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RESUMEN

Actualmente, hay una intensa investigacién en la mejora del rendimiento de las
baterias de ion litio (LIBS) ya su vez la reduccion de su impacto medio ambiental. El
desarrollo de nuevos materiales para LIBs requiere la comprension de fenomenos fisicos y
quimicos complejos que suceden durante la operacion de estos dispositivos. Esta tesis se
centra en métodos avanzados de quimica computacional, como DFT y dindmica molecular,
para predecir propiedades y desarrollar nuevos materiales electroliticos y anodicos.

Para el desarrollo de nuevos electrolitos liquidos basados en soluciones acuosas
superconcentradas (agua, sales de Li, aditivos y/o cosolventes) se realizd un screening por
DFT de las propiedades electrdnicas, energia de orbitales frontera (HOMO-LUMO) vy
potenciales redox calculados a través del ciclo termodinamico. Mientras que la a estructura
fisica y dinamica del electrolito, asi como el efecto del agua en estos sistemas han sido
estudiados a través de metodos de MD. Los resultados muestran la relacion que tienen
pardmetros como la funcién de distribucion radial y el nimero de coordinacion de las
moléculas de agua a los cationes Li* con la reactividad del sistema electrolitico; asi como el
desplazamiento cuadratico medio del Li* es relacionado a la conductividad iénica (Li*) del
electrolito. Estos pardmetros son de gran importancia en las LIBs. A partir de estos
resultados, se desarroll6 el sistema electrolitico agua — acetato de litio — urea para su estudio
experimental en el que se utilizaron electrodos comerciales (LTO y TiO2 como anodos; LFP
y LMO como cétodos). Ademas, se evaluaron la ventana de estabilidad electroquimica del
electrolito, compatibilidad con los electrodos y su comportamiento en una LIB.

Para el desarrollo de nuevos anodos, se realiz6 un estudio mediante DFT para
materiales grafénicos. Se evaluo la inclusion de distintos grupos funcionales y dopantes (O,
N, Sy F) en el grafeno y su efecto en las propiedades electrénicas (densidad de estados DOS
y estructura de bandas), las energias de adsorcion de los metales (Li, Na y K) asi como la
distribucién de las cargas atomicas. EI Gr-NH2 mostré mejores valores de conductividad
eléctrica y reversibilidad en la adsorcién del Li. Este mismo andlisis fue realizado para
evaluar el efecto de diferentes configuraciones de dopaje con N (grafitica, pirrdlica y
piridinica) determinando asi la contribucion de cada una en su performance como anodo en
LIBs.
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ABSTRACT

Currently, there is intense research aimed at improving the performance of lithium-
ion batteries (LIBs) and reducing their environmental impact. The development of new
materials for LIBs requires an understanding of the complex physical and chemical
phenomena that occur during battery operation. This thesis focuses on the use of advanced
computational chemistry methods, such as density functional theory (DFT) and molecular
dynamics (MD), as tools for predicting properties and developing new electrolyte and anode
materials for application in LIBs.

To develop new liquid electrolytes based on superconcentrated aqueous solutions
(water, lithium salts, additives, and/or co-solvents), we performed a DFT screening of the
electronic properties, boundary orbital energy (HOMO-LUMO), and redox potentials
calculated through thermodynamic cycling. MD methods were used to study the physical
structure and dynamics of the electrolyte, as well as the effect of water molecules in these
systems. The results demonstrate the correlation between parameters such as the radial
distribution function and the coordination number of water molecules with Li* cations and
the reactivity of the electrolyte system. Additionally, the mean square displacement of Li* is
related to the ionic conductivity (Li*) of the electrolyte. In LIBs, these parameters are critical.
Based on the results, we developed an experimental study using commercial electrodes (LTO
and TiO as anodes; LFP and LMO as cathodes) with the water-lithium acetate-urea
electrolyte system. We evaluated the electrochemical stability window (ESW), its
compatibility with the electrodes, and its behavior in a LIB.

To develop new anodes, a DFT study was conducted on graphene materials. The
electronic properties of graphene materials, such as density of states (DOS) and band
structure, were evaluated. Additionally, the adsorption energies of alkali metals (Li, Na, and
K) and the distribution of atomic charges were analyzed. The evaluation included the effects
of different heteroatoms (O, N, S, and F) as functional groups and dopants. The results
indicate that the inclusion of nitrogen and fluorine (Gr-NH2, Gr-F, F-Gr) leads to better
electrical conductivity and reversibility in lithium adsorption. The effect of different N-
doping configurations (graphitic, pyrrole, and pyridinic) on the performance of these
materials in anodes for LIBs was evaluated using the same procedure. The contribution of
each configuration was determined.

Keywords: DFT, MD, lithium-ion batteries, electrolytes, anodes.
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1. INTRODUCCION

La importancia de desarrollar tecnologias eficientes de almacenamiento de energia
se incrementa con la demanda energética ocasionada por el crecimiento poblacional, los
cambios en el estilo de vida y més importante ain, para mitigar los efectos del cambio
climatico a través de la transicion de fuentes de energia basadas en combustibles fosiles a
fuentes renovables como la solar o edlica (Larcher & Tarascon, 2014; Melin et al., 2021).
Las baterias de ion litio (LIBs), son en la actualidad, la alternativa tecnologica mas
desarrollada para el almacenamiento de energia en el futuro debido a su elevada densidad
energeética y buena estabilidad (Larcher & Tarascon, 2014). Las LIBs comerciales utilizan
electrolitos compuesto por una sal de litio (LiPFe, LiClO4) y solventes organicos como el
etil carbonato (EC) o dimetil carbonato (DMC) los cuales al descomponerse durante los
primeros ciclos de carga y descarga forman una capa denominada SEI; ademas, esas utilizan
catodos basados en 6xidos de Ni, Co, Mn y Fe junto a anodos basados en grafito. Sin
embargo, estas LIBs estan limitadas para aplicaciones estratégicas y estacionarias (vehiculos
eléctricos y redes de almacenamiento de escala baja, media y alta) por los problemas en
cuanto a su costo, seguridad e impacto ambiental (M. Chen et al., 2019; Hwang et al., 2019;
Vaalma et al., 2018). Este problema de estabilidad en electrolitos organicos es abordado
mediante el uso de diferentes electrolitos basados en liquidos i6nicos, polimeros, polimeros
ionicos, solidos conductores i6nicos, entre otros; ademas se han utilizados aditivos quimicos
o0 cosolventes que permiten incrementar la estabilidad térmica, la conductividad iénica, la
ciclabilidad y la densidad energética de una bateria (Jia & Xu, 2022). Una alternativa
econdmica, segura 'y ecoamigable es el uso de agua como solvente; sin embargo, esta tiene
una ventana de estabilidad estrecha (VEEagua = ~1.23 V) debido a las reacciones de evolucion
de hidroégeno (H2) y oxigeno (O2) que ocurre a potenciales entre ~2.21y ~3.04 (V vs Li*/Li)
deteriorando los electrodos y la capa SEI (Suo et al., 2015). En los afios 90s pocos estudios
fueron realizados utilizando electrolitos acuosos, los cuales se determinaron que los
electrolitos acuosos pueden estabilizarse por un incremento en la concentracién de la sal de
litio (G. Wang et al., 2007) o por un incremento en el pH (Luo et al., 2010). En consecuencia,
mientras se dé la formacion de H2 y O en los electrodos, el uso de agua como solvente en
LIBs se vera limitado, en ese sentido la formacion de una capa pasivante SEI en la superficie
de los electrodos que tenga buena conductividad i6nica, pero con baja conductividad
electronica puede evitar (retrasar) tales reacciones electroquimicas. En 2015, una nueva

estrategia se plantea para ampliar la VEE de los electrolitos acuosos al incrementar la
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concentracion de las sales de litio hasta su saturacion, dando asi lugar a los electrolitos
denominados “Water-in-Salt” (WiSE) alcanzando una VEE de hasta 2.5 V (Suo et al., 2015).
Trabajos posteriores relacionan la reactividad de los electrolitos con diferentes tipos de
procesos termodinamicos y cinéeticos que suceden tanto en el bulk del electrolito como en la
interfase electrodo-electrolito (Borodin, 2019; L. Cheng et al., 2015a; J. Zheng et al., 2018).

En consecuencia, en este trabajo de tesis se presentan metodologias basadas en la
aplicacion de la herramientas quimico-computacionales para comprender las contribuciones
termodinamicas y cinéticas en la reactividad de los electrolitos acuosos superconcentrados.
Estos resultados nos permiten acelerar el descubrimiento de nuevos sistemas electroliticos
para LIBs de forma mas eficiente, y con un menor impacto ambiental al reducir el namero
de experimentos que se deben realizar para la formulacién de estos electrolitos (Suo, Han,
et al., 2016). La contribucion termodinamica es evaluada a partir de descriptores de
reactividad quimica como son las energias de los orbitales frontera (orbital ocupado con
menor energia HOMO vy orbital desocupado con menor energia LUMO) y los potenciales de
oxidacion y reduccion (vertical y adiabatico) de 150 diferentes especies entre aniones,
solventes y aditivos. Los resultados obtenidos en esta seccion nos brindan una aproximacion
de la ventana de estabilidad electroquimica de electrolitos que utilicen las especies
estudiadas, al determinar las especies con mayor tendencia a reducirse en el dnodo y a
oxidarse en el catodo. De igual manera, esta metodologia puede ser utilizada para estudios
futuros.

La contribucion cinética es estudiada a través de la evaluacion de la estructura del
electrolito y como la naturaleza y la concentracion de la sal de litio varian esta estructura.
En esta seccion, la distribucion radial, el nimero de coordinacién de las moléculas de agua
alrededor de los cationes de litio y entre las mismas moléculas de agua son utilizados para
analizar las propiedades estructurales de los electrolitos; mientras que la velocidad de
difusion de los iones Li y las moléculas de agua son utilizadas para analizar la dinamica de
estos en los electrolitos.

A partir de estos resultados se seleccioné el sistema electrolitico LICH3COO-agua-
urea como un electrolito sustentable, que evita el uso de compuestos fluorados, para su
evaluacion experimental como electrolito en LIBs. El incremento de la concentracion de
LiCHsCOO produce un ensanchamiento de la ventana de estabilidad alcanzando valores que
lo hacen compatible con anodos comerciales basados en TiO; y LTO junto a catodos

comerciales basados en LFP y LMO. La bateria completa LTO/electrolito
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superconcentrado/LMO muestra una capacidad de 100 mAh/g a 0.1 A/g.

