodindmicamente inestable en soluciones
acuosas y tiende a disolverse (Zn.") junto con el desprendimiento de hidrégeno. La reaccion
de evolucion de hidrogeno consume la carga (electron) durante el proceso de carga y reduce

la eficiencia colimbica a <100%. [25]

Un estudio voltamperimétrico de la disolucién y deposicion del Zinc se muestra en la Fig. 6
(a), donde se forma un bucle de nucleacion entre los picos catddico y anddico atribuido al
proceso de nucleacion, la electrodeposicion de Zinc tipica puede tener lugar en tres regiones
[Fig. 6 (b)]. En la region 1, la velocidad inicial de deposicion de zinc suele ser lenta y esta
bajo control de transferencia de carga. En la region 11, la densidad de corriente aumenta antes
de disminuir drasticamente a potenciales de electrodo méas negativos, ya que la cinética de la
deposicion cambia en funcion de la difusion. En la region 111, se obtiene un fuerte aumento
en la densidad de corriente asociado con la reaccion de desprendimiento de hidrégeno (HER).
Durante el proceso de deposicion/recubrimiento de zinc, la competencia entre el crecimiento
y la nucleacion determina la morfologia y las propiedades del electrodepdsito. Es posible
determinar la morfologia y estructura de los electrodepdsitos mediante el control del bucle
de nucleacion (o sobrepotencial) mediante el control de varios pardmetros, como se ilustra

en la Fig. 6 (c). Esto puede ayudar a la supresién de dendritas de zinc.

Durante el decapado / galvanizado del electrodo de zinc, la propiedad no conductora de
Zn0/Zn(OH)2 aumenta la resistencia interna de la bateria, lo que produce pérdidas de voltaje
durante la descarga y aumentos de voltaje durante la carga. En la Fig. 6(d) se muestra que al
aumentar la concentracion de KOH, la solubilidad del ZnO se eleva, pero la conductividad

del electrolito aumenta y luego disminuye.
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Fig. 6: (a) Voltamperograma de disolucion y deposicidn tipica de zinc en electrolito neutro y
alcalino. (b) Curva voltamperomeétrica catodica para electrodeposicion de zinc. (c) mecanismos de
crecimiento de la electrodeposicion de zinc (d) Conductividad de la solucién con diferentes

concentraciones de KOH. [26,27]

Los efectos negativos presentes en el &nodo de zinc en presencia de un electrolito acuoso se
resumen de manera clara en la Tabla 1.

Estrategias propuestas para la proteccion y estabilidad del electrodo de zinc
Ingenieria intrinseca del zinc
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Es Zinc es inestable termodinamicamente en presencia de un electrolito acuoso. EI cambio
en su composicion intrinseca y la morfologia es bastante eficaz para ajustar la estabilidad del
electrodo de zinc, por lo cual se puede modificar el material en su composicion, estructura

cristalografica y su manipulacion a escala nanométrica.

Se han realizado investigaciones para conocer la influencia de diferentes aleaciones de Zinc

sobre el comportamiento anddico en solucion alcalina y se concluyo lo siguiente [31]:

1. Para una aleacion de baja cantidad, el zinc dopado posee una composicion quimicay
estructura cristalina similares al zinc puro.

2. La formacién de fases intermetalicas genera cambios positivos en el potencial de
corrosion y disminuye la densidad de corriente debido al fortalecimiento de la union

en la fase intermetalica.

La polarizacion anddica de soluciones solidas y fases intermetalicas de aleaciones de zinc

procede a través de las mismas etapas de disolucion y pasivacion de Zinc que para el zinc

puro.
Tabla 1: Limitaciones del anodo de zinc en presencia de un electrolito acuoso. [17]
Limitacion del Efectos negativos en el Condiciones Referencias
anodo de Zinc | rendimiento del anodo
de zinc
Reduccion de la
. retencion de cargay la
Corrosion eficiencia de utilizacion; Todoel lr_zlingo de [28]
Agotamiento de zinc, P
efecto negativo sobre la
formacion de gas
electrolitico.
Capacidad reducida;
L Agotamiento de .
Pasivacion electrolitos: Reduccion Electrollltol_l\leutral [29]
de la porosidad; Perdida 0 alcalino
de conductividad
El cambio de
forma ocurre en
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Cambios de Estabilidad reducida del todo el rango de [30]
formay zinc; Fallo de la bateria; pH; las dendritas
formacion de Reduccion de capacidad crecen en
dendritas electrolitos neutros
o alcalinos

Con un tamarfio de grano pequefio se producen microestructuras mas uniformes y elimina la
posibilidad de una distribucion desigual del campo eléctrico y también elimina el crecimiento
de dendritas. Las aleaciones de zinc podrian usarse para ajustar el comportamiento
electroquimico a través del ajuste del tamafio de grano. Por ejemplo, mediante la adicién de
un elemento de tierras raras, Ce, Y, Er, el tamafio del cristal de la aleacién de Zn-Al se reduce

significativamente y se mejora la resistencia a la corrosion. [32]

La formacion de materiales compositos no solo modifica el rendimiento electroquimico,
también para la proteccion del anodo de zinc. Los materiales compuestos se fabricaron de
dos maneras, crecimiento / deposicion in situ de Zinc o ZnO con la segunda fase 0 mezclando
la segunda fase con nanoparticulas de ZnO / Zinc para formar una pasta uniforme, que luego
se pega en un colector de corriente. EI compuesto con 6xidos metélicos inactivos no
conductores como Bi203, CdO, PbO, entre otros, protegeran el &nodo de zinc mediante la
formacion del elemento de aleacion inactivo antes de la deposicion de zinc para aumentar el

sobrepotencial de la reaccion de desprendimiento de hidrégeno. [33]

La introduccion de materiales conductores, en el anodo de zinc mejorara la conductividad
eléctrica, lo que conducira a una mejor utilizacion del Zinc durante el ciclo [34]. El TisO7
conductivo y poroso aumenta la conductividad del electrodo, retiene el zincato soluble y
suprime la disolucion de ZnO [35]. El carbon activado poroso puede acomodar la deposicion

de dendritas de Zinc y productos anddicos insolubles.

Ingenieria de revestimiento de superficies
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Con el uso de nanoestructuras se mejora el rendimiento electroquimico del &nodo de Zinc
mediante el aumento de la superficie, lo que proporciona un contacto mas directo del Zinc
con el electrolito, también puede disminuir la probabilidad de formacion de dendrita durante
la carga porque la deposicién de zinc se puede lograr con una densidad de corriente mas baja.
Se ha demostrado que la morfologia inicial del anodo de zinc tiene un impacto significativo
en la capacidad de descarga, pero casi no tiene efecto en la densidad de energia, aunque
ciertas morfologias definitivamente suprimiran el crecimiento dendritico del anodo de zinc

durante la carga y mejoraran el ciclo de vida de las baterias a base de zinc. [36]

Las estrategias de recubrimiento de la superficie protegen eficazmente el anodo de zinc de la
corrosion y la formacion de dendritas al evitar el contacto del zinc con el electrolito. Las rutas
de migracion entre el zinc y el electrolito no deben obstruirse por completo. Sin embargo, la
dificultad radica en cbmo mantener la capa de revestimiento protectora mientras se conservan

los canales de migracion de masa selectiva.

A continuacion, se presenta un Resumen de las diferentes estrategias utilizadas para proteger
y mejorar el rendimiento del &nodo de Zinc a través de sus propiedades intrinsecas y el uso
de ingenieria de superficies (Tabla 2).

Tabla 2: Resumen de diferentes estrategias encaminadas al desarrollo del efecto protector del &nodo

de zinc en el electrolito acuoso y sus inconvenientes. [17]

Estrategia Mecanismo Efecto secundario Inconvenientes
mitigado

Aleacion con metales con

alto potencial de HER. )
Uso de metales peligrosos para

» Proteccion anddica. . ) el medio ambiente
Aleacién Corrosion del zinc
Formacién de capa Falta de una base de datos
protectora. basica con diferentes efectos de
) los metales.
Cambio de fase.
Cambio de morfologia.
Compuestos con 0xidos
metalicos para formar » .
aleaciones_ Corrosion de zinc.
Compuesto con capas Formacion de dendritas. | La capa de dxidos e hidroxidos
protectoras de hidréxidos. metélicos no conductores puede
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Ingenieria
intrinseca
del zinc

Compuesto

El compuesto con
componentes conductores
hace que la distribucion de
la corriente sea uniforme.

Cambio de forma.

aumentar la resistencia interna 'y
mitigar la transferencia de masa.

Ingenieria
cristalina

Disposicion de los atomos
de zinc y fuerza de los
enlaces afectan el proceso
de disolucion y deposicion.

Corrosion del zinc.

Dificil de lograr y controlar.

Ingenieria de
nanoestructura 'y
morfologia

Ruta de difusion de iones
acortada.

Area especifica alta y
distribucién de corriente
uniforme.

El control de la morfologia
puede exponer diferentes
facetas.

Formacion de dendrita
Pasivacion.

Cambio de forma.

Puede aumentar la corrosion
debido al aumento de la
superficie.

Ingenieria
de
superficies

Recubrimiento
inorganico

Capa inorganica protectora
porosa o ultrafina que
disminuird el contacto

directo entre el aguay zinc.