Ademés de los electrolitos, el desarrollo de anodos basados en materiales
carbonaceos ha llamado la atencion de la comunidad cientifica debido a nuevos
requerimientos como mayor capacidad y mayores velocidades de carga, frente a las
mostradas por el &nodo mas utilizado comercialmente como es el grafito (capacidad tedrica
de 372 mAh y velocidades méximas de 1 A/g) (Asenbauer et al., 2020; Fernandez et al.,
2023). Dentro de las principales soluciones encontradas se tiene el uso de grafeno como
material activo en el anodo, el cual puede duplicar la capacidad de la bateria (capacidad
tedrica 744 mAh/g). Sin embargo este a su vez muestra problemas de compatibilidad con los
iones litio, el cual puede ser solucionado (o no) al realizar un algln tratamiento quimico al
material (Jauja-Ccana et al., 2023). El desarrollo de anodos también puede ser abordado
mediante métodos computacionales que simplifiquen la busqueda y descubrimiento (o
descarte) de nuevos materiales con propiedades éptimas para su uso como electrodos
anaodicos.

En este trabajo, utilizamos meétodos computacionales basados en DFT para la
evaluacion de la modificacién del grafeno con grupos funcionales (-NH2, -OH, -Fy -SH) y
atomos dopantes (N, O, Fy S) y su efecto en la estructura, las propiedades electrénicas del
material, asi como su comportamiento frente a iones de metales alcalinos en la interfase
electrodo-electrolito. Estos resultados nos permitieron comprender los mecanismos de
adsorcion, la formacion de la capa SEI y crecimiento dendritico de Li, Na y K sobre estos

materiales.
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1.1 ESTADO DEL ARTE
Métodos computacionales en el estudio de electrolitos acuosos aplicados a LIBs

En el afio 2015, L. Suo et al. acufiaron el término “water-in-salt” (WiSE, soluciones
acuosas con concentraciones elevadas de una sal inorganica) para describir un electrolito
acuoso cuya ventana de estabilidad del electrolito es expandida hasta ~3.0 V, esta expansion
es atribuida a la formacion de una densa capa en la interfase electrodo-electrolito (SEI) tras
la disolucion de una sal de litio (LiTFSI: bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio) a una
concentracion mayor a 20 m (molal), el empleo de esta sal para elaborar una bateria de ion
litio con electrodos LiMn2Os y M0sSg alcanzando un voltaje de salida de 2.3 V. En este
trabajo los autores utilizan métodos basados en MD para relacionar la reactividad del
electrolito con el nimero de moléculas de agua coordinadas a los iones Li* siendo ~4 en los
sistemas normales y 2.5 en el sistema WISE (Suo et al., 2015). A partir de este trabajo el
desarrollo de este nuevo tipo de baterias acuosas recargables que utilizan electrolitos del tipo
“Water-in-Salt” (WiSE) se centra en incrementar la concentracion de la sal del litio en
relacién con la cantidad de agua y la importancia que juega la formacién de la capa SEI. La
estabilidad de esta capa pasivante es atribuida a la formacién de fluoruro de litio (LiF)
producida por la reduccion del TFSI en el anodo lo cual fue demostrado por Smith y Dunn
en 2015 (Smith & Dunn, 2015).

La ampliacion de la estabilidad electroquimica del electrolito, aplicada al campo de
las LIBs, nos permite el uso de nuevos tipos de electrodos los cuales en principio no podrian
utilizarse con electrolitos acuosos como es mostrado en la Figura 1. Ademas, el uso de
electrolitos acuosos permiten un incremento en la seguridad, menor impacto ambiental por
el uso de solventes organicos y una disminucion en los costos de produccién de las baterias
(ambientes con concentraciones de agua y oxigeno menores a 0.1 ppm) (Smith & Dunn,
2015).
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Figura 1. Electrodos utilizados para la intercalacion de litio, el uso del electrolito "water-

in-salt" nos permite desarrollar nuevos electrodos (Smith & Dunn, 2015).

La concentracion de la sal de litio influye en la formacion de la capa SEI y posterior
expansion de la ventana electroquimica de estabilidad del electrolito acuoso (Ko et al.,
2019). La inclusion de otra sal de litio forma el sistema denominado “water-in-bisalt”
(WIBSE), las sales LiTFSI y trifluorometanosulfonato de litio (LIOTf) 21 my 7 m
respectivamente) permiten alcanzar una VEE de ~3.1 V. Esto permitié desarrollar una
bateria completa con los electrodos LiMn204y TiO2 y un voltaje de salida de 2.5 V. A través
de métodos DFT (M05-2X/6-31+G(d,p)) los autores comprobaron que el potencial de
reduccion del LiOTf (0.2 V) es menor que el potencial de evolucién de hidrogeno (2.63 V)
demostrando su elevada estabilidad frente a la reduccion (Suo, Borodin, et al., 2016).

Estos resultados demuestran la importancia de las energias de los orbitales frontera
de las moléculas del electrolito, el potencial quimico del catodo debe ajustarse al orbital
molecular ocupado con mayor energia (HOMO) del electrolito y el potencial quimico del
anodo deberia ajustarse al orbital molecular desocupado menos energético (LUMO). Este
principio ha sido utilizado para el desarrollo de estos materiales (electrodos y electrolito)
(Bhatt & O’Dwyer, 2015; K. B. Ludwig et al., 2023; Q. Wang et al., 2020; Yu et al., 2021).

Los contraiones (aniones) también cumplen un rol en la expansién de la ventana de
estabilidad del agua, estos entran en contacto con el electrodo positivo retrasando asi la
evolucion de Oz, ademas estudios comparativos por L. Counstan et al., en 2017, realizados
en electrodos de platino, oro y carbén vitreo demuestran una diferencia entre el uso de LiCl

y LiTFSI (15 m en ambos casos) para la evolucién de Hy, esto es causado por la formacién
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de una pelicula fluorada en el caso del LiTFSI tras la descomposicién de sus aniones
(Coustan & Bélanger, 2019).

La incorporaciéon de los WISE ha podido combinar cuplas como catodos de alto
voltaje junto a anodos grafiticos de bajo potencial para los cuales han podido expandir la
ventana de estabilidad del agua. En 2017, Sun et al. utilizando un electrolito WIiSE basado
en LITFSI (21 m) con una amplia VEEei-acuo ( ~3.0 V) que permite su uso como un
componente de una bateria de ion litio y que utiliza por primera vez un anodo basado en TiS;
acoplada a un catodo de LiMn2O4 obteniendo una gran reversibilidad y un voltaje de salida
de 1.7 V, este trabajo ademas plantea la posibilidad del uso de sulfuros metélicos para este
tipo de sistemas acuosos (W. Sun et al., 2017). Este mismo afio, Yang et al., utiliza fluoruro
de litio para formar capas pasivantes en los &nodos basados en Li metalico y grafito y un
catodo basado en LiVPO4F que le permiten alcanzar voltajes de salida de hasta 4.0 V,
utilizando el sistema LiTFSI 21 m — LiOTf 7 m en presencia de un eter altamente fluorado
(HFE) (VEE > 4.5 V). Mediante métodos de MD los autores encuentran que el sistema
WIBSE tiene un ordenamiento asimétrico que impide que las moléculas de agua se desplacen
hasta la interfase interna de Helmholtz. A traves de métodos DFT (M05-2X/6-31+G(d,p))
se calcula el potencial de reduccion de la especie Li-HFE considerando el efecto del solvente
utilizando el modelo de solvatacion continua SMD vy la constante dieléctrica del medio =20
(Yang et al., 2017). Como se menciond anteriormente, al trabajar en medios acuosos el pH
tiene un rol importante en la reactividad del agua, a pH=5 un electrolito acuoso de LiTFSI
(15 M) acoplado a un catodo de LiMn.Os y un anodo basado en FePO4+2H,O permite
desarrollar un sistema de capacidad altamente reversible y un voltaje de salida de 3.4 V. A
este valor de pH se tiene una mayor separacion entre los potenciales de evolucion de Hz y
O, el uso de FePOs se justifica por ser muy comercial y estable entre valores de pH entre O
y 14 (Wang et al., 2018) (Y. Wang et al., 2018).

Otra caracteristica importante mostrada por este tipo de electrolitos es su elevada
conductividad ionica (iones litio en el caso de las LIBs). En 2018 a través de la combinacion
de métodos de dinamica molecular y espectroscopia infrarroja de femtosegundos,
Joonhyung et al. encuentran que las moléculas agua jugarian un doble papel: transporte de
los iones a través de nanocanales formados y como lubricante durante el transporte en estos
sistemas, los contraiones tienen un papel importante en la formacion de estructuras que
forman finalmente estos nanocanales por lo que debe haber una evaluacién de cualquier

contraion, por lo general TFSI, entre la conductividad i6nica (disminuye al aumentar la
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concentracion) y la formacion de la SEI (que retrasa la evolucién de H, y O,), finalmente un
anion para ser seleccionado deberia ser capaz de desorganizar la red tridimensional formada
por las moléculas de agua por lo que esta deberia contener maultiples sitios que puedan
interactuar electrostaticamente con el medio que lo rodea, agente caotropico (Lim et al.,
2018).

En 2019, Sharma et al., desarrollaron una LIB con materiales econémicos como son
LiFePO4OH (&4nodo) y FePO4 (catodo) y cuyo electrolito compuesto por LiTFSI (21 m) y
LiOTf (7 m) (VEE > 4.5), esta bateria muestra elevada ciclabilidad y un voltaje de salida de
2.6 V, ademas se encontrd que la presencia de los grupos OH le confiere a los materiales
mayor estabilidad en medio acuoso (Sharma et al., 2019). La intercalacion y posterior
incorporacion de haldgenos (Cl y Br) en la estructura de grafito (capacidad de 243 mAh/qg)
para el desarrollo de un céatodo el cual es acoplado a un &nodo basado en grafito protegido
con un gel polimérico de un eter altamente fluorado (HFE) los cuales junto a un electrolito
WISE formado por LiTFSIy LiIOTf (21 m y 7 m respectivamente) consiguen un voltaje de
salida de 4.2 V, esto debido a que permite la inclusion de los halogenos formar una capa
pasivante efectiva de LiF/LiCl (Yang et al., 2019) (Yang et al., 2019). Ko et al., reportan un
electrolito acuoso “melting electrolyte” cuya VEE se aproxima a los 5 V. Este electrolito
esta compuesto de 2 sales de litio: trifluorometanosulfonil pentafluoroetanosulfonil imida de
litio (LIPTFSI) y LiTFSI en una relacion de Li(PTFSI)os(TFSI)o4-1H20O (relacion
perteneciente al punto eutéctico de la solucion determinada a partir de la solubilidad de las
sales) y utilizando un electrodo de aluminio como colector en el anodo, la amplia VEE
mostrada por este sistema se atribuye a la gran estabilidad mostrada por la SEI formada que
impide la evolucion de hidrogeno. La alta concentracion de sales impide la formacién de
clusteres de agua reduciendo su reactividad, este fendémeno fue observado por espectroscopia
Raman. Esta estructura fue corroborada a través de métodos DFT-MD encontrandose una
estequiometria de Li(PTFSI)os(TFSI)o.4-1H20 (Ko et al., 2019). El uso de las baterias
ocasiona un desgaste continuo en los electrodos, en consecuencia el uso de una capa
protectora basada en grafito es colocada junto a las particulas de TiO2 (dnodo), el cual junto
a un cétodo basado en LiMn204 y utilizando LiTFSI (21 m) como WISE, alcanza un voltaje
de salida de 3.0 V, en este trabajo el grafito le confiere al sistema mayor ciclo de vida y
mejor conductividad eléctrica entre el anodo y el electrolito (Subramanya et al., 2019). Este
mismo afio, Borodin discute la importancia de utilizar métodos computacionales para la

predicciéon de las reacciones redox (reduccion y oxidacion) de los componentes de un
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electrolito a través de un descriptor calculado por la diferencia de los potenciales redox
calculados de forma vertical y adiabatica (Evert-Eadiab) (Borodin, 2019).