Corrosion de zinc.

Formacion de dendritas.

Cambio de forma.

Mayor resistencia.

Transferencia de masa
degradada.

La capa inorganica rigida es
facil de romper.

Revestimientos
poliméricos

El recubrimiento de
polimero cuidadosamente
disefiado posee canales de

migracion de masa

selectivos.

Corrosion del zinc.

Formacion de dendritas.

Cambio de forma.

Mayor resistencia.

Transferencia de masa
degradada.

Ingenieria del electrolito

Es bien sabido que el rendimiento de la bateria se rige principalmente por el electrolito y no

solo por los materiales del electrodo. La proteccion del zinc también se podria lograr de

manera efectiva mediante el uso de ingenieria en el electrolito. Se han propuesto multiples

opciones como el ajuste de pH, uso de aditivos y uso de un electrolito de composicion gel-

polimero. [37]

Los electrolitos mas utilizados en las ZABs son las soluciones acuosas alcalinas (KOH o

NaOH) debido a la mayor estabilidad del Zinc y al uso de catalizadores no nobles en los

electrodos de aire. EI KOH se ha utilizado como electrolito en ZABs debido a su mayor

conductividad i6nica, mayores coeficientes de difusién de oxigeno y menor viscosidad en
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comparacion con el NaOH [38]. La conductividad de un electrolito acuoso depende de su
concentracion y temperatura. Generalmente, la conductividad del electrolito aumenta hasta
cierta concentracion y luego disminuye por aumento de la viscosidad y menor disociacion
por falta de agua y formacion de pares ionicos, precipitados, etc. El aumento de la viscosidad
disminuye la velocidad de transporte de masa [39,40]. La solucién de KOH 6 M proporciona
una conductividad idnica y una viscosidad apropiadas para el buen funcionamiento de las
ZABs [41,42]. Sin embargo, existen otros factores que delimitan el uso de estos electrolitos,

estos problemas se detallan en la tabla 3.

Tabla 3: Principales desafios en electrolito acuoso y solucion propuesta para el buen

funcionamiento de la ZAB.

Problemas Causas Soluciones propuestas Ref.
electroliticos
Formacion Deposicion desigual de Znen | Uso de aditivos en electrodos y 43,44
dendritica sitios activos durante la carga electrolitos
. AT . Reduccion de la solubilidad de 45
Ca:crgiar:]c;de Perdldsag;i\i/g;lble de especies_o_le Zn por la pre_sencia
de aditivos en electrolitos
Pasivacio Formacion de un solido Aditivos en el electrolito 46
astvacton compacto en la superficie del reducen la solubilidad de
electrodo. Zincatos
Descarga Evolucion de Hidrogeno Aditivos m(_etélicos con alto 35
sobrepotencial de Hidrogeno
Formacién de precipitados de 47
Formacion de carbonato cuando el CO2 Utilizar procesos de adsorcion
carbonatos atmosférico reacciona con por fisisorcién y quimisorcion
electrolitos alcalinos
Inundacion del Penetracion de electrolito Disefie correctamente el 48
electrodo de alcalino en los poros del componente hidrofébico del
aire catodo de aire. catodo de aire.
. ., ., Formular los componentes 49
D de:t;:g(:?rtgﬁ![gn Evaporacion del agua hidrofilicos de_l cétoc_jq de aire y
el electrolito gelificante

Otros autores han propuesto es uso de membranas, estas deben tener una serie de propiedades
y caracteristicas para su buen funcionamiento. La estabilidad quimica de las membranas
poliméricas en un entorno altamente alcalino es fundamental, ya que los iones OH—, podrian

degradar la membrana. Una disminucion en la conductividad iénica y/o la capacidad de

Pagina |19



intercambio idnico con el tiempo de inmersién indica degradacion de los grupos funcionales.
El problema de la estabilidad alcalina aumenta en la utilizacion de AEM (Membranas de
intercambio anionico), ya que la mayoria de sus grupos funcionales son propensos a un
ataque nucleofilico. La estabilidad/degradacion alcalina de estas ha sido reportada
ampliamente en la literatura [50-55]. Las operaciones bajo corriente eléctrica complican el
problema de la estabilidad quimica como resultado de una posible formacion de radicales
libres. Se requiere una membrana con una alta estabilidad en la solucion alcalina, que resista

durante las operaciones electroquimicas [56].

Otra alternativa son los GPEs (Gel Polymer Electrolytes, por sus siglas en inglés) ya que
tienen diferentes ventajas sobre el comportamiento anddico de la ZAB ya que posee
propiedades cohesivas de los solidos y las propiedades de transporte de los liquidos. Existen
diferentes tipos de GPEs, cada uno con diferentes caracteristicas debido a la naturaleza de
sus componentes, debido a esto, es necesario considerar la disolucién de la sal en el polimero,
una baja temperatura de transicion vitrea, alta temperatura de degradacion, alto peso
molecular y propiedades electroguimicas favorables [57]. Algunos polimeros reportados para
la sintesis de GPEs son, el Oxido de polietileno (OP) [58], 4cido acrilico (AA) [59], acido
(poliacrilico) (PAA) [60] y alcohol de polivinilo (PVA), este resulta ser un candidato
prometedor debido a que provee buenas propiedades Opticas, mecanicas y electroquimicas,
es un polimero semi-cristalino hidrofilico, de facil preparacion, no es toxico y es un material

econémico [61].

A lo largo de este trabajo se han presentado algunos tipos de electrolitos los cuales ayudan a
disminuir las problematicas asociadas a las ZAB, donde la composicién del electrolito juega
un papel clave, sin embargo, ninguno de ellos es completamente perfecto y carece de
propiedades que hacen que la bateria falle, en la tabla 4 se muestra una comparacion de
diversos sistemas electroliticos que se han desarrollo, cabe mencionar que existen muchos
otros y que algunos problemas que se mencionan han sido solucionados cambiando la

naturaleza del electrolito o con el dopaje de os mismos.
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Tabla 4: Comparacion de problemas electroliticos con diversos electrolitos en su aplicacion en una

ZAB [62].
Electrolitos
Problemas
electroll'ticos Neutro Alcalino (ElitlraolitEo de (solve?eEeu%zctico GPE (Lﬁ;(li-olitl'):ig a Ref
polimero sélido) profundo) t‘;’;‘;?;‘g;a
Formacion de No Si No No No No [47]
carbonatos
Formacion No Si No No No No [63]
dendritica
Cambio de No Si No No No No [64]
forma
Solubilidad de Alto Alto Bajo Alto Bajo Alto [65]
sales de Zn
Ventana Limitado | Limitado Amplia Amplia Amplia Amplia [66]
electroguimica
Conductividad | 0.2-0.3 05-0.6 | 10%10° | 10%-10° | 10%10°| 10°-102 [67]
idnica (s/cm)
Estabilidad Bajo Bajo Alto Alto Bajo Alto [68]
térmica
Costo Bajo Bajo Alto Bajo Alto Alto [69]
Viscosidad Baja Baja Alto Alto Alto Alto [70]
Evaporacion de Si Si No No No No [71]
agua
Compatibilidad No No Si Si Si Si [72]
ambiental
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Justificacion

Las energias renovables y amigables con el ambiente han tomado gran importancia en los
ultimos afios y con ello han traido nuevos retos para la humanidad, un ejemplo de esto son
los sistemas de almacenamiento de energia basados en litio, los cuales, debido a su escasez,
toxicidad y la alta demanda en la fabricacién de pilas, han generado la busqueda de nuevos
materiales, una de estas innovaciones tecnologicas son las ZAB’s, las cuales tienen un gran
potencial como sustituto de las baterias de litio debido a su disponibilidad, ademés de no
presentar toxicidad y su bajo coste de almacenamiento energético, sin embargo, existen
algunos problemas para su aplicacion actual, como lo es el caso de la degradacion y los
cambios morfologicos que sufre el anodo de zinc en los procesos de carga y descarga de la
bateria, efectos de pasivacion y corrosion debido a reacciones secundarias indeseadas como
la HER.

Debido a esto, la presente investigacion se enfoco en el desarrollo de electrodos anddicos,
los cuales a través de la nanotecnologia e ingenieria de materiales aplicadas para el desarrollo
de un electrodo de Zinc dopado con Manganeso promueva la reduccion de los problemas

asociados al Zinc para su utilizacion en sistemas de almacenamiento de energia.
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Objetivos e Hipotesis

Hipotesis
La incorporacion de Manganeso a través de un bafio con aditivos orgénicos en los electrodos
anddicos de Zinc/C reducira los efectos de corrosion, cambio de forma y pasivacion bajo el
funcionamiento de una ZAB en electrolitos alcalinos (medio acuoso y con uso de membranas
a una concentracion 6M de KOH). Como resultado se incrementara la durabilidad y
estabilidad de los depdsitos adquiriendo propiedades anddicas del Manganeso, afectando
ligeramente las propiedades anddicas atribuidas al Zinc, de tal forma el desempefio

electroquimico de la ZAB serd mayor ya que incrementara su durabilidad.

Objetivos
Objetivo General
Reducir las problematicas asociadas a los electrodos anodicos de Zinc dopandolo con
Manganeso a través de un bafio con aditivos organicos para la elaboracion de un

electrodeposito para mejorar su durabilidad durante su funcionamiento en ZAB’s.

Objetivos Especificos:

e Depositar electroquimicamente Zinc dopado con Manganeso, a través de un bafio
electrolitico con aditivos organicos.

e Caracterizar fisicoquimicamente el depoésito de Zinc dopado con Manganeso por
medio de SEM, XRD y EDS.

e Evaluar electroquimicamente el deposito en media celda y en bateria completa.

e Evaluar el desemperio de los electrodos anddicos haciendo uso de una ZAB en medio

acuoso y con uso de membranas.
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Metodologia

En este apartado se presenta la metodologia utilizada (Fig.7) para la sintesis de los electrodos
anodicos de Zinc y Zinc-Manganeso variando las concentraciones de Manganeso, la
caracterizacion fisicoquimica, evaluacion electroquimica mediante experimentos en media
celda (con variaciones de pH) y celda completa (en medio acuoso y haciendo uso de

membranas poliméricas de PVA 'y PAA)

Modificaciones anddicas
I Condiciones de sintesis

\ : ' Sintesis de electrodos anodicos

Caracterizacion fisicoquimica

Caracterizacion electroquimica en media celda

HER
Estabilidades

Corrosion

Caracterizacion electroquimica haciendo uso de
ZABs en medio acuoso
Resistencia interna de la celda

Curvas de polarizacion
Descarga

Caracterizacion electroquimica en ZABs con
membrana polimerica

Resistencia interna de la celda
Curvas de polarizacion

Fig. 7: Descripcion de metodologia
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Sintesis de electrodos anédicos:

Bafo para electrodos de Zinc

Para la sintesis de electrodos anddicos de Zinc se utilizd un método que nos permitié la

obtencion de electrodos altamente porosos para mejorar la interaccion entre la superficie

anodica del material y el electrolito. La ruta utilizada fue desarrollada en base a un método

previamente reportado [73] aplicandole algunos cambios y consiste en electrodepositar Zinc

altamente orientado sobre fibras de papel carbon. El bafio utilizado para llevar a cabo la

electrodeposicidn se constituye de diferentes compuestos que poseen diferentes funciones,

por ejemplo:

El 4-Phenyl-3-buten-2-one inhibe la formacion de hidréxido de zinc en las etapas
iniciales de deposicion, dando lugar a recubrimientos compactos, lisos y brillantes.
[74]

Haciendo uso de tiourea se obtiene depdsitos de zinc con un tamafio de grano mas
pequefio. [75]

El uso de PEG 8000 mejora la obtencion de depdsitos mas compactos y con un bajo
rango de corrosion.

El aporte producido por Cloruro de potasio es para un electrolito altamente
conductivo.

La adicion de &cido bdrico como solucion tampdn evita incrementos en el pH
interfacial, ademas de absorberse en la superficie del sustrato, evitando la reaccion de
evolucion de hidrogeno y catalizando la deposicion de Zinc. [76]

La utilizacion de un surfactante catidnico, Cetil trimetil amonio hidrogenosulfato
sirve para estabilizar las particulas en la suspension, ademas les otorga carga positiva,
produciendo estructuras metalicas mas homogéneas.

Con el uso de trietanolamina la evolucion de hidrogeno es suprimida aumentando la
eficiencia de la deposicion del metal. [77]

El benzoato de sodio es adsorbido en la superficie del electrodo, reduciendo la tension
de interfase electrodo/solucién y favorece la formacion y crecimiento de nucleos de
zinc. [78]
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Tabla 5: Reactivos para bafio de Zinc de 100mL

Masa Cantidad
Nombre Formula molecular | Proveedor | para 100mL
(g/mol) de solucion
Cloruro de Zinc ZnCl; 136.30 J.T. 8.1g
Baker
Cloruro de KCI 74.55 Sigma- 20.88¢
Potasio Aldrich
Acido Borico H3BOs 61.84 JT. 2.5¢
Becker
Benzoato de CeHsCOONa 144,11 | Reactivos 0.075
Sodio Meyer
Polietilenglicol H(OCH.CH2)nOH 8000 J.T. 0.15g
8000 Baker
4-Phenyl-3- CeHsCH=CHCOCHj3 146.19 Sigma- 0.02g
buten-2-one Aldrich
Trietanolamina (HOCH:CH2)sN 149.19 karal 0.384mL
Cetil trimetil | CH3(CH2)15N(HSO4)(CH3)3 | 381.61 Sigma- | 0.0038161g
amonio Aldrich
hidrogenosulfato

La preparacion del bafio requiere diversos pasos [Fig.8] para una mejor optimizacion de
tiempo estos pasos se realizaron en el orden en que se mencionan. En un vaso de precipitado
se disolvié 3.81mg de cetil trimetil amonio hidrogenosulfato en 15mL de agua destilada y se
sonico durante 30 minutos. Se pes6 0.02g de 4-Phenyl-3-buten-2-one en un matraz aforado
de 100mL (esto ultimo considerando que es un reactivo que absorbe rapidamente humedad
del ambiente y descartando las posibilidades de trasvasar el reactivo debido a la cantidad y
las posibles pérdidas significativas al realizar dicha accion) posteriormente se le adicion6
0.384mL de trietanolamina haciendo uso de una micropipeta y de una campana de
extraccion, posteriormente con ayuda de un plato caliente y un agitador magnético se agit6
la solucién hasta disolver el 4-Phenyl-3-buten-2-one. Se pesaron los siguientes reactivos
cloruro de zinc, cloruro de potasio, &cido bdrico, benzoato de sodio y polietilenglicol 8000
de acuerdo a las cantidades mostradas en la Tabla 5, el orden en que se adicionen estos
reactivos no produce efectos en la sintesis de los electrodos anddicos. Después de haberse

disuelto el 4-Phenyl-3-buten-2-one y sonicado el cetil trimetil amonio hidrogenosulfato, se
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adiciona al matraz aforado la solucién con cetil trimetil amonio hidrogenosulfato y los
reactivos anteriormente gramados, con ayuda del agitador magnético y el plato caliente
esperamos hasta homogeneizar la solucidn para remover el agitador magnético y aforar con

agua destilada.

381mg
cetil trimetil amonio

hidregenosulfato Solucién sonicada y

_ * homogenea

S AN

15mL

Sonicar 30 minutos la

Agua destilada :
solucion
»
0.384mL
trietanolamina Disolver
0.02g de y 4-Phenyl-3-buten-2-one
4-Phenyl-3-buten-2-one J/ en trietanolamina

Matraz aforado 4-Phenyl-3-buten-2-one Afadir la solucién sonicada y los reactivos Aforar a
100mL anteriormente pesados, agitar hasta 100mL
homogeneizar la solcuion

-
Pesar 8.1g cloruro de

zinc, 20.88g cloruro de
. | potasio, 2.5g acido
‘ $~|) bérico, 0.075g benzoato

 — de sodio y 0.15g
@ polietilenglicol 8000 Reactivos anteriormente
= gramados
-

Fig. 8: Preparacion del bafio (100mL) para la sintesis de anodos de Zinc.

Bafo para electrodos de Zinc-Manganeso

Para la preparacion del bafio utilizado en la sintesis de electrodos anddicos de Zinc-
Manganeso se utiliz6 un método previamente reportado [79] que es muy similar a la ruta
utilizada en los electrodos de Zinc, pero con algunas modificaciones que favorecen la
formacion de Manganeso, por ejemplo: La presencia de Tiocianato de amonio (NH4SCN)
induce un aumento en el contenido de Mn de la aleacion, ademés de favorecer la formacion
de recubrimientos de aleaciones de Zn-Mn altamente orientadas (002) y (111). Generando

recubrimientos compactos, suaves y con una tasa de corrosion baja.[80]
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Tabla 6: Reactivos para bafio de Zinc-Manganeso

Masa Cantidad
Nombre Formula molecular | Proveedor | para 100mL
(g/mol) de solucion
Cloruro de Zinc ZnCl» 136.30 J.T. 1.369
Baker
Cloruro de KCI 74.55 Sigma- 20.89
Potasio Aldrich
Acido Borico H3BOs3 61.84 JT. 2.5¢
Becker
Benzoato de CeHsCOONa 144,11 | Reactivos 0.01
Sodio Meyer
Polietilenglicol H(OCH.CH2)nOH 8000 J.T. 0.019
8000 Baker
4-Phenyl-3- CeHsCH=CHCOCHj3 146.19 Sigma- 0.019
buten-2-one Aldrich
Trietanolamina (HOCH:CH2)sN 149.19 karal 0.1mL
Tiocianato de NH4SCN 76.12 Acros 0.005¢
amonio organics
Tiocarbamida CHaN2S 76.12 Acros 0.05g
(Tiourea) organics
Cloruro de MnCl; 197.91 Sigma- 0.2,2,49
Manganeso Aldrich

La preparacion del bafio requiere diversos pasos [Fig.9] Primero se pes6 0.02g de 4-Phenyl-
3-buten-2-one en un matraz aforado de 100mL (esto ultimo considerando que es un reactivo
que absorbe rapidamente humedad del ambiente y descartando las posibilidades de trasvasar
el reactivo debido a la cantidad y las posibles pérdidas significativas al realizar dicha accion)
posteriormente se le adicion6 0.384mL de trietanolamina haciendo uso de una micropipeta
y de una campana de extraccion, posteriormente con ayuda de un plato caliente y un agitador
magnético se agito la solucion hasta disolver el 4-Phenyl-3-buten-2-one. Se pesaron los
siguientes reactivos: cloruro de zinc, cloruro de potasio, acido bérico, benzoato de sodio,
polietilenglicol 8000, tiocianato de amonio, tiocarbamida y cloruro de manganeso de acuerdo
a las cantidades mostradas en la Tabla 6 (para obtener anodos de Zinc-Manganeso con
diferentes concentraciones de manganeso solo se cambié la cantidad de Cloruro de

Manganeso haciendo bafios con 0.2, 2 y 4 g de este reactivo) , el orden en que se adicionen
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estos reactivos no produce efectos en la sintesis de los electrodos anddicos. Después de
haberse disuelto el 4-Phenyl-3-buten-2-one, se adiciona al matraz los reactivos anteriormente
gramados, con ayuda del agitador magnético y el plato caliente esperamos hasta

homogeneizar la solucidn para remover el agitador magnético y aforar con agua destilada.