Giurlani et al., en 2020 evaluaron los colectores (acero, titanio y cobre) en
condiciones anodicas y catodicas, en baterias de ion litio que utiliza LiTFSI 20 m,
encontrando que el titanio y acero muestran una mayor ventana de potencial electroquimico
(2.50 y 2.80 V respectivamente); en tanto, el cobre como colector es rapidamente corroido
(Giurlani et al., 2020). De acuerdo a Becker et al., este tipo de WIiSE también puede formar
hibridos con liquidos iénicos (IL) con la finalidad de incrementar la solubilidad de la sal de
litio como el caso del LiTFSI cuya solubilidad en agua es de 21 m, mientras que en presencia
de liquidos idnicos del tipo imidazolio esta solubilidad se incrementa hasta 60 m reduciendo
la reactividad de estos electrolitos (VEE = 3.9 V). Mediante métodos de MD se observa que
a diferencia de los aniones OTf, los aniones TFSI se absorben preferencialmente en la
superficie catodica formando una zona de deplecion de moléculas de agua suprimiendo la
evolucion de oxigeno (Becker et al., 2020). Entre los &nodos mas utilizados con este tipo de
electrolitos se tiene el TiO2. Subramanya et al. realizaron un tratamiento a este material
formando peliculas de carbdn sobre las particulas de este semiconductor confiriéndole (1)
mayor conductividad y (2) una reduccion entre el contacto de las moléculas de agua y el
anodo, mejorando asi la ciclabilidad hasta por 11 veces y la eficiencia coulombica hasta un
29 % (Subramanya et al., 2019).

Recientemente, se ha propuesto el uso de una sal de litio junto a otros compuestos
que permitan un mayor control de la cantidad de moléculas de agua. Ma et al., con la
introduccion de dioxano al sistema LiTFSI incremento la VEE del sistema hasta 4.7 V
ademas de obtener velocidades de difusién de Li aceptables ain a -50 °C, permitiendo
desarrollar LIBs para bajas temperaturas (Ma et al., 2022). Chen et al., en 2021 encontraron
que agregando alcohol polivinilico al sistema saturado de LiNO3z la ventana de VEE se
expande hasta 3.2 V, explicado a través de la competencia en coordinacion con el litio por
parte del alcohol polivinilico, el agua y los aniones nitrato. La diferencia estructural entre el
sistema con alcohol polivinilico (OSGE: electrolito gel sobresaturado) y sin él (electrolito
gel saturado a temperatura ambiente RTSGE) fue estudiado a través de MD, corroborando
un namero menor de moléculas de agua coordinadas a los Li* en el OSGE (S. Chen et al.,
2021). En un avance importante hacia el desarrollo de electrolitos méas sostenibles (Figura 2),
Xu et al. determinaron que la cantidad de la sal de litio (LiTFSI) puede ser reducida

agregando urea al sistema obteniendo un electrolitico con una VEE de 3.3 V con la cual es
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posible ensamblar LIBs con voltajes de salida de hasta 2.5 V. Ademas, se encontraron que
el uso de KOH permite la formacion de una capa SEI estable por descomposicion del anion
TFSI. Estos resultados fueron respaldados mediante técnicas computacionales. Por DFT
estudiaron los potenciales redox del TFSI, sus complejos con Li, y el efecto de agregar urea
y acetamida; asi como los mecanismos de posibles reacciones; este resultado demuestra que
el TFSI tendrd una reduccion preferencial en el sistema. Por MD encontraron que la
estructura del electrolito tendria la siguiente formula Li(CO(NH2)2)25(H20)0.7(TFSI)o.s, €S
decir el nimero de coordinacién para este electrolito (LiTFSI 4.5 m) es 0.7 siendo mucho
menor al alcanzado en los sistemas WISE (LiTFSI 27 m) en el que el nimero de coordinacion
es de 1.2, explicando asi la alta estabilidad de este electrolito (Xu et al., 2022).
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Figura 2. (a) Desarrollo experimental de un electrolito més sustentable aplicado a L1Bs
Li(CO(NH2)2)25(H20)0.7(TFSI)os (b) Aplicacion de métodos de MD para determinar la
estructura interna de los electrolitos. (c) Aplicacién de métodos DFT para la determinacion
y prediccion de potenciales de reduccion de los componentes de un electrolito (Xu et al.,
2022).

De igual forma, la busqueda de nuevos electrodos que se acoplen a las propiedades
mostradas por el electrolito, continua. Kunduraci et al., evaluaron el uso del sistema LiTFSI
21 m junto a catodos de alto voltaje MNC, encontrando mejores resultados que para
electrolitos tipicos basados en Li.SO4 y LiNOs, donde principalmente se suprime la
disolucion del vanadio (Kunduraci et al., 2022).

Las tipicas sales de litio utilizadas para formar los WIiSE son las especies fluoradas
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como son el TFSI, OTf o TPFSI, ante esto un trabajo de gran importancia es el realizado
por Lukatskaya et al., en 2018, en él se reporta el uso de una mezcla sales de acetato de litio
y acetato de potasio (LiC2H302, KC2H302) que permiten alcanzar conductividades similares
a la de los electrolitos comerciales y una VEE de 3.0 V. El ensamblaje de una LIB con TiOz
y Li-Mn204 con un voltaje de salida de 2.1 V. Este tipo de electrolitos también permite una
reduccion de los riesgos y los costos de trabajar con las sales con elevada toxicidad. Mediante
métodos de MD la estructura de los electrolitos es estudiada encontrandose que al agregar
KC2H30: el numero de moléculas de agua a un cation es 1.3 evitando su transporte a la
superficie de los electrodos (Lukatskaya et al., 2018). De igual forma, Zheng et al.
desarrollaron un electrolito superconcentrado basado en LiNOs (LINOs:H.O = 1:2). Los
resultados encontrados muestran una VEE de 2.55 V, su uso en una bateria muestra buenas
performances y estabilidad (Voltaje de salida = 1.3 V). Los resultados de la dinamica
molecular, corroborados por Rayos X por sincrotron, demuestran que la estructura del
electrolito superconcentrado es del tipo polimérico (comportamiento intermedio entre una
cristal y una solucion clasica); este tipo de estructura adoptada permite que los iones Li*
mantengan su movilidad por lo que no se observa una caida en la conductividad iénica del
electrolito (J. Zheng et al., 2018). Turgeman et al. desarrollaron un electrolito utilizando LiCl
14 My CsCl 4M, el cual muestra una VEE de 3.15 V utilizando un anodo de grafito, el uso
de este sistema permite desarrollar baterias con un voltaje de salida de 2.15 V, utilizando un
electrolito sostenible. Los resultados computacionales indican que el rol que cumple el CsCl
es el de disminuir el tamafio de los nano-canales formados por las moléculas de agua; ademas
de transportarse a través de los mismo para suprimir la adsorcion de H en el electrodo
(Turgeman et al., 2022). Mas recientemente, Wang et al. incluyeron una membrana que
separa los electrolitos “water-in-salt” (en el lado del catodo) y un electrolito basado en éteres
CTE (en el lado del 4nodo) para su aplicacion en baterias de litio metalico con electrolitos
acuosos de alto voltaje, si bien este trabajo no incluye métodos computacionales, los autores
sugieren que la futura investigacion debe enfocarse en la interfase liquido/liquido y como
actla la membrana utilizada (Q. Wang et al., 2024).

En la Figura 3 se muestra una grafica del crecimiento anual en cuanto aplicaciones de
métodos computacionales (DFT y dindmica molecular) en el desarrollo de nuevos
electrolitos aplicados al campo de las baterias de ion litio. Ademas, se presentan trabajos
relevantes por afio en la investigacion de LIBs con electrolito acuoso, desde la aparicion del

electrolito “water-in-salt” hasta nuevos sistemas hibridos que incluyen polimeros, liquidos
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i6nicos, cosolventes orgénicos, entre otros. En la gréfica se observa como los métodos
computacionales permiten una comprension mas profunda de estos nuevos sistemas y que
por esta razén los trabajos mas relevantes del area incluyen estudios computacionales para
respaldar los resultados obtenidos. También se incluyen trabajos netamente computacionales
que estudian una serie de determinados tipos de especies quimicas que pueden ser utilizados

para desarrollar nuevos electrolitos.
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Figura 3. Numero de trabajos por afio sobre electrolitos para baterias de ion litio que
incluyen estudios computacionales aplicando DFT o dinamica molecular (MD). Trabajos
resaltantes por afio relacionados a electrolitos para baterias acuosas con su ventana de
estabilidad y el voltaje de salida al ensamblar una celda completa ([]). Solo resultados
experimentales (azules). Incluye estudios computacionales (verde). Solo resultados

computacionales (rojo.

Métodos computacionales en el estudio de &nodos y capa SEI

Al igual que el estudio de nuevos electrolitos, el desarrollo de baterias de ion litio
también se ha enfocado en encontrar nuevos materiales anddicos los cuales por su
caracteristica le confieren mayor capacidad de almacenamiento de Li. En este sentido, el uso
de materiales basados en grafeno ha sido uno de los principales enfoques debido a las
notables propiedades mostradas por este material como son: alta area superficial y excelentes

propiedades eléctricas (Kaskhedikar & Maier, 2009). La importancia del uso de materiales
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basados en grafeno puede observarse en la Figura 4, donde se observa una gran proporcion
de este tipo de materiales sobre el total de investigaciones en anodos para LIBs. En esta
figura también podemos observar el crecimiento de la aplicacién de métodos quimico-
computacionales los cuales permiten estudiar fendmenos superficiales y propiedades
electrénicas en solidos (A. Wang et al., 2018). Dentro de los fendmenos que son posibles
estudiar para el desarrollo de un material catddico tenemos: potenciales de celda, energia
para la difusion del litio, defectos quimicos, y estructuras superficiales; mientras que para
materiales anddicos es posible estudiar: conductividad, expansion de volumen en procesos
de litiacion/deslitiacion y reversibilidad. Los resultados obtenidos tras el estudio de estas
propiedades permite desarrollar experimentalmente materiales con capacidades y
rendimientos superiores (Bhatt & O’Dwyer, 2015).
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Figura 4. Evolucion del nimero de investigaciones en el campo de los &nodos para
baterias de ion litio (negro). Uso de grafeno en este tipo de anodos (rojo). Uso de métodos
computacionales basados de DFT en el campo de los anodos para LIBs (azul). Ademas, se
muestran materiales 2D que fueron estudiados por métodos DFT para su aplicacién como

anodos en LIBs.

Los métodos DFT han sido ampliamente utilizados para estudios predictivos y de
exploracion de materiales 2D aplicados a baterias de ion litio Figura 4. Lv et al, estudiaron
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monocapas de FeSe metélicos a través de métodos DFT (PBE+U Grimme-D2, k-point
5x5x1). Los resultados indican un comportamiento metalico cuando Li, Na y K muestra
caracteristicas metalicas confiriéndole al electrodo buena conductividad eléctrica y
movilidad con bajas energias de difusion del transporte de los atomos metalicos (Lv et al.,
2020). Zhao et al., estudiaron una monocapa polimérica basada en Ni-TABQ a través de
métodos DFT. De acuerdo con los resultados de los calculos este material tiene un
comportamiento semiconductor con un pequefio band gap de 0.2 eV. Durante la adsorcion
del Li este material se torna metalico (Eq=0 eV) (X.-T. Zhao et al., 2023). En la busqueda de
encontrar materiales MXenos que puedan ser aplicados a LIBs, Zhao et al., realizaron un
screeening computacional aplicando DFT (PBE con polarizacion de spin, k-point 4x4x1) de
diversos MXenos (M2C, MC», M2N, MN2 (M = Sc, Ti, V, Cr)). El Ti2N y V2N mostraron
capacidades tedricas que triplican a la de grafito, y una baja barrera energética de difusion
por lo que acelerarian los procesos de carga y descarga. Ambos materiales son prominentes
candidatos para su uso como anodos (X. Zhao et al., 2021). De forma similar MBenos
(boruros metalicos) fueron estudiados por DFT (GGA + SOC con polarizacion de spin) para
su uso como anodos en LIBs. A través de un andlisis mediante mapas de funcion de
localizacion de electrones (ELF) de materiales MBs (M=V, Nb y Ta) se observa que los
electrones se localizan principalmente entre los &tomos de boro, mientras que se observa una
baja densidad electronica alrededor de los metales indicando un caracter iénico en el enlace
B-M. Estos materiales muestran barreras energéticas y voltajes de circuito abierto bajos
haciéndolos excelentes candidatos para su uso como anodos en LIBs (J. Wang et al., 2022).
Monocapas del azul de AsP también fueron estudiadas previamente a su sintesis como
candidatos para su uso en baterias de ion litio y sodio. ElI material, en principio
semiconductor, tiene un comportamiento metalico en presencia de Li y Na, ofrecen voltajes
de circuito abierto bajos 0.17 eV para Li4AsP y 0.14 eV para Na7AsP y barreras de difusion
bajas de 0.17/0.15 eV and 0.08/0.07 eV para Li y Na respectivamente (J. Zhang et al., 2021).
Patel et al, compararon los materiales 2D a-CN y a-CP para su aplicaciéon como anodos. El
a-CP muestra una energia cohesiva de Li de -2 eV lo cual favorece su adsorcion mientras
que el a-CN posee una energia de cohesion de Li menor a la del Li metalico por lo que es
descartado su uso para tales aplicaciones. La conductividad electrénica del a-CP es
asegurada a traves de un analisis de la densidad de estados electrénicos y calculo del band
gap. Este material muestra una pequefia barrera energética para la difusion de litio y una
elevada capacidad teorica (1108.9 mAh/g) (Patel et al., 2023).
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Materiales anddicos basados en grafeno también han sido estudiados a través de
métodos DFT. De Souza et al. Estudiaron computacionalmente (B97-D/6-31G(d,p)) la
relacion entre la estabilidad estructural y las propiedades eléctricas y electronicas del grafeno
pristino y grafeno con defectos del tipo Stone-Wales (SW), encontrando que la adsorcion de
Li+ es més estable en los bordes de los modelos grafénicos mediante interacciones
electrostaticas. Los autores encontraron que la adsorcion del ion es mejor para el SW grafeno
debido a un exceso de carga entre los anillos hexagonales y heptagonales en este material
sugiriéndolos como  buenos candidatos para su uso en LIBs (L. A. De Souza et al., 2021).

Adekoya et al, estudiaron el composito de nitruro de carbono/grafeno evaluando
principalmente el efecto de la dimensionalidad de los materiales (1D/2D y 2D/2D). Los
resultados de la evaluacion de la densidad de estados proyectados (PDOS) mostraron que la
estructura 1D/2D muestra una mejor conductividad y mayor capacidad tedrica de
almacenamiento de iones litio. Este estudio fue realizado utilizando el funcionales PBE con
la correccion Grimme D2 para considerar las interacciones tipo Van der Waals. Los
resultados tedricos de este estudio fueron posteriormente corroborados tras sintetizar y
evaluar experimentalmente los materiales 1D CsNa/grafeno y 2D CsNa/grafeno. EI material
1D CsNua/grafeno alcanz6 una capacidad experimental de 718.3 mAh/g muy cercano al valor
obtenido por DFT 719 mAh/g (Adekoya et al., 2020). De igual forma el compdsito N,S-
grafeno/LTO fue estudiado mediante métodos computacionales (PBE con polarizacion de
spin, k-point 5x5x1) para respaldar los resultados experimentales obtenidos. De acuerdo a
estos el efecto del dopaje con N y S cambia radicalmente la distribucién de la carga en el
grafeno, debilitando las interacciones electrostaticas y facilitando la difusion de los iones Li
hacia el material. Los dopantes muestran una mayor energia de adsorcion de Li mejorando
la capacidad especifica del material. Los dopantes permiten una disminucién en la energia
de activacion para a difusion del Li en el material. Como resultado de esto el rendimiento
electroquimico del material N,S-grafeno/LTO es mejorado significativamente (D. Wang et
al., 2020). Este material, N-S grafeno, fue estudiado por Feng et al, para formar un composito
con grafito natural. Este material alcanz6 una capacidad de 531 mAh/g a 0.1C. Analizando
la densidad de estados parcial PDOS del grafeno pristino y dopado con N y S se encontrd
que el punto Dirac en el grafeno pristino esta a energias menores del nivel de Fermi y es
desplazado a energias mayores en el grafeno dopado, esto es causado por la introduccién de
los estados del orbital P del nitrégeno. A través de un analisis de densidad de carga

diferencial en 2 dimensiones se observa que el N se comporta como un punto de ganancia
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de electrones de todo el sistema, mientras que los &tomos de S y C como puntos de pérdida
de electrones. Esto se da principalmente porque el N es un a&tomo mas electronegativo que
el Sy C (Q. Feng et al., 2021). El efecto del N también fue evaluado cuando este es dopante
del 6xido de grafeno. Se evaluaron sistemas con 1 Ny 1, 2 y 3 grupos epdxidos. Todos los
materiales previos a la insercién de Li* muestran valores de band gaps pequefios. Al
interactuar con los iones Li todos los materiales el band gap disminuye y adquiere un
comportamiento metalico. Las energias de adsorcion de los materiales e iones litio fueron
analizados en 3 diferentes puntos: hollow, bridge y top en el anillo mas cercano y lejano del
atomo de oxigeno mas proximo al nitrogeno. Se encontré que el sitio preferencial de
adsorcion es centrado en el anillo de carbones (hollow). La energia de adsorcion se
incrementa con el nimero de grupos epoxidos en la matriz grafénica (Daula Shamim et al.,
2020). La evaluacion de materiales porosos basado en carbono también puede ser realizada
a través de métodos DFT. Los modelos de carbones porosos pueden ser formados a partir de
la estructura del grafeno con atomos de carbono que imiten la formacion de poros. Las
propiedades electrénicas de estos modelos de grafeno poroso son dependientes del tamafio
de poro y por ende su comportamiento para el almacenamiento de iones Li ya que estos
interactlan electrostaticamente con los a&tomos de C ubicados en los borde de los poros
(Celaya et al., 2023). Los defectos que pueden ser encontrados en el grafeno también
cumplen un rol fundamental en el caso de compdsitos como fue demostrado por Chang et
al. quienes encontraron que la adsorcién de Li* es desfavorable en el caso de grafeno pristino,
pero mejora por la inclusién de defectos. Un similar comportamiento es observado en su
interaccion con particulas amorfas de Si, por lo que estos defectos no solo tienen relevancia
para los procesos relacionados a la carga y descarga sino que le confieren una mejor
estabilidad mecanica al material muy importantes en materiales que utilizan Si como
materiales activos en LIBs (Chang et al., 2023).

Adicionalmente, al hablar tanto de electrolitos como anodos es necesario mencionar
la importancia de la interface entre estos y como la formacion durante los procesos de carga
y descarga de la bateria da lugar a la formacion de una capa pasivante denominada capa SEI.
Esta SEI cumple un rol fundamental en la estabilidad y ciclabilidad de la bateria. Con el
objetivo de entender la formacion de la SEI se han realizado diferentes estudios
computacionales enfocados principalmente en los componentes quimicos se forman tras la
descomposicion del electrolito. Tasaki & Harris, mediante métodos de dindmica

computacional encontraron que la solubilidad de los componentes de la capa SEI, en 2 tipos
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de solvente EC y DMC, no solo dependeréa de la polaridad del solvente, sino que ademas del
tamafio y estructura de las moléculas del solvente. La relacion de solubilidades encontradas
es la siguiente  (Tasaki &  Harris, 2010): LiEDC<LiOCO,CHs<LiOH
<LiOCO,C,Hs<LiOCH3<LiF<[LiCO],<Li,COs<Li,O. Estos resultados tuvieron concordancia
con los resultados experimentales que obtuvieron en trabajos previos (Tasaki et al.,
2009).(Tasaki et al., 2009)

Chongying et al., mediante calculos por dindmica molecular con campos de fuerza
polarizables (variantes en el tiempo) estudiaron las interfases, en baterias acuosas con
electrolitos del tipo “water-in-salt” formados por LiBr y LiCl, analizando la conductividad
i6nica, coeficientes de difusion de las moléculas de agua v litio, viscosidad y densidad. Los
resultados obtenidos muestran una elevada conductividad de Li* sin embargo se observa un
confinamiento de los aniones en la parte del catodo. En el mismo trabajo el autor evaluo,
mediante métodos DFT, el efecto de la inclusion de la sal de LiCl en el sistema encontrando

que los procesos electroquimicos en este electrodo se dan segun:

LiBr+ C, S Cy[Br] + Lit +e~ 4.0—42V (1)
LiCl + C,[Br] S C,[BrCl] + Lit + e~ 42—45V (2)

Este comportamiento es corroborado mediante técnicas electroquimicas
experimentales. En el caso del electrodo modificado solo con Br el estado de oxidacion es
de -0.16 e, mientras que la inclusion de aniones Cl, el Br incrementa su estado de oxidacion
a -0.05 e (~0) debido a la electronegatividad del cloro que adquiere un estado de oxidacion
de -0.25 e. Este tipo de estudios permite plantear un mecanismo de intercalacion el cual
sugiere que las especies a intercalarse en el catodo (carga) serian los aniones de las sales los
cuales son oxidados a (Br° y CI% mientras que en la descarga estos se desintercalan y se

reducen para recombinarse con los Li*, formando nuevamente LiCI-LiBr (Yang et al., 2019).
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1.2 PROBLEMATICA, JUSTIFICACION CIENTIFICA Y SOCIAL

Probleméatica

El mercado actual de almacenamiento y transporte de energia en dispositivos méviles
estad dominado por las LIBs las cuales ofrecen diversas ventajas sobre sus pares; sin embargo,
esta tecnologia estd aln lejos de estar completamente optimizada ante los nuevos
requerimientos del mercado como elevada densidad energética y de potencia, mayor
seguridad, mayor velocidad de carga y descarga, mayor ciclabilidad, bajo costo, bajo
impacto ambiental, entre otros. En consecuencia, la investigacion y desarrollo de nuevos
materiales que cumplan estos requerimientos también continua en crecimiento.