P
0.384mL
trietanolamina Disolver

4-Phenyl-3-buten-2-one

0.02g d
e en trietanolamina

4-Phenyl-3-buten-2-one /

; - -

| ~ S
0.02g de .

Matraz aforado 4-Phenyl-3-buten-2-one Anadir la solucién sonicada y los reactivos Aforar a
100mL anteriormente pesados, agitar hasta 100mL
homogeneizar la solcuién

(l

-

Reactivos anteriormente

- gramados

8.1g cloruro de zinc, 20.88g cloruro de
potasio, 2.5g &cido borico, 0.075g benzoato
de sodio, 0.15g polietilenglicol 8000, 0.005g
itocianato de amonio, 0.05g tiocarbamida y
cloruro de manganeso de acuerdo a la
concentracion deseada

Fig. 9: Preparacion del bafio (100mL) para la sintesis de anodos de Zinc.

Electrodeposicion
Se elaboré una celda de acrilico con dimensiones de 4.5x 4.5 x 5.5 cm. El montaje de la celda
para llevar a cabo la electrodeposicion [Fig. 10] consta de:

e 2 placas de Zinc de alta pureza, las cuales se colocaron a los extremos de la celda de
manera paralela a una distancia de 3cm, respectivamente.

e Un electrodo de papel carbén con dimensiones de 0.4 x 5¢cm, el cual fue previamente
flameado a excepcion de una pequefia area que serd hidrofobica y servird como
contacto electrico entre el electrodo y el caiman.

e Bafio electrolitico

e Agitador magnético, es importante mantener una agitacion constante pero que no
perturbe la electrodeposicion, por lo que se sugiere usar un agitador magnético

pequerfio y bajas revoluciones por minuto.
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e Conexiones eléctricas a la fuente de poder, en este caso se utilizaron caimanes, los
cuales presentaban baja resistencia, para el caso del electrodo de carbon se aplano el
caiman y fue recubierto con cinta de aluminio para proteger al electrodo, es
importante que las conexiones eléctricas estén secas y no hagan contacto con el

electrolito.

Fig. 10: Esquema representativo de una celda de electrodeposicién. 1) celda de acrilico. 2)Bafio
electrolitico. 3) Placas de Zinc masivo. 4) Electrodo de papel carbén 5) y 6) Conexiones eléctricas

correspondientes a la fuente de poder. 7) Agitacidn constante.

Se utilizd6 una técnica de electrodeposicion galvanostatica a temperatura ambiente,
subministrandole al sistema una corriente de 76mA, haciendo uso de una fuente de poder
(Keysight E3631A), dicha corriente fue subministrada durante 60 minutos, una vez
terminado este lapso de tiempo se procedié a retirar el electrodo de carbon, el cual se enjuago

con agua destilada y se dej6 secar a temperatura ambiente.

Caracterizacion electroquimica en media celda
La caracterizacion electroquimica en media celda se llevé a cabo en medio basico y a
temperatura ambiente, teniendo como electrolito una solucién de KOH a diferentes

concentraciones (0.1M, 1M y 6M), un contra electrodo (CE) de grafito, un electrodo de
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Hg/HgO+155mV como electrodo de referencia (Ref) y como electrodo de trabajo (WE) se
utilizaron los electrodos anddicos anteriormente sintetizados y una barra de Zinc masivo
como blanco, se reutilizo el mismo electrodo anddico para todas las concentraciones de KOH,
empezando por la concentracion mas baja y terminando con la mas alta [Fig. 11] . Antes de
realizar las pruebas el electrolito se sometid a un burbujeo constante de nitrégeno durante 15
minutos y posteriormente se procedi6 a realizar la caracterizacion en burbujeo constante de
nitrégeno evitando que las burbujas generen alteraciones en las sefiales captadas por el

potenciostato.

\
Burbujeo constante
de Nitrogeno en

KOH \‘ A
Ref /

Hg/HgO
+155mV s.._\ = et

CE
Grafito

WE
Electrodo
anddico

Fig. 11: Esquema de media celda utilizada para evaluar electroquimicamente los electrodos

anodicos.

Se empled la técnica de voltamperometria de barrido lineal (LSV) para evaluar la reaccion
de evolucidn de hidrégeno (HER) a una velocidad de barrido de 5mV/s desde un potencial
de -1.337V (OCP, potencial de circuito abierto) hasta -2V, ambos con respecto al electrodo
de referencia. Se evalud la estabilidad del anodo haciendo uso de la técnica de
cronoamperometria para a un potencial de -1.638V con respecto al electrodo de referencia
durante 1 hora. Las pruebas de corrosion se realizaron en media celda en una solucién de

KOH 1M haciendo uso de las Curvas de Tafel o polarizacion lineal y el potenciostato Gamry
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3000-36147, desde un potencial de inicio de -0.3V hasta 0.3V, ambos con respecto al
potencial de circuito abierto.

Caracterizacion electroquimica haciendo uso de ZABs en medio acuoso
La caracterizacion electroquimica se llevé a cabo en celda completa como se muestra en la
Fig. 12. Donde se utilizd un catodo de Platino (1mg/cm?) como electrodo de aire, un
electrodo de Zinc (Zinc masivo, depoésito de Zinc y depdsitos de Zinc-Manganeso a diferentes
concentraciones), dos contactos eléctricos (uno anddico y otro catddico) de aluminio, un sello
mecanico para la retencion del electrolito (con un area de contacto de 0.54cm?), un
acoplamiento catddico (con un respiradero), un acoplamiento anddico (con una entrada para
afiadirle el electrolito después de armar la celda) y un sistema de unién mecénico no

permanente a base de tornillos y tuercas.

Electrodo

Tornillos anaddico (Zn/C o

g% <

Tuercas

"\

Electrodo de
aire (Pt)

kg‘ A
AN Contacto
Ao,
eléctrico
Sello mecanico para la “/
edtlamitr retencién del electrolito g=
coplamiento - ~
anédico Entrada de electrolito D ¥ : l —
\ X -
=®
-
¢ . /Respiradero

:
B

;"*\ Contacto Acoplamiento
\ eléctrico catédico

Fig. 12: Componentes de la ZAB

Las pruebas electroquimicas se realizaron a temperatura ambiente empleando un dispositivo

BioLogic en KOH 6M. Primero se realizo la técnica de espectroscopia de impedancia
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electroquimica (EIS) para medir la resistencia de la bateria y corroborar el armado de la
bateria [Fig. 13]. Las pruebas EIS se ejecutaron en un rango de frecuencia de 100 Hz a 0.1
Hz con una amplitud de sefial de 10mV con respecto al OCP. Posteriormente se realizo la
técnica de voltamperometria de barrido lineal (LSV) para obtener una curva de polarizacion
a una velocidad de 5mV/s desde el OCP hasta 0.6 V con respecto a la referencia. En algunos
casos fue necesario realizar una limpieza quimica al &nodo, para reducir la resistencia de la
bateria y obtener espectros EIS sumamente precisos, por lo que se corrieron varias pruebas
de EIS y LSV. Las curvas de descarga de la bateria se realizaron a diferentes corrientes

constantes (-1, -3, -5, -8 y -13 mA) durante 10 minutos

Fig. 13: Armado correcto de la ZAB

Caracterizacion electroquimica haciendo uso de ZABs con membranas poliméricas
La caracterizacion electroquimica se llevo a cabo en celda completa como se muestra en la
Fig. 14. Donde se utilizo un catodo de Platino (1mg/cm?) como electrodo de aire, un
electrodo de Zinc (Zinc masivo, depdsito de Zinc y depdsitos de Zinc-Manganeso a diferentes
concentraciones), dos contactos eléctricos (uno anddico y otro catddico, ambos de Cobre a
excepcion de las pruebas realizadas al Zinc masivo, donde el Zinc masivo fungié como
contacto eléctrico), una membrana polimérica de poli(alcohol vinilico) (PVA) y poli(acido

acrilico) (PAA) humectada de HOH 6M, un acoplamiento catédico (con un respiradero), un
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acoplamiento anddico y un sistema de unidn mecéanico no permanente a base de tornillos y

tuercas.