Para mejorar el rendimiento de un material, la compresion de los fendmenos fisicos
y quimicos se vuelve crucial ya que a partir de esta comprension es posible controlar
experimentalmente parametros que nos permitan desarrollar materiales con mejores
caracteristicas para determinadas aplicaciones como el almacenamiento de energia. Sin
embargo, los métodos experimentales de investigacion, especificamente en el campo de las
LIBs, son intensivas, lentas y costosas. Ademas, mediante estos métodos es excesivamente
costoso 0 simplemente no es posible lograr una comprension a nivel atomico de los
fendmenos fisicos y quimicos presentes en estos materiales.

Por lo tanto, las herramientas quimico-computacionales que han sufrido un
crecimiento importante en los Gltimos afios surgen como alternativas eficientes tanto para la
prediccion de propiedades como para el soporte de observaciones experimentales en el
campo de las baterias de iones litio. Mediante el uso de estas herramientas es posible
desarrollar electrolitos que puedan reemplazar a los cominmente utilizados que muestran
problemas de seguridad, causados principalmente por la gran volatilidad que tienen los
solventes organicos y que pueden derivar en explosiones (Sharifi-Asl et al., 2019). De igual
manera es posible estudiar propiedades quimicas y electrénicas importantes para el
desarrollo de materiales anodicos con mayor capacidad de almacenamiento de Li.
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Justificacion cientifica

El rendimiento de materiales aplicados a LIBs esta dominado por fendmenos fisicos
y quimicos a escala atomica llevados a cabo durante los procesos de carga y descarga.

Para el desarrollo de electrolitos aplicados a LIBs, la estabilidad electroquimicay la
velocidad de difusion de los iones litio son de crucial importancia. Estas propiedades estan
relacionadas con parametros termodindmicos y cinéticos de las especies quimicas que
forman el electrolito y que pueden ser estudiados mediante métodos computacionales. La
estabilidad del electrolito puede ser aproximada a partir de la estructura electronicay el valor
de los orbitales ocupados mas energéticos (HOMO) y orbitales desocupados menos
energéticos (LUMO) o maés especificamente a partir de los valores calculados de los
potenciales de oxidacion y reduccidn para cada especie quimica (Borodin, 2019). La difusion
de los iones Li puede ser estudiada mediante la simulacion de estos electrolitos y estara
relacionada estrechamente con la estructura que formaran las especies quimicas presentes.
Estos métodos pueden ser utilizados para el estudio de electrolitos acuosos
“superconcentrados” mas seguros, con menor impacto ambiental y buena densidad
energética (Yang et al., 2017). Con el propoésito de hacer mas sostenibles estas tecnologias,
el uso de sales fluoradas cominmente utilizadas como son el LiTFSI, LiTPFSI o LiOtf las
cuales tienen un alto grado de toxicidad y elevado costo, serd reemplazado por sales de litio
de menor costo y mas ecoamigables (Lukatskaya et al., 2018).

Para el desarrollo de materiales anddicos aplicados a LIBs, propiedades como
conductividad eléctrica y estabilidad de la adsorcion de litio son de gran importancia. Estas
propiedades pueden ser estudiadas mediante la aplicacion de métodos DFT y la evaluacion
de resultados como densidad de estados (DOS), estructura de bandas y band gap. La
estabilidad hacia la adsorcion del litio puede ser determinada a partir de los valores de
energia de adsorcion a partir de las cuales podemos predecir si un material puede almacenar
eficientemente a los Li* o puede propiciar la formacion de dendritas metalicas (Patel et al.,
2023). Estos estudios pueden ser aplicados para evaluar el efecto de &tomos como el N, O,
F y S como dopantes y grupos funcionales en la matriz del grafeno y su desempefio como
materiales aplicados a baterias de iones Li, Na y K. De igual manera, estos métodos nos
permiten diferenciar el efecto de la configuracion (grafitica, pirrolica o piridinica) que puede

tomar un mismo dopante como es el nitrogeno, en su rendimiento como anodo en una LIB.
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Justificacion social

Se espera que los problemas medioambientales de la actualidad sean atenuados
mediante la migracion del uso de suministros energéticos basados en combustibles fosiles
renovables; sin embargo, debido a su naturaleza intermitente el uso de estas fuentes
energéticas (solar o etlica) esta estrechamente relacionado con el desarrollo de sistemas de
almacenamiento y transporte de energia eficientes (IEA, 2022). El avance tecnologico en
baterias de ion litio (LIBs), la cual es la tecnologia mas avanzada y aplicada, muestra
diferentes problematicas respecto a nuevas necesidades del mercado como puede ser mayor
densidad energética o velocidad de carga junto a problemas de seguridad que en algunos
casos se han mostrado (Fernandez et al., 2023; Tian et al., 2020). El avance de las LIBs se
da por el descubrimiento de nuevos materiales como anodos, catodos, electrolitos, entre
otros. Este descubrimiento puede ser acelerado mediante el uso de métodos
computacionales, los cuales pueden ser utilizados para optimizar experimento de una forma
mas sostenible ambientalmente (G. L. C. de Souza, 2022; Fernandez et al., 2023).

En el Perq, surge un interés particular por el desarrollo de estas LIBs debido al
reciente descubrimiento de importantes yacimientos de salares y mineral de litio,
colocandose junto a Chile, Bolivia y Argentina, como paises con importantes reservas de
litio. En el caso del Per( la reserva supera los 2,34 millones de toneladas ubicados en la
region de Puno (Osinergmin, 2018) (PCM, 2018). Esto hace necesario realizar
investigaciones dirigidas a una mejor explotacién de estos recursos naturales con la finalidad

de darle un valor agregado al mineral y no solo su comercializacion como materia prima.
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1.3 APORTE CIENTIFICO

La presente tesis permite contribuir al desarrollo de la tecnologia en el campo de las

baterias de ion litio (LIBs) mediante la aplicacion de métodos quimico-computacionales para

estudiar propiedades de nuevos materiales anodicos y electroliticos.

Para el desarrollo de electrolitos acuosos superconcentrados se realizaran:

Investigacion de especies quimicas que conforman un sistema electrolitico acuoso
superconcentrado (aniones, aditivos y cosolventes) mediante la evaluacion propiedades
relacionadas a la reactividad quimica de estas especies y a la Ventana de Estabilidad
Electroquimica del electrolito.

La relacion entre la estructura y la dindmica de las especies que forman el electrolito con
la reactividad de este y las propiedades de transporte de carga importantes para el
desarrollo de electrolitos aplicados a baterias de ion litio.

De acuerdo con los resultados computacionales obtenidos se desarrollara LIB que utilice

un electrolito acuoso “superconcentrado” seguro, econdémico y ecoamigable.

El estudio de nuevos anodos sera realizado a través del analisis de:

El efecto de la funcionalizacion con grupos (-NHz, -OH, -F y -SH) de materiales
grafénicos y su relacion con la capacidad de almacenamiento de energia del material, la
formacion de la capa SEI y el crecimiento dendritico de Li, Nay K.

El efecto del dopaje con (N, O, F y S) de materiales grafénicos y su relacién con la
capacidad de almacenamiento de energia del material, la formacién de la capa SEl y el
crecimiento dendritico de Li, Nay K.

Evaluar el efeto del tipo de dopaje del grafeno con N (grafitico, pirrélico o piridinico) y

su relacion con la capacidad de almacenamiento de Li en estos materiales.
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1.4 HIPOTESIS

La aceleracion del descubrimiento de nuevos materiales aplicados a baterias de ion
lito puede ser realizado mediante la aplicacion de métodos quimico-computacionales de
modelacion y simulacién como son los métodos mecanico-cuanticos (incluye DFT) y
métodos de dindmica molecular.

El desarrollo de nuevos electrolitos puede relacionarse a propiedades electrdnicas y
termoquimicas relacionadas a la vez a la estabilidad quimica de las especies que conforman
el electrolito a partir de célculos aplicando DFT podemos predecir parametros como la
Ventana de estabilidad electroquimica (VEE) del electrolito, el cual es un parametro crucial
en el campo de las baterias. La velocidad de difusion del Li* en el electrolito puede ser
estudiada mediante la aplicacion de métodos de dindmica molecular, a partir del cual
podemos estudiar la estructura que forman las especies quimicas presentes en el electrolito
y la dindmica de estos. La obtencion de un sistema con una VEE amplia y velocidades de
difusion de Li* aceptables, nos permitira el desarrollo experimental de un electrolito aplicado
aLIBs.

Propiedades importantes de materiales anodicos aplicados en LIBs como son la
conductividad eléctrica y la energia de adsorcién de Li pueden ser estudiados mediante la
aplicacion de métodos DFT. Los resultados de este estudio permitirdn comprender el efecto
de la inclusion de grupos funcionales y dopantes basados en (N, O, F, y S) en la estructura
del grafeno y como estas afectan su interaccidn con iones alcalinos (Li, Na y K); ademas del
efecto de la configuracion que puede tomar el N frente a su interaccion con Li. La discusién
de estas propiedades puede ser enfocada al campo de las baterias a través de la formacion de

una capa SEI estable y la posibilidad de un crecimiento dendritico en estos materiales.
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1.5 OBJETIVOS
Objetivo general

Investigar a través de métodos quimico-computacionales las propiedades fisicoquimicas de

nuevos materiales, en electrolitos y anodos, que nos permitan desarrollar mejoras en las

baterias de ion litio.

Objetivos especificos

Evaluar mediante métodos computacionales empleando la Teoria del Funcional de
la Densidad (DFT) las propiedades electronicas y termoquimicas de diferentes
especies (aniones, aditivos y solventes) y su viabilidad de uso en el desarrollo de
sistemas electroliticos acuosos “superconcentrados”.

Evaluar mediante métodos computacionales empleando Dinamica Molecular (MD)
las propiedades estructurales y dindmicas de sistemas electroliticos acuosos
“superconcentrados” 'y relacionarlas con propiedades fisicoquimicas vy
electroquimicas como viscosidad, estabilidad y la mejora de las propiedades
difusionales en las LIBs

Seleccionar un sistema electrolitico acuoso ‘“superconcentrado” a partir de los
resultados computacionales (estabilidad electroquimica, estructura y conductividad
i6nica) para su desarrollo, caracterizacion y evaluacion como electrolito aplicado en
LIBs.

Aplicar métodos computacionales para evaluar la adsorcion de metales alcalinos (Li,
Na y K) sobre anodos basados en grafeno funcionalizado basalmente y dopado con
especies basadas en O, N, Fy S) y su relacion con la capacidad de almacenamiento
de energia de estos materiales, la formacion de la capa SEI y el crecimiento
dendritico.

Estudiar mediante métodos computacionales el dopaje de grafeno con nitrégeno en
las diferentes configuraciones (grafitica, piridinica y pirrélica) y su efecto en las
propiedades fisicas relacionadas a su desempefio como material anodico de baterias

de ion litio.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Almacenamiento de energia y baterias

La energia es el principal recurso para el desarrollo de la civilizacion humana y esta
presente en muchas formas. De acuerdo a la Division de Estadistica de las Naciones Unidas
esta puede ser clasificada en 2 tipos (United Nations Statistics Division, 2011): energia
primaria y secundaria. La energia primaria es aquella cuyas fuentes incluyen extraccion o
captura y se encuentran en la naturaleza, como ejemplo de este tipo de energias tenemos:
crudo de petrdleo, carbédn, biomasa, solar, geotérmica, etc. La energia secundaria es aquella
en la cual mediante procesos de conversion es posible transformar la energia primaria, esta
forma de energia puede ser utilizada directamente, entre los ejemplos encontrados para este
tipo de energia se tienen: electricidad, gasolina, etanol, hidrogeno, calor, etc.

En los ultimos afios se ha sufrido un incremento importante en el consumo energético
mundial. De acuerdo a reportes emitidos por la Agencia Internacional de Energia (IEA) en
el 2012 se suministro aproximadamente 13.371 MTOE (megatoneladas de equivalentes de
petréleo) lo cual representa un incremento del 10% y 119% al consumo de los afios 2009 y
1973 respectivamente (International Energy Agency, 2013); ademas este porcentaje
comprende una disminucion en las fuentes basadas en combustibles fosiles, respecto al total
de energia suministrada, de 87 a 82% para 1973 y 2012 respectivamente para estos mismos

afios el incremento en un 190% en la emision de CO; (Aneke & Wang, 2016).
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Figura 5. Demanda de energia primaria global y proyecciones al 2050 en distintos

escenarios.(International Energy Agency, World Energy Outlook 2022) (IEA, 2022).

En ese sentido el almacenamiento de energia es, en la actualidad, una parte
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importante de la cadena de suministro energético. Considerando que ningun sistema de
almacenamiento es 100% eficiente (pérdida de energia en forma de calor) y que el mundo
avanza hacia una economia en la que se utilicen menos combustibles fésiles (economia de
carbdn) es facil ver que el almacenamiento de energia cumplira un rol importante, tanto para
el almacenamiento de energia actual como para el desarrollo de nuevas tecnologias que
aprovechen recursos renovables para la produccion de energia estable y segura. De acuerdo
a las estimaciones sobre demanda energética global para el 2030 realizado por la Agencia
Internacional de Energia (IEA), a pesar de haber caido en un 5% en 2020 por la situacion
generada por la pandemia de Covid-19, y teniendo en cuenta distintos escenarios de la
recuperacion de la economia global como son: el Escenario de Politicas de Estado (STEPS
por sus siglas en inglés) es la politica actual que plantea politicas especificas por sector, el
Escenario de Promesas Anunciadas (APS) que considera que los compromisos asumidos por
los gobiernos serdn cumplidos en su totalidad y a tiempo y el Caso de Cero de Emisiones
Netas al 2050 (NZE2050) que plantea un camino estrecho pero alcanzable de cero emisiones
netas de CO2 para el 2050; en todos los escenarios (Figura 5) se plantea un crecimiento en la
demanda energética, con un crecimiento en la demanda de esta por fuentes renovables y un
descenso en el uso de fuentes como carbdn, petréleo y gas natural que permitan la reduccion
en las emisiones de CO: (IEA, 2022).

Entre los principales métodos de almacenamiento de energia se tiene a la tecnologia
de almacenamiento de energia eléctrica (EES), la cual convierte la energia eléctrica y la
almacena en diferentes medios. Posteriormente, esta energia almacenada puede convertirse
nuevamente en energia eléctrica cuando se requiera. La facilidad y escalabilidad de
almacenamiento de energia hacen que las baterias de almacenamiento de energia eléctrica

(BEES) apunten a ser la forma mas eficiente para este tipo de aplicaciones.

2.2. Baterias de almacenamiento de energia

Una bateria es un arreglo de celdas electroquimicas las cuales pueden ser conectadas
en serie 0 en paralelo para producir electricidad, el voltaje de estas celdas esta determinado
por las reacciones electroquimicas que lo conforman. La celda electroquimica esta formada
por dos electrodos (dnodo y catodo), un electrolito que puede ser sélido, liquido o un gel y
una membrana separadora (Figura 6). Este sistema convierte energia eléctrica en energia
quimica y viceversa (dependiendo de la fase). Durante la fase de descarga se producen

reacciones electroquimicas en los electrodos y la corriente eléctrica fluye por el circuito
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externo de anodo a catodo. En la fase de carga se aplica un voltaje externo para causar las

reacciones inversas en los electrodos y asi cargar la bateria nuevamente.

0 a0 + oA
o203 >

Figura 6. Funcionamiento de una bateria (ion-litio).

2.2.1. Clasificacion de las baterias

Las baterias son clasificadas en 5 grandes grupos (Dehghani-Sanij et al., 2019):
a) Baterias Primarias: Este tipo de bateria no es recargable ni reciclable. Se caracterizan
por ser sencillas y poco mantenimiento, dentro de ella encontramos a las pilas alcalina y
zinc-carbén.
b) Baterias secundarias: Este tipo de baterias son recargables. Este tipo de baterias son
actualmente muy comerciales por su uso en dispositivos electronicos portables: celulares,
computadoras portatiles, tabletas portatiles, drones, entre otros; mas recientemente este tipo
de baterias se estan desarrollando para su uso en vehiculos eléctricos e hibridos. Entre las
principales baterias secundarias tenemos plomo-acido, ion-litio, niquel-hidruro metalico,
niquel-cadmio, flujo redox, etc.
c¢) Red de almacenamiento de energia: Este tipo de baterias suministran grandes cantidades
de potencia de alta calidad en periodos largos de tiempo. Dentro de ella tenemos a las baterias
de flujo (baterias de flujo redox) y sulfuro de sodio. Las baterias de Plomo-Acido y ion-Litio
pueden ser adaptadas a este tipo, sin embargo, por su densidad energética estas pueden ser

utilizadas en escala pequefia.
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d) Celdas de Combustible: En el caso de este tipo de celdas, la energia quimica de un
combustible es convertida a energia eléctrica. Las celdas de combustible estdn compuestas
de un anodo, un catodo y una membrana electrolitica. Este tipo de celdas poseen una
conversion eficiente, escalamiento y confiabilidad. Sin embargo, tienen un costo capital
elevado y es necesario el uso de combustibles fosiles.
e) Capacitores electroquimicos (supercapacitores): estos poseen elevada potencia de
salida en cortos periodos de tiempo. Estos pueden ser recargados en cortos periodos de
tiempo, tienen una alta eficiencia, elevado ciclo de vida, y alto poder especifico. Sin
embargo, tienen baja densidad energética (a diferencia de las baterias), corto tiempo de
descarga y caidas lineales de voltaje.

A continuacion, se presenta un cuadro comparativo entre las tecnologias mas
avanzadas en el desarrollo de baterias (Agwu Daberechi D., Opara F. K., Chukwuchekwa
N, 2017)(Hannan et al., 2018):

Tabla 1.
Resumen de diferentes tecnologias de baterias para almacenamiento de energia (BES).

Parametros Plomo- lon-litio Sulfuro de Niquel-
acido sodio Cadmio
Tiempo de vida 5-15 5-15 10-15 10-15
(afios)
Ciclos 500-1000 1000- 2500 2000-2500
10000
Eficiencia de descarga % 85 85 85 85
Eficiencia por ciclo % 70-80 90-97 75-90 60-70
Autodescarga 0.1-0.3 0.1-0.3 0 0.2-0.6
Voltaje nominal (V) 2.0 3.6 1.25V
Tiempo de respuesta Ms ms Decenas de ms ms
Densidad energética 50-80 200-500 150-250 60-150
(Wh/L)
Densidad de potencia 10-400 1500- 140-180 80-600
(WI/L) 10000
Tolerancia a la sobrecarga Alta Muy baja Moderado
Estabilidad térmica Poco estable Estable Poco estable
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Figura 7. Densidades energéticas gravimétricas y volumétricas de diferentes tipos de
baterias (Tarascon & Armand, 2001).

En la Tabla 1 se muestran las principales caracteristicas de diferentes tipos de
baterias, en ella se observa que todas las baterias muestran un tiempo de vida entre 5y 15
afios con una eficiencia de descarga del 85%. Ademas, se pueden notar las diferentes ventajas
mostradas por las baterias de ion litio, con respecto al resto, como son: mayor ciclabilidad,
mayor densidad de potencia, mayor densidad energética, elevado tiempo de respuesta, entre
otros. En la Figura 7 Se observa que las baterias de ion-litio son més pequefias, livianas y
poseen mayor densidad energética que los otros tipos de baterias, por lo que es la tecnologia
mas ampliamente investigada, debido entre otros factores a la inseguridad mostrada por las

baterias basadas en litio metélico (Hannan et al., 2018).

2.3. Baterias de ion-L.itio (LIBs)

Desde el desarrollo comercial en Japon por Asahi Kasei Compani en 1991, las
baterias de ion-litio (LIBs) han tenido una rapida aceptacion en el mercado. Las LIBs estan
basadas en el litio, el cual es el elemento metalico méas ligero (radio i6nico pequefio y
coeficiente de difusion elevado) propiedad que le da una elevada densidad gravimétrica,
ademas el litio es el metal mas electropositivo (3.04 V vs electrodo estandar de hidrogeno)
dandole una elevada densidad energética (Tarascon & Armand, 2001). El ensamblaje de
LIBs comprende un catodo, un anodo, el electrolito soporte (solvente y sal de litio), un

separador y otros aditivos que son agregados para incrementar la eficiencia. Para la
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comercializacion de estas baterias debe disminuirse su peso y tamafio, incrementar su ciclo-

durabilidad y seguridad; todo esto minimizando los costos de fabricacion (Figura 8 izquierda
y derecha).

- Catodo
Anodo
Colector de corriente
Separador
- Electrolito
Aglutinante
Aditivos

- Céatodo
B Anodo
- Colector de corriente
[ Separador
L] Electrolito

Aglutinante
Aditivos

Figura 8. Componentes de la celda completa de una bateria: basado en su masa (izquierda)
y basado en el costo (derecha).