Tuercas )
Tornillos

Electrodo de
aire

Membrana
polimérica —9

Electrodo de
Zinc

: | - —— -

O : )
; ! 5, > Compartimento
Compartimento ‘ P - di
catodico —p / anodico

Respiradero

Contactos eléctricos
de Cobre

Fig. 14: Componentes de la ZAB con membrana polimérica.

Las pruebas electroquimicas se realizaron a temperatura ambiente empleando un dispositivo
BioLogic. Primero se realizé la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) para medir la resistencia de la bateria y corroborar el armado de la bateria. Las pruebas
EIS se ejecutaron en un rango de frecuencia de 100 Hz a 0.1 Hz con una amplitud de sefial
de 10mV con respecto al OCP. Posteriormente se realizo la técnica de voltamperometria de
barrido lineal (LSV) para obtener una curva de polarizacion a una velocidad de 5mV/s desde
el OCP hasta 0.6 V con respecto a la referencia. En algunos casos fue necesario realizar una
limpieza quimica al anodo, para reducir la resistencia de la bateria y obtener espectros EIS
sumamente precisos, por lo que se corrieron varias pruebas de EIS y LSV. Las curvas de
descarga de la bateria se realizaron a diferentes corrientes constantes (-0.2, -0.4,- 0.6, -0.8 y
-1 mA) durante 10 minutos.
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Discusion de resultados
Los electrodos anddicos fueron caracterizados mediante la técnica de difraccion de rayos X
(XRD) [Fig. 15]. Todos los electrodos sintetizados (deposito de Zinc, Zinc-Manganeso 2, 20
y 40gL-1) coinciden con los planos cristalograficos de Zinc reportados en el Powder
Diffraction File (PDF) # 004-0831, esto indica que la electrodeposicion del Zinc sobre el
papel carbono corresponde a Zinc metéalico con estructura hexagonal, se mostré una
disminucion en la intensidad de los planos (002) y (102). Se ha reportado que las reflexiones
de Bragg correspondiente a los planos (100) y (101) son planos cristalograficos de alta
energia y bajo factor de empaquetamiento atomico, siendo estos los que mayor intensidad
presentan para el electrodo de Zinc, el plano (101) para los &nodos de Zinc-Manganeso 20 y
40 g-1, para el caso del electrodo del electrodo de Zinc-Manganeso 2 gL-1 el plano (101) es
el 2do con mayor intensidad, mientras que el que predomina es el plano (211) del PDF 01-
075-1560 correspondiente al MnOs [81]. Se mostrd una reflexién caracteristica del
Zns(OH)sCi2H20 del PDF 01-076-0922 en el electrodo de Zinc, la cual disminuy6 conforme
aumenta la concentracion de Manganeso en la sintesis de los electrodos, mostrandose esta
reflexion con menor intensidad en el electrodo de Zinc-Manganeso 2gL-1 y desapareciendo

en los demas difractogramas.

Debido a la ausencia de patrones de Zinc-Manganeso disponibles en el Comité Conjunto
sobre Estandares de Difraccion de Polvo (JCPDS), la caracterizacion estructural de estas
aleaciones se baso en articulos relacionados a la deposicion de Zinc-Manganeso [82]. Las
intensidades principales de estos materiales en los electrodos se componen de una mezcla de
Zn(101) y Zn-Mn(101) en fase € compacta hexagonal, aunque también se muestran otras

intensidades de estos materiales en los planos (110) y (112).

Se ha reportado que los planos con gran empaquetamiento atdbmico como el plano (002)
disminuyen la velocidad de corrosion [83]. En todos los electrodos de Zinc-Manganeso se ve
un aumento en la intensidad del plano cristalografico (002), viéndose mayormente
beneficiado para el electrodo de Zinc-Manganeso 20gL-1, seguido por los electrodos Zinc-
Manganeso 2 y 40 gL-1, respectivamente.
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El electrodo de Zinc-Manganeso 2gL-1 present6 la disminucion en la intensidad de las
reflexiones correspondientes a los planos Zn(100),(101),(110)(112),(201) y Zns(OH)sCi2H20
(003), un aumento en los planos Zn(002),(102) y la aparicion de una intensidad
correspondiente al MnOa. Para los anodos de Zinc-Manganeso 20 y 40 gL-1 se presento la
disminucion en la intensidad de las reflexiones correspondientes a los planos
Zn(100),(110)(112),(201), un aumento en los planos Zn(002),(102) y la aparicién de

intensidades correspondientes al Manganeso .

-V
Tao1) |—— Zn-Mn 40gL-1
a) 00-004-0831 Zn
01-076-0922 Zn5(OH){CL,H,0
01-075-1560 MnO;
Zn A 00-032-0637 Mn
- -ZriMin
o 110) ez 7o
(112) 201
1 1 1 1 1 1 1 1 1
b) Zn-Mn 20gL-1
=-Znlvin
(110 eZnhvlh gy
N\ (112) (201)
Y N S ——
1 N 1 M 1 N 1 M 1 M 1 N 1 M 1
(211) 10, |—— Zn-Mn 2gL-1
¢)
Zn
Zn(OH),CLH,0 (102) =ZaMi AT
(003) (110) (112) (201)
/\__ — e B I ————
N 1 1 M 1 M 1 N 1 M 1
d) | Zn depc’:sito‘
Zn
(110}
7n 7n
ZIn (OH).CLH.O Zn - 3
(003) (102) , \ (112) (201)
N
L 1 L 1 M 1 L 1 M 1 M 1 L 1 M 1
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26

Fig. 15: Difractogramas XRD de electrodos anddicos nuevos a) Zinc-Manganeso 40gL-1
b) Zinc-Manganeso 20gL-1 c) Zinc-Manganeso 2gL-1 y d) deposito de Zinc.
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Para la determinacion del tamafio de cristalito a partir de los datos proporcionados en el
difractogramas se utilizé la ecuacion de Scherrer [84]:

L - kA
~ Bcosh

Donde:

A= Longitud de onda de rayos X (nm)

B= Ancho de la reflexion a la mitad de la altura maxima (FWHM, por sus siglas en
inglés Full Width at Half Maximum) (radianes)

K= Constante relacionada a la forma del cristalito, reportada en literatura (0.94)

6= Posicion de la reflexion

El andlisis de datos se realizé a través del software OriginPro 2017 b9.4.0.220. Para fines de

publicacion estos datos requieren de un mayor tratamiento [Tabla 7].

Tabla 7: Andlisis cristalogréfico para la determinacion de tamafio de cristalito.

Electrodo Tamanio de Tamaiio
anodico K r(A) 20 B cristalito promedio
39.00 0.3342 26.36
Depoésito de Zinc
0.94 1.54178 43.24 0.3361 26.58 26.011nm
70.72 0.4057 25.10
26.3972 0.4147 20.57
Zinc-Manganeso 0.94 1.54178 36.2929 0.3363 25.99
2gL-1 26.96 nm
39.0117 0.2741 32.13
43.2482 0.3066 29.14
28.3083 0.2244 38.16
Zinc-Manganeso 36.3276 0.5213 16.77
0.94 1.54178
20gL-1 38.9984 0.3485 25.28 25.76 nm
43.2488 0.3909 22.85
28.3726 0.2212 38.72
Zinc-Manganeso 38.8373 0.3926 22.43 28.76 nm
40gL-1 0.9400 1.5418 43.1806 0.3984 2241
50.2269 0.2911 3151
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Los electrodos anddicos sintetizados presentaron un crecimiento no uniforme, esto debido a
la rugosidad del papel carbon, sin embargo, para cada electrodo presentaron diversas
caracteristicas. A 500x el deposito de Zinc [Fig. 16] presenta una superficie no uniforme con
estructuras de menor tamafo, el anodo de Zinc-Manganeso 2gL-1 [Fig. 17] presenta
estructuras alargadas similares a bastones, el Zinc-Manganeso 20gL-1 [Fig. 18] grumos y el
anodo de Zinc-Manganeso 40gL-1 [Fig. 19] una superficie rugosa, pero sin presencia de

particulas de menor tamario.

A mayores aumentos se puede observar la estructura jerarquica del Zinc para los depdsitos
de Zinc, Zinc-Manganeso 2 y 20gL-1, el 4nodo de Zinc-Manganeso 40gL-1 muestra una

estructura rugosa, sin presencia de la estructura jerarquica del Zinc

El depdsito de Zinc presenta dos tipos de estructuras de diferentes tamafios y morfologias a
10000x. A 50000x se observan estructuras similares en los depositos de Zinc y Zinc-
Manganeso 2 y 20gL-1 pero con diferentes tamafios y grosores, ademas de observarse

estructuras mas pequefias adheridas a estas para el caso del Zinc-Manganeso 2 y 20gL-1

Fig. 16: Micrografias SEM de electrodo anddico de Zinc a diferentes aumentos: a)500x b)10000x
€)10000x y d) 50000x.
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Fig. 17: Micrografias SEM de electrodo anddico de Zinc-Manganeso 2gL-1 a diferentes aumentos:
a)500x b)10000x ¢)25000x y d) 50000x.

Fig. 18: Micrografias SEM de electrodo anddico de Zinc-Manganeso 20gL-1 a diferentes
aumentos: a)500x b)5000x ¢)20000x y d) 50000x.
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Fig. 19: Micrografias SEM de electrodo anddico de Zinc-Manganeso 2gL-1 a diferentes aumentos:
a)500x b)5000x ¢)10000x y d) 25000x.

Elemento Peso % Atomico
CK 0.18 0.53
OK 23.40 50.94
CIK 14.81 14.55
K K 3.09 2.75
MnK 0.42 0.27
ZnK 58.10 30.96

CIMAV SE SEM COMPO 150kv  X1,000 WD79mm 10um

Fig. 20: Micrografia FESEM y andlisis EDS de dep6sito de Zinc a un aumento de 1000x.

Se analizaron todos los electrodos anddicos mediante la técnica de EDS (energy dispersive
spectroscopy). Para el caso del depoésito de Zinc [Fig. 20], se observa una deposicion del
58.1% de Zinc en la superficie, 0.42% de Manganeso el cual se atribuye a impurezas de los
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reactivos, 23.4% correspondiente a especies ricas en Oxigeno principalmente atribuido a
oxidos, el porcentaje de composicion restante es atribuido a los recubrimientos organicos que
se adhieren en la sintesis del electrodo. La composicion del deposito de Zinc resulto ser

uniforme ya que a mayores aumentos el %peso de las especies presentes no cambio

significativamente.

Elemento Peso % Atémico
CK 1.50 5.07
OK 16.40 41.67
CIK 2.86 3.28
KK 1.50 1.56
MnK 0.77 0.57
ZnK 76.97 47.85
SE SEM COMF;O 15.0kvV  X1,000 WDA'/‘.Qmm 10um
Fig. 21: Micrografia FESEM y andlisis EDS de dep6sito de Zinc-Manganeso 2gL-1 a un aumento

de 1000x.

Para el electrodo de Zinc-Manganeso 2gL-1 [Fig. 21] se observa un aumento en la
composicion de Zinc y Manganeso de 76.97 y 0.77%, respectivamente, ademas disminuy0

considerablemente el porcentaje de los aditivos organicos presentes en la sintesis.

Elemento Peso % Atoémico
CK 1.68 7.12
OK 6.83 21.68
MnK 0.98 0.90
ZnK 90.51 70.30

SE SEM COMPO 15.0kY X10,000 WD 7.9mm 1um

Fig. 22: Micrografia FESEM y analisis EDS de deposito de Zinc-Manganeso 2gL-1 a un aumento
de 10000x.

Pagina |41



Como puede observarse en la Fig. 22, la distribucion del electrodo de Zinc-manganeso 2gL-

1 no es homogénea, ya que existen areas donde la composicién del Zinc y Manganeso
ascienden hasta 90.51 y 0.98%.

Elemento Peso % Atémico
OK 17.88 43.41
CIK 12.36 13.54
KK 3.64 3.62
MnK 1.36 0.96
ZnK 64.75 38.47

"\‘,
\ A b4, 3
e ) ; st
CIMAY SE SEM COMPO

15.0kV X1,000 WD 7.8mm 10um

Fig. 23: Micrografia FESEM vy anélisis EDS de depoésito de Zinc-Manganeso 20gL-1 a un aumento
de 1000x.

Para el caso del Zinc-manganeso 20gL-1 [Fig. 23] se observa un aumento en la composicion
de Zinc con respecto al deposito de Zinc, pero inferior al de Zinc-manganeso 2gL-1. ademas,
el porcentaje de Manganeso asciende a 1.36%, la composicion de especies ricas en oxigeno
desciende en comparacion con el anodo de Zinc, pero aumenta con respecto al Zinc-
manganeso 2gL-1. Este electrodo presentd una composicion homogénea.

D 7.8mm 10um

Fig. 24: Micrografia FESEM y analisis EDS de depdsito de Zinc-Manganeso 40gL-1 a un aumento

de 1000x.

Elemento Peso % Atémico
CK 7.67 19.88
oK 7.63 14.83
CIK 34.47 30.25
KK 34.59 27.52
MnK 0.79 0.45
ZnK 14.86 7.07
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El electrodo de Zinc-manganeso 40gL-1 [Fig. 24] presenta estructuras de composiciones
notablemente distintas, basados en el analisis EDS a un aumento de 1000x se observa que la
composicion de Zinc en la superficie del electrodo es muy baja, siendo de 14.86%, el
porcentaje correspondiente a los aditivos organicos aumento considerablemente y la

composicion de Manganeso es similar a la obtenida en el &nodo de Zinc-manganeso 2gL-1.

Zonal
Elemento Peso % Atomico
CK 4,73 15.58
oK 12.67 31.33
AlK 0.57 0.83
CIK 243 2.72
KK 2.37 2.40
MnK 3.34 2.40
ZnK 73.89 44,73
Zona 2
Elemento Peso % Atomico
CK 7.15 17.85
N T OK 8.71 1633
: % = \\ CIK 37.83 32.02
SE SEM COMPO 15.0§v 5,000 WE)‘;8|11|11 1,u_n.; KK 40.39 30.99
MnK 0.98 0.53
ZnK 4.95 2.27

Fig. 25: Micrografia FESEM vy anélisis EDS de depoésito de Zinc-Manganeso 40gL-1 a un aumento
de 5000x a) Zona 1 b) Zona 2

Para verificar que la composicion no homogénea se procedio a analizar el electrodo anddico
a un aumento de 5000x [Fig. 25] donde se analizaron dos areas diferentes. Se comprob6 que
la composicidn superficial del electrodo es sumamente irregular, ya que existen zonas donde
la deposicidn de Zinc y Manganeso son de 73.89 y 3.34 %, mientras que en otras zonas se

reduce a 4.95% de Zinc y 0.98% de manganeso.

Media celda
Se evalu6 de manera electroquimica los electrodos anddicos anteriormente sintetizados,
utilizando como blanco una barra de Zinc masivo. Los resultados de la evaluacion de la HER
a diversas concentraciones se muestran la Fig. 26, donde se puede se observa que a
concentraciones de KOH 0.1M el electrodo anddico que mayor actividad electrocatalitica
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presenta es el &nodo de Zinc-Manganeso 20gL-1, seguido por el depdsito de Zinc, Zinc-
Manganeso 40gL-1, Zinc masivo y Zinc-Manganeso 2gL-1, respectivamente. Para el caso
del electrodo anddico de Zinc-Manganeso 2gL-1 se observa una perturbacion, la cual esta
relacionada con los procesos presentes en la superficie del electrodo. Como puede ser la
formacion de burbujas de Hidrogeno, las cuales bloquean de manera intermitente la
superficie del electrodo, o cambios en la superficie del electrodo que provocan la degradacion

del mismo y que a su vez afectan a la actividad electrocatalitica del mismo.

HER KOH 0.1M HER KOH 1M

41 0 /j
104 ’(_____'_7_(——»—4
f/
20
< .15 ]
g
I .20 40
3 g
S 254 s 5 : ) "
[5] e / n masivo
30 s v Zn deposito —— Zn masivo
N e ——— Zn-Mn 2gL-1 o0 Zn depésito
ETY Y Zn-Mn 20gL-1 Zn-Mn 2gL-1
A Zn-Mn 40gL-1 Zn-Mn 20gL-1
-40 s -100 Zn-Mn 40gL-1|
45— T v T 20 . .
140 had a8 04 a0 09 08 07T 06 05 04 03
Potencial / V vs RHE Potencial / V vs RHE

HER KOH 6M

100 4

50

Corriente / mA

- |—— Zn masivo
Zn deposito
P —— Zn-Mn 2gL-1
150 - - Zn-Mn 20gL-1
_ Zn-Mn 40gL-1

-1.0 0.9 -0.8 0.7 06 0.5 0.4 0.3
Potencial / V vs RHE

Fig. 26: Curvas de polarizacion lineal obtenidas del analisis LSV para la evaluacion de la HER a
diferentes concentraciones de KOH acuoso a) 0.1M, b)1M y c) 6M

A concentracion de KOH 1M se observa que el anodo de Zinc-Manganeso 20gL-1 presenta
la mejor actividad electrocatalitica, ademas es el Unico que no presenta perturbaciones
observables en la prueba LSV, por otro lado, los demés electrodos anddicos presentan
perturbaciones que afecta la actividad electrocatalitica como consecuencia de las reacciones

y cambios presentes en la superficie de los mismos, cambiando el desempefio, siendo el
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electrodo anddico de Zinc-Manganeso 2gL-1 el que peor desempefio presenta, seguido del

depdsito de Zinc, Zinc-Manganeso 40gL-1 y Zinc masivo, respectivamente.

A concentraciones de KOH 6M el anodo de Zinc-Manganeso 20gL-1 presenta el mejor
desempefio, pero a potenciales cercanos a 2V presenta perturbaciones, el siguiente anodo con
mayor actividad electrocatalitica es el Zinc masivo, seguido del anodo de Zinc-Manganeso
2gL-1, Zinc-Manganeso 40gL-1 y el depdsito de Zinc, todos estos electrodos anodicos

presentan perturbaciones.