Las baterias de ion litio actualmente comercializables utilizan grafito como anodo, y un
Oxido mixto de litio como cétodo, los principales materiales para el desarrollo de &nodos y
catodos son mostrados en la Figura 9. Durante la carga, los iones de litio se intercalan en el

electrodo negativo. Mientras se da la descarga sucede la reaccion inversa:

LiMO, S Li;_ MO, + xLi* + xe~ (3)
Ce + xLit +xe™ 2 Li,C; (4)
LiMO, + C; 2 Li,Cq+ Liyi_ MO, (5)

*+ Li-Metal

+ Carbon
Graphite
Hard Carbon
MCBC
Graphene

* Li-Metal Oxides:
LiCoO,
LiNi, 5Co, Al 30
LiNi,5Co,;;Mn, ;0
Li,MnO,

LiMn,0,
¢ LTi0,, =

+ Li-Metal Polyanionic
LiFePO, i
LiMnPO,

Figura 9. Materiales utilizados en el desarrollo de electrodos (anodo y catodo) utilizados
en baterias de ion litio.
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2.3.1. Materiales catddicos

La primera generacion de baterias de ion-litio comercializadas utilizaban el LiCoO:
(LCO) como material catodico, ya que este material ofrece una buena densidad energética
por su alta capacidad tedrica (136 mAh/g) y un voltaje nominal de 3.9 V (vs. Li*/Li), sin
embargo las desventajas mostradas por catodos LCO son su alto costo, toxicidad y la
evolucion de O2 luego de una sobre carga (Belov & Yang, 2008; Mizushima et al., 1980).
Recientemente se empezaron a utilizar electrodos basados en LiFePOs (LFP)
especificamente por su estabilidad térmica y porque poseen una capacidad de 120 mAh/g,
sin embargo estos materiales poseen una baja conductividad electronica e idnicay un relativo
bajo potencial de trabajo (3.45 V) y el cual al formar un compdésito con carbon, obtenido a
partir de glucosa y tras un tratamiento térmico a 700 °C, alcanza capacidades de hasta 170
mAh/g (Le Thanh Nguyen Huynh, Hoang Hai Au Nguyen, 2019).

En los ultimos afios la investigacion para el desarrollo de se ha enfocado en 6xidos
metalicos (Ni, Mn, Cry V) ya que estos presentan caracteristicas superiores a los materiales
utilizados comercialmente, por ejemplo los catodos basados en LiNiO2 muestran una
capacidad de retencion que depende del potencial de trabajo el cual varia de 95% a 75% a
4.1 Vy 4.3V para capacidades iniciales de 164 y 232 mAh/g respectivamente (Yoon et al.,
2017). Para el LiMnO- utilizado como catodo en baterias de ion-litio se ha encontrado una
capacidad de retencion de 84.9 % con capacidades iniciales de 162.6 mAh/g y un voltaje de
trabajo de 4.4 V (Wenming Tong, Qingxin Chu, Yujia Meng, Xiaofeng Wang, Bin Yang,
Juanjuan Gao, 2018). Los catodos basados en LiCr.Os muestra una capacidad de retencién
del 86% para una capacidad especifica de 160 mAh/g (X. Feng et al., 2017). La morfologia
de los materiales tiene una gran importancia en el performance de una bateria lo cual es
evidenciado en el caso del V20s, este material comercial muestra una capacidad especifica
de 98 mAh/g mientras que su analogo con una morfologia de nano-flores alcanza los 241
mANh/g a un voltaje de trabajo de 4.0 V (Karthik et al., 2019).

2.3.2. Materiales anodicos

Las baterias de ion litio comerciales actualmente utilizan en su mayoria el grafito
como material anodico, debido a su elevada capacidad teorica (372 mAh/g) una baja pérdida
de capacidad, ciclabilidad, eficiencia coulombicay un voltaje de insercion de litio de 0.125V
(Kheirabadi & Shafiekhani, 2012). Como una alternativa al uso de materiales grafiticos,

como anodo, se tiene al titanato de litio LisTisO12 (LTO) el cual muestra mayores tiempos
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de vida y mayor estabilidad térmica. Sin embargo, este material posee una capacidad tedrica
de 175 mAh/g y un voltaje de insercion de litio de 1.5 V lo cual disminuye el voltaje de la
celda completa. El uso de este tipo de materiales es restringido a ciertas areas donde se
necesita almacenar energia de manera estacionaria y no es importante una alta densidad
energética (Q. Wang et al., 2019). Por tanto, la investigacion en el campo de los materiales
como &nodos en baterias de ion litio se centra en incrementar la capacidad y el voltaje de
trabajo de estos materiales, como alternativas se tiene los anodos de silicio, los cuales
cuentan con una capacidad de 4200 mAh/g pero su volumen el cual varia hasta en 400%
durante los ciclos de carga-descarga y su baja conductividad idnica restringen su
aplicabilidad, una solucion a esta problematica es la formacion de compdsitos con grafeno
solucionan los problemas de ciclabilidad y conductividad (M. S. Wang et al., 2019).

Otra alternativa para el desarrollo de anodos con capacidades especificas elevadas se
basa en el uso de grafeno y sus derivados. El uso de nano-capas de grafeno como material
anodico muestra una capacidad especifica de 460 mAh/g con buena reversibilidad y
ciclabilidad a 0.5 V (G. Wang et al., 2009). El grafeno dopado con nitrégeno muestra una
capacidad especifica de 600 mAh/g con voltajes de trabajo de 0.01 a 3.0 V (Xing et al.,
2016). La morfologia es importante también para el desarrollo de &nodos, el uso de
microesferas porosas de grafeno (3DGPM) las cuales poseen una capacidad especifica de
551.4 mAh/g e incrementan la estabilidad de los electrodos ya que la morfologia evita
problemas de expansion de volumen e incrementa la velocidad de transferencia electronica
(B. Zhu et al., 2019).

2.3.3. Electrolitos

El electrolito en las baterias de ion litio son los encargados de transportar los iones
litio de 4nodo a catodo y viceversa. El electrolito esta formado por un solvente y una sal de
litio o por un s6lido que contenga iones litio, en algunos casos se agregan aditivos para
mejorar la performance de las baterias. En la actualidad se han desarrollado electrolitos de
varios tipos entre los cuales tenemos: acuosos, no acuosos, geles, solidos poliméricos,
liquidos idnicos y electrolitos sélidos. Entre las principales caracteristicas que tiene que tener
un electrolito se tiene una elevada conductividad idnica, amplia ventana de estabilidad
electroquimica (ESW), amplio rango de estabilidad téermica, formacion de una capa SEI
estable, estabilidad quimica, quimicamente sostenible y no ser un conductor electrénico

(Eshetu et al., 2020). Las baterias de litio comerciales, actualmente utilizan electrolitos no
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acuosos basados en solventes organicos basados principalmente en carbonatos de alquilo
(carbonato de etileno EC, carbonato de dimetilo DMC, etil metil carbonato EMC o carbonato
de dietil DEC) junto a una sal de litio, hexafluorofosfato de litio (LiPFe) (Figura10) (Aurbach
& Gottlieb, 1989) (Etacheri et al., 2011). Sin embargo, el uso de este tipo de electrolitos
muestra deficiencias en cuanto a la seguridad de estas baterias ya que estos solventes son
altamente inflamables. Esta baja estabilidad térmica ocasiona en algunas casos explosiones
0 accidentes relacionados con fuego por una mala manipulacion de este tipo de baterias
(Sharifi-Asl et al., 2019). En ese sentido como una alternativa surgen los electrolitos sélidos
ya que estos tienen una elevada estabilidad térmica, electroquimica y mecénica, sin embargo
este tipo de electrolitos muestran problemas de conductividad i6nica y contaminacién que
puede modificar su estructura, ademas de resistencias interfaciales entre el electrolito y los
electrodos (F. Zheng et al., 2018). Similar es el caso del uso de liquidos i6nicos como
electrolitos, estos ofrecen ventajas en cuanto a la volatilidad del solvente incrementando la
seguridad de las baterias basadas en estos, sin embargo debido a su elevada viscosidad estos
tienen una baja conductividad idnica (D. Dong et al., 2018). Finalmente, el uso de electrolitos
acuosos para este tipo de baterias esta limitado por la estrecha ventana de estabilidad

electroquimica del agua (1.23 V).

a Alkyl carbonates OO0 b

Y

o\ o] ]
{ %  Dimethyl carbonate (DMC)
0?0 s
o}
Ethylene carbonate (EC) lL ]
o o7 o 3 EN (vs. LVLI*)
0 A Diethyl carbonate (DEC) 0 2 3 4 s )
AP 0
- | L

Current

Propylene carbonate (PCy~ ©~ O
Ethyl methyl carbonate (EMC)

NIArBeSEry (vs Lthw“
%2 5 3 K 5 6

Figura 10. Comportamiento electroquimico de electrolitos utilizados en baterias de ion

Current &

litio (a) alquil carbonatos (b) solventes organicos y (c) soluciones con sales de litio en
diferentes solventes organicos (Etacheri et al., 2011).
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2.3.4. Interfase electrolito sélido

La interfase electrolito sélido es un componente de gran importancia en el
funcionamiento de una bateria, es una capa formada por los materiales generados durante la
descomposicion del electrolito en los primeros ciclos de carga y descarga (~3 primeros). El
comportamiento futuro de la bateria en términos de reactividad y estabilidad de los
electrodos y reacciones redox que ocurren en la superficie de los electrodos (ciclado,
capacidad y seguridad) estan intimamente ligados a la formacion de esta capa pasivante tanto
en el &nodo como en el catodo. La ventana de estabilidad electroquimica esta definida por la
diferencia energética entre el HOMO y LUMO del electrolito utilizado por lo que la
aplicacion de voltajes fuera de este rango contribuye a la descomposicion del electrolito
(Figura 11) (Manthiram, 2017), el cual forma una capa pasivante (SEI) que impide la continua
descomposicion del solvente por lo cual esta deberia tener una baja conductividad eléctrica.
Para baterias convencionales que utilizan grafito como &nodo se ha observado que la SEI
estd formada por diferentes compuestos, tales como: carbonato de dietilo, etileno, didxido
de carbono, oxido de litio, y carbonato de litio (M. S. Wang et al., 2019). En el caso de otros
materiales anddicos como el silicio la formacion de la SEI tiene problemas de estabilidad
mecénica debido a los grandes cambios volumétricos sufridos por los electrodos durante los
ciclos de carga y descarga (Heiskanen et al., 2019; M. S. Wang et al., 2019). Finalmente para
anodos basados en litio metalico la formacion de la SEI cumple un rol fundamental en la
pasivacion de este electrodo lo cual inhibe el crecimiento de dendritas de Li que pueden
ocasionar un corto circuito en el sistema, una posible solucién a este problema se basa en

utilizar una capa pasivante de LiF sobre el electrodo de litio (Z. S. Wu et al., 2012).

Et@ 1 (b)

—_— SEl
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>
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v HOMO
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:-am..