Algo muy importante a destacar es el comportamiento del depdsito de Zinc, ya que presenta
su mayor desempefio a concentraciones de 0.1M de KOH y disminuye a concentraciones
mayores, esto puede deberse a que, al correrse la prueba de cronoamperometria, a esta
concentracion, la superficie del electrodo cambié provocando la pasivacion del anodo

afectando a su actividad electrocatalitica de manera adversa.

a] Crono E media onda 0.1M de KOH Crono E media onda 1M de KOH

o, b

<I=/mA

<|>imA

Zn masivo
Zn depdsito
—— Zn-Mn 2gL-1
Zn-Mn 20gL-1
Zn-Mn 40gL-1

-500

T T T T T
0 500 1000 1500 2000
Tiempo (s)

T T T J
2500 3000 3500 4000

2304 //‘—,—’
f - Zn masivo

—— Zn depdsito

——Zn-Mn 2gL-1
Zn-Mn 20gL-1
Zn-Mn 40gL-1

-500 o

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Tiempo (s)

Crono E media onda 6M de KOH
0, 9

<|=/mA

20 4

—— Zn masivo
—— Zn depdsito
— Zn-Mn 2gL-1
—— Zn-Mn 20gL-1
Zn-Mn 40gL-1

25

-30 4 |

35 I
500 0

T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Tiempo (s)

Fig. 27: Pruebas de estabilidad obtenidas a -1.638V durante 1h a diferentes concentraciones a)
0.1M, b) 1My c) 6M
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Se obtuvieron las pruebas de estabilidad mostrados en la Fig. 27, los cuales muestran el
comportamiento de los electrodos anddicos a diferentes concentraciones de KOH a través de

la técnica de cronoamperometria evaluadas a un potencial de -1.638V.

Para el caso de los cronoamperogramas a 0.1M de KOH se observa que transcurridos los 60
minutos los anodos de Zinc-Manganeso 2 y 20gL-1 obtuvieron una corriente de -9.57mA
aproximadamente, siendo los electrodos con mejor desempefio mostraron a esta
concentracion, seguidos del anodo de Zinc-Manganeso 40gL-1, deposito de Zinc y Zinc
masivo. El Zinc masivo muestra un comportamiento homogéneo durante la prueba, mientras
que los depdsitos sintetizados presentan algunas perturbaciones. Para el caso de los
electrodos anodicos de Zinc-Manganeso 2 y 40gL-1 se observa que la corriente aumenta
conforme transcurre el tiempo, esto puede atribuirse a la estructura del material, ya que al ser
un material poroso con modificaciones nanotecnoldgicas y los efectos de difusion del
electrolito, a medida que el electrolito llega a los sitios activos estos presentan un mayor
desempefio. El anodo de Zinc-Manganeso 20gL-1 a pesar de presentar un buen desempefio
este se ve afectado conforme transcurre el tiempo, atribuyéndose a efectos de la superficie
del mismo, provocando que los sitios activos se vean disminuidos. Para el depdsito de Zinc
se observa un buen desempefio del mismo durante los primeros minutos aumentando
conforme transcurre el tiempo, obteniendo intensidades de corriente mayores a los demas
anodos, eventualmente el desempefio del mismo cae drasticamente y se estabiliza al tener un
comportamiento similar al del Zinc masivo, este comportamiento se atribuye principalmente

a efectos de pasivacion del electrodo.

A concentraciones de KOH 6M se obtuvo que el electrodo anddico con mayor desempefio
fue el de Zinc-Manganeso 20gL-1, seguido por los &nodos de Zinc-Manganeso 2 y 40gL-1,
finalmente, con un comportamiento similar, el deposito de Zinc y Zinc masivo. Cabe
mencionar que la corriente obtenida a estas concentraciones de KOH fue mayor que la
obtenida a 0.1M, ademas al aumentar la concentracion a 6M se obtiene una menor corriente
que a 1M, esto dltimo se debe a la naturaleza del electrolito, ya que al aumentar la
concentracion del electrolito se espera que la resistencia del medio disminuya y por ende la

conductancia aumenta, pero a concentraciones altas el comportamiento de los electrolitos
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fuertes como lo es el KOH aumenta su viscosidad y a su vez la resistencia del medio, este
efecto se describe en la ley de Kohlrausch , donde se menciona que la interaccién entre los
iones es disociativa a concentraciones bajas y asociativa a concentraciones altas. A 6M de
KOH los anodos sintetizados presentaron coloraciones en el electrolito, mostrando la
degradacion del mismo en el medio, a estas concentraciones de KOH la solubilidad de los
Oxidos de Zinc se eleva.

Corrosién

Para evaluar la resistencia a la corrosion de los electrodos anddicos se realizaron pruebas de
polarizacion potenciodinamicas, las cuales fueron comparadas con el Zinc masivo, esto
ultimo para determinar los efectos atribuidos por la presencia de Manganeso, asi como los

aditivos organicos en la sintesis de los electrodos
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Fig. 28: Curvas de polarizacién potenciodinamicas en KOH 1M.

Pagina |47



En la Fig. 35 se pueden observar las curvas de polarizacion potenciodinamica, las cuales
fueron analizadas con ayuda del software Gamry Echem Analyst v6.33 para la obtencion de

potenciales de corrosion (Ecorr) correspondientes a cada material [Tabla 10].

Tabla 8: Potenciales de corrosion y corrientes de corrosion de curvas de polarizacion

potenciodinamica

Material
Zn masivo Dep6sito de Zn | Zn-Mn 2gL-1 | Zn-Mn 20gL-1 | Zn-Mn 40gL-1
Ecorr -1.358V -1.325V -1.318V -1.320V -1.320V

Se ha reportado que la corriente de corrosion (lcorr) €5 un factor determinante para calcular el
tiempo de vida de un recubrimiento y por ende la proteccion del mismo a la corrosion, sin
embargo, la lcorr Se encuentra estrechamente relacionada con el area superficial de los
electrodos. La determinacion de la densidad de corriente de corrosion en los electrodos
tridimensionales, como lo es el caso de los electrodos anddicos sintetizados, es sumamente
dificil, por lo que considerar la lcorr para la determinacion de la proteccion de la corrosion de

estos electrodos fue descartada y se tomd como factor determinante el Ecorr.

El material que presenté un Ecorr mas negativo es el Zn masivo, seguido por el depdésito de
Zinc, Zinc-Manganeso 40, 20 y 2 gL-1, respectivamente. Por lo que las modificaciones
anodicas intrinsecas de los depdsitos de Zinc y depdsitos dopados con Manganeso en
comparacion con el Zinc masivo, muestran una proteccion a la corrosion. El electrodo
anodico de Zinc-Manganeso 2 gL-1 es el que presenta el mejor Ecorr por 0.002 V con respecto
al &nodo de Zinc-Manganeso 20 y 40 gL-1.

Bateria acuosa
El correcto armado de la bateria fue comprobado en base a la técnica EIS, donde se buscd
obtener valores inferiores a 15 ohms, de esta forma se descartd que los resultados obtenidos
fuesen influenciados por pérdidas ocasionadas por un incremento en la resistencia como
resultado de la fuga del electrolito, el rompimiento de un electrodo anddico o el deterioro del

electrodo de aire.
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Los resultados de la técnica EIS se muestran en la Fig. 28, donde los valores de resistencia
son atribuidos principalmente a la resistencia total de la bateria, es decir la suma de la
resistencia en los electrodos que la conforman, el medio y defectos en la misma. Se puede
observar que el electrodo anodico con menor resistencia es el de Zinc-Manganeso 20gL-1,
seguido por el dep6sito de Zinc. Los depdsitos de Zinc-Manganeso 2, 40gL-1y Zinc masivo

mostraron una resistencia similar, siendo los que menor conductancia mostraron.

25 4
20 4

S 15

10

—&— /n masivo
—e— Zn depdsito
—&— 7n-Mn 2gL-1
—v— Zn-Mn 20gL-1
—&— 7n-Mn 40gL-1

0 10 20 30 40 50

Fig. 29: Espectro de impedancia electroquimica obtenidos por la técnica EIS para la verificacion

del armado correcto de la ZAB.

Segun las curvas LSV de la ZAB [Fig. 29] se obtuvieron los siguientes resultados [tabla 8]
Todos los electrodos presentaron perdidas por activacién, sin embargo, el electrodo anddico
de Zinc-Manganeso 40gL-1 presenta un OCP bajo, mientras que el anodo de Zinc Masivo
presento un mayor OCP, los electrodos anddicos de Zinc-Manganeso 2, 20gL-1 y Zinc
depdsito presentaron un OCP similar al que presentaban en las pruebas en media celda.

Los anodos de Zinc-Manganeso 40 y 2gL-1 presentan perdidas 6hmicas y de transporte de
materia. El Zinc masivo y depdsito de Zinc mostraron un comportamiento similar y solo
presentan perdidas 6hmicas. El electrodo anodico que mejor desempefio mostro fue el de
Zinc-Manganeso 20gL-1 el cual solo mostro perdidas éhmicas, una densidad de corriente de
74.92mA/cm? y una densidad de potencia de 44.93mW/cm?,
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Fig. 30: Curvas de polarizacion y potencia de la ZAB que opera con diferentes electrodos anddicos
en electrolito acuoso de KOH 6M

Tabla 9: Resultados obtenidos de la curva de polarizacion y potencia de la ZAB, potencial de

circuito abierto, densidad de corriente méaxima y densidad de potencia maxima.

Anodo OCP (V) Densidad de Corriente Densidad de potencia
(mA/cm2) (mW/cmz2)
Zinc masivo 1.45 55.38 33.21
Zinc depdsito 1.36 56.2 33.7
Zinc-Manganeso 2gL-1 1.33 41.15 24.67
Zinc-Manganeso 20gL-1 1.36 74.92 44.93
Zinc-Manganeso 40gL-1 1.23 34.55 20.72

En la Fig. 30 se pueden observar las curvas de cronopotenciometria a diferentes densidades
de corriente de los electrodos anddicos sintetizados y una barra de Zinc masivo. Se observa
que a densidades de corriente de 1 y 3 mA el &nodo de Zinc-manganeso 20gL-1 presenta un

sobrepotencial menor como resultado de un menor trabajo eléctrico para proveer la demanda
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de energia. Por otro lado, al aumentar la densidad de corriente a 5 mA empieza con un
sobrepotencial menor, pero decae drésticamente perdiendo su eficiencia, posteriormente, al
aumentar la corriente a 8 mA de manera casi inmediata decae el potencial a OV. El depdsito
de Zinc y la barra de Zinc masivo fueron los unicos que terminaron la prueba, obteniendo el

mejor desemperio para el caso del Zinc masivo para demandas de corriente de 5, 8 y 13 mA.

Por otro lado, el &nodo de Zinc-manganeso 40 gL-1 presento el peor rendimiento para todas
las densidades de corriente y fallé a 3 mA. El electrodo anddico de Zinc-manganeso 2 gL-1
presento un bajo desempefio, aunque superior al del de Zinc-manganeso 40 gL-1 y fall a

una densidad de corriente de 5 mA.

Los resultados obtenidos dependen considerablemente del electrolito, un efecto adverso en
los electrodos anddicos dopados con Manganeso es el aumento de la actividad
electrocatalitica, por lo que el electrolito se consume en menor tiempo debido a la formacién

de Hidrogeno.
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1.2V 4 3mA
g\
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0.6V - Zn-Mn 20gL-1
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Fig. 31: Descarga de la ZAB a diferentes densidades de corrientes en electrolito acuoso y a una

concentracion de 6M de KOH
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Bateria con membrana
Los resultados de la técnica EIS se muestran en la Fig. 31. Se puede observar que el electrodo
anodico con menor resistencia es el Zinc masivo, seguido de los electrodos anddicos de Zinc-
Manganeso 40, 20y 2 gL-1y el deposito de Zinc, respectivamente. Los resultados obtenidos
se atribuyen principalmente al uso de membranas poliméricas, ya que estas limitan la
cantidad de electrolito presente en la ZAB. El electrodo de Zinc masivo requiere una menor
cantidad, mientras que los depositos sintetizados se ven favorecidos entre mas humectada se
encuentre la membrana, esto ultimo se debe a la porosidad de estos electrodos, los cuales

absorben el electrolito secando la membrana y disminuyendo su conductividad.
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Fig. 32: Espectro de impedancia electroquimica obtenidos por la técnica EIS para la verificacion

del armado correcto de la ZAB en presencia de membrana polimérica.

Se obtuvo las curvas LSV de la ZAB en presencia de membranas [Tabla 9] que todos los
anodos presentan una mayor potencia comparacion al obtenido en electrolito acuoso, esto
puede deberse al uso de membranas, las cuales tienen un grosor menor (200 um para el caso
de las membranas y 5000 um para el electrolito acuoso) y por ende existe una resistencia

inferior en la celda, que puede comprobarse en el comportamiento de la bateria, ya que en
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todos los casos se presentd una disminucion en la resistencia atribuida a las propiedades

Ohmicas.

Todos los electrodos anddicos evaluados [Fig. 32], presentaron perdidas 6hmicas y de
transporte de materia. En todos los casos el experimento se detuvo cuando el electrodo
alcanzo su valor méximo de corriente, motivo por el cual no todos los experimentos presentan
valores hasta un potencial de 0.6 V, alcanzando este maximo los resultados posteriores se
atribuyen solamente a perdidas por transporte de materia, donde todos los elementos de la
ZAB influyen para la obtencion de resultado, siendo descartados porque carecen de interés
para la evaluacion de los electrodos anddicos. El electrodo anddico que mejor desempefio
mostro fue el de Zinc-Manganeso 2 gL-1 el cual obtuvo una densidad de corriente de 128.5
mA/cm? y una densidad de potencia de 100.74 mW/cm?, mientras que el electrodo con peor
rendimiento fue el de Zinc-Manganeso 40gL-1 obteniendo valores de 78.39 mA/cm?y 47.77

mW/cm?2.
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Fig. 33: Curvas de polarizacion y potencia de la ZAB que opera con diferentes electrodos anddicos

en electrolito de KOH 6M en presencia de membranas poliméricas.
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Tabla 10:Resultados obtenidos de la curva de polarizacion y potencia de la ZAB, potencial de

circuito abierto, densidad de corriente maxima y densidad de potencia maxima.

Anodo OCP (V) Densidad de Corriente Densidad de potencia
(mA/cm2) (mW/cm2)
Zinc masivo 1.52 101.90 79.20
Zinc depésito 1.32 89.14 66.20
Zinc-Manganeso 2gL-1 1.43 128.50 100.74
Zinc-Manganeso 20gL-1 1.38 92.30 73.04
Zinc-Manganeso 40gL-1 1.38 78.39 47.77

En la Fig. 33 se observan las curvas de crono potenciometria a diferentes densidades de
corriente. Se observa que a corrientes de 0.2 y 0.4 mA/cm? la barra de Zinc masivo presenta
un mejor desemperio a inicios de las pruebas, pero a medida que transcurre el tiempo, decae

a valores inferiores a los obtenidos por el anodo de Zinc-manganeso 20gL-1.
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Zn-Mn 2gL-1
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Fig. 34: Descarga de la ZAB a diferentes densidades de corrientes a una concentracion de 6M de

KOH en presencia de membranas poliméricas

El electrodo que presenta el mejor desempefio es el electrodo de Zinc-manganeso 20gL-1 ya

que presenta sobrepotenciales menores a medida que aumenta la corriente demandada. Por
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otro lado, la barra de Zinc a pesar de mostrar un buen desempefio a corrientes bajas, pierde
su funcionabilidad a medida que aumenta la corriente, siendo el &nodo que peor desempefio
muestra. Los anodos de Zinc-manganeso 2 y 40gL-1 presentan un desempefio similar pero
inferior al mostrado por el deposito de Zinc, ademas, a una demanda de 1mA el voltaje del

electrodo de Zinc-manganeso 2gL-1 decae a OV.
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Zn deposito
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Fig. 35: Descarga de la ZAB durante 10 horas a una corriente de 0.1mA

La descarga de la ZAB a 0.1mA [Fig. 34] muestra que el &nodo con mejor desempefio es el
de Zinc-manganeso 20gL-1, ya que es el Unico electrodo que concluye la prueba y presenta
valores de potencial mayores a excepcion de la primera hora donde es superado por el Zinc
masivo. Los depdsitos de Zinc y de Zinc-manganeso 2gL-1, presentan perturbaciones las

cuales se deben a las interacciones en la superficie del anodo.
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Conclusiones
El uso de aditivos organicos en conjunto con el Manganeso en la electrodeposicién de los
electrodos anddicos redujo los efectos de corrosion, pasivacion y cambio de forma, ya que
promovié la modificacion anodica en la estructura cristalina del Zinc aumentando la
presencia de planos cristalinos que disminuyen su velocidad de corrosion, asi como la adicion
de Manganeso en la estructura interna del Zinc mejorando la actividad electrocatalitica del

material viéndose un incremento en la produccion de la HER.

A través de las curvas de polarizacion potenciodinamicas se demostrd que la adicion de
Manganeso a distintas concentraciones promueve la resistencia a la corrosion, sin embargo,
solo el anodo de Zn-Manganeso 20gL-1 promueve una mejora incrementando la durabilidad
y estabilidad de los depdsitos, ademas las propiedades anddicas del electrodo aumentaron ya
que se redujo el trabajo eléctrico para proveer la demanda energética de la ZAB a diferentes
densidades de corriente.

El uso de electrolito acuosos de KOH 6M presenté multiples deficiencias para la utilizacion
de electrodos anddicos de Zinc dopados con manganeso, estos fueron mitigados por la
implementacién de un electrolito de membrana polimérica en KOH 6M, el cual redujo las
perdidas 6hmicas de la bateria, ya que se redujo la distancia de separacion entre anodo y
catodo, aumentando la potencia obtenida, ademas, modifico la actividad electrocatalitica

aumentando el tiempo de eficiencia de la ZAB.

El uso de la nanoingenieria, asi como la ingenieria de superficies aplicadas en la sintesis del
electrodo anddico de Zinc-Manganeso 20gL-1 adicionado a la implementacion de un
electrolito de membrana polimérica en KOH 6M es la més adecuada para mantener en
funcionamiento constante (durante al menos un periodo de 10h) a la ZAB, ademas de obtener
un mejor desempefio en comparacion a la utilizacion de electrolitos acuosos y anodos de Zinc

(masivo o modificados).
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