Cathode Electrolyte Anode

Figura 11. (a) Cuplas redox con potenciales de oxidacion superiores a la banda 2p del
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oxigeno y (b) Diagrama de niveles de energia del anodo, catodo, electrolito y las SEI
formadas que permitirian la expansion de la ventana de estabilidad del
solvente.(Manthiram, 2017)

2.3.5. Termodinamica en baterias
En general, como todo sistema quimico, la conversion de energia electroquimica se
regird bajo los principios de la termodindmica (Winter & Brodd, 2004) . Por lo tanto, para

las transformaciones electroquimicas reversibles se tiene:

AG = AH — TAS (6)
Donde: AG es la energia libre de Gibbs, energia perteneciente a una reaccion
que puede producir trabajo. AH es la entalpia, energia liberada durante la reaccién,
T es la temperatura absoluta y A4S es la entropia, cuya expresion TAS al calor

liberado por la reorganizacién de los materiales.

Debido a que en estos sistemas se transforma energia quimica en energia eléctrica, la

relacion de esta transformacion estara dada por:

AG = —nFE (7)
Donde: n: es el nimero de electrones transferidos, F es la constante de

Faraday y E es el voltaje de la celda producido por la reaccién quimica.

2.3.6. Cinética en baterias

De acuerdo con lo mencionado, la energia disponible en una bateria dependera de las
reacciones electroquimicas que se dan en los electrodos, el disefio de estos, la conductividad
del electrolito, las caracteristicas del separador, entre otros factores que influyen en las
reacciones de transferencia de carga, los fenémenos de difusion, transporte de masa y la
perdida de energia. Ademas, los problemas de polarizacion que sufre la bateria estan
relacionados a los fendmenos antes mencionados. En las baterias existen tres tipos de
polarizacion que afectan la cinética de la bateria (Winter & Brodd, 2004): (1) la polarizacion
por activacion que esta relacionado a la cinética de transferencia de carga de las reacciones
redox que ocurren en la interface electrodo-electrolito tanto en el anodo como en el catodo;
(2) la polarizacion 6hmica atribuida a la resistencia en los componentes de la celda

principalmente causadas por problemas de contacto; (3) la polarizacion por concentracion
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en el que la velocidad de la reaccion es limitada por el transporte de masa durante los

procesos de carga y descarga. De acuerdo a esto la polarizacion estara dada por:

n=Eocw —Er (8)
Donde: Eocv es el voltaje a circuito abierto y Er es el voltaje terminal de la celda al

fluir una corriente i.

Las curvas de descarga son una medida directa para determinar las caracteristicas de una
bateria, ella nos sirve para determinar la capacidad, el efecto de la velocidad de descarga, la

temperatura y el estado de la bateria. En la Figura 12, se presenta una curva de descarga en la

que se pueden apreciar los diferentes tipos de polarizacion.

IR Drop
ocv “ End of Life
Ohmic (Concentration
0 Polarization (IR} Polarization)
2 X
g v
o Activation )
= Polarization Higher Rate
Discharge

Discharge =
Figura 12. Curva de descarga de una bateria mostrando los diferentes tipos de polarizacion

(Winter & Brodd, 2004).

2.4. Teoria y métodos computacionales
2.4.1. Ecuacion de onda de Schrodinger y el problema de muchos cuerpos (J. G. Lee,

2016)
La ecuacion de Schrddinger nos brinda informacion del comportamiento de los electrones

en un sistema (atomo, moléculas, iones, etc). La estructura electronica de cualquier especie

guimica puede ser determinado a partir de su solucién:

A¥Y(r) = E¥(r) (9)
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Donde: W es la funcion de onda, E la energia de la particula en la posicion ry H es
el operador hamiltoniano. Este operador engloba la suma de los términos energéticos
cinéticos y potenciales.

n N n n
S o z 1y 1
___g i_g E_ _E_
2 : — £ [T} Ziij 735 (10)

Donde i, j y n representan a los electrones e | y N a los nlcleos

Debido a la gran diferencia entre las masas de los protones y los electrones (% = 1836), las

velocidades a las que se mueven los electrones serdn mucho mayores a la de los nucleos, por
lo que es posible cuantizar el movimiento de los e considerando fija la posicion de los
nucleos, por tanto, la energia potencial de los nicleos es cero y la energia potencial entre los
nacleos se considera constante. Por lo que la energia total del sistema puede considerarse
como la suma de las energias de le electrones y de los nicleos (Aproximacion de Born-
Oppenheimer):

Etotal = Enucleo + Eelectron ( 11 )
Debido a lo complejo de la resolucién de la ecuacion (7) que solo puede ser resuelta para
sistemas de un solo electrdn, una serie de aproximaciones son utilizadas para sistemas mas
complejos que contengan n-cuerpos (nucleos y electrones) como son las moléculas. Dentro
de estas tenemos por ejemplo el método de Hartree (quien introdujo el procedimiento
denominado de campo autoconsistente (SCF), sin embargo, no considera los principios de
la mecénica cuéntica como el principio de antisimetria o el principio de exclusion de Pauli,
ademas no toma en cuenta las energias de intercambio y correlacién de los electrones.
2.4.1.1 Método de Hartree-Fock
Este método evita la sobre simplificacion del método de Hartree, y aproxima la funcion de
onda de n-electrones como la combinacidn lineal de funciones de onda de un electron que

no interactdan entre si, expresados como una determinante de Slater:

~ IR AGYER 216Y) _ i .
Y(r, 1) = ﬁ W, (r,) W0~ 2 [P (r) W, (1) — Yo (r) W1 (12)] (12)
El cual corrige el principio de antisimetria: Y(r,r) = —Y(ry,mn)
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Si ahora consideramos el espin de estas particulas (1 y 1), la funcién de onda puede ser
reescrita segun:

i Wi(r, 1) Wa(r, L)

W(ry,m,1, 1) = W (15,1 Wy, )

1
S - (13)
\/E [lp1(r1'1)qu (r2, 1) = Wo(ry, DWW (1, L)]

Aqui notamos que si dos e ocupan el mismo spin (2 columnas o filas iguales), la
determinante se hace cero por lo que la funcidn de onda no existe y se cumple el principio
de exclusion de Pauli.

Considerando esto, la ecuacién de Schrodinger quedaria expresada como:

1_, (14)

—5 V7t Ut (r) + Uy (r) | ¥(r) = E¥ (1)

La resolucion de esta ecuacion para el calculo de la energia sera:
(15)

E = Z f v () <—%v2 U () + Uij(r)> w.(r)dr
139}

La complejidad de la resolucion de esta ecuacion radica en el tltimo término el cual puede
ser dividido en la energia de Coulomb por la interaccion de los electrones i y j (o energia de
Hartree) y la energia de correlacion surgida de la naturaleza antisimétrica de la funcion de

onda:
E = Ecingtica + Eext + Enartree + Ex (16)

La energia de correlacion (Ex) de signo negativo implica que los electrones con espines

similares (1 o |) no interactian entre si.
2.4.2. Teoria del funcional de la densidad (J.J.W, 2013)

La resolucién de la ecuacion de Schrodinger puede ser realizada mediante los métodos de

Hartree-Fock, interaccion de configuraciones (IC), perturbativos, cluster acoplado,
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correlacion electronica no dindmica y otros, dependen del conocimiento de la funcién de
onda. Considerando que la funcién de onda depende de la posicidn de cada electron en el
sistema, 3 coordenadas espaciales y una coordenada de espin por cada e-, la funcion de onda
tendra una elevada complejidad y elevado costo computacional limitando su aplicacion. Por
esto, los teoremas presentados por Khon y Sham respecto a la densidad electrénica y los
funcionales de energia para el desarrollo de la teoria de los funcionales de la densidad (DFT)
tan importantes.

El uso de la densidad electronica p(r) para resolver el problema de n electrones reduce el
namero de variables de 3n a n. Ademas, la densidad electrénica es una cantidad observable
y no depende del nimero de electrones en un sistema. Esta densidad electronica esté definida
como el numero de electrones por unidad de volumen en un punto r dado. En DFT, la
densidad electronica es expresada por la suma de un conjunto de cuadrados de orbitales

ocupados @i que no interactlan entre si:

ocup (17)
p() =D [0 =2 ) o0

Donde @; son los orbitales de Khon-Sham. La constante 2 representa la conversion
de los orbitales con amplitudes positivas o negativas a una densidad electrénica

positiva.

Al realizar la sumatoria de las densidades electrénicas en todo el espacio se obtendra el

numero total de electrones:

fp(r)dr =n (18)

2.4.2.1 Teoremas de Khon-Sham

La DFT se basa en dos teoremas. El primer teorema se refiere a que la energia del estado
fundamental (gs) de un sistema es un funcional dnico de la densidad electronica. Es decir, el
potencial externo Uex: es la medida de la interaccion Couldmbica entre los electrones y el
nucleo Uji. El segundo se refiere a que la densidad electrénica que minimiza la energia de
los funcionales es la verdadera densidad electrénica que corresponde a la solucion de la

ecuacion de Schrodinger. Esta minimizacion se da aplicando el principio variacional:
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Elp(M] = Flp()] + Eexe[p(r)] = Egs (19)
A diferencia de la aproximacion de Hartree-Fock, Khon y Sham introducen términos de

interaccion obteniendo:

— no int int 2
Ecinética - Ecine’tica + Ecinética ( 0)

Ey + Ex = Ey + Ex + E™ (21)

Agrupando estos términos de interaccion en uno solo, se obtiene la energia de intercambio

y correlacién (Exc). Finalmente, la energia total de un sistema en el campo de la DFT sera:
E = Effpitica T Eext + En + Exc (22)

Este término de intercambio y correlacion (Exc) al ser desconocido es calculado mediante

aproximaciones.

2.4.2.2 Energia de intercambio y correlacion
La energia de intercambio y correlacion engloba todos los efectos cuanticos del sistema y
puede ser separado en términos de la energia de intercambio de los electrones con un mismo

espin (Ec) y la energia de correlacion de electrones con espin diferente (Ex).
Exc = E¢c + Ex (23)

En términos de los potenciales la ecuacion de Schrédinger quedaria expresada como:

1 .
—EVZ + Uerr(p(r)) | @;(r) = Hgs®;(r) = £P;(7) (24)
Donde Hys y ®; son el hamiltoniano y los orbitales de Khon-Sham (K-S).

2.4.2.3. Funcionales de intercambio y correlacion(J. G. Lee, 2016; Verma & Truhlar,
2020)

Una vez que se tiene la densidad electronica, las propiedades del sistema pueden ser
calculadas resolviendo las ecuaciones K-S. Para una solucion de esta ecuacion la mayoria

de los términos pueden ser calculados de forma exacta, excepto el Exc que representa
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aproximadamente el 10% de la energia total pero que es determinante para la determinacion
de propiedades de interés en quimica y ciencia de materiales. Por esto, el encontrar buenos
funcionales de intercambio y correlacion es de gran importancia al realizar calculos
utilizando DFT. Entre los principales funcionales aplicados se tiene a los de aproximacion
de densidad local (LDA), gradiente generalizada (GGA) y los hibridos.

Aproximacion de densidad local (LDA)

Para esta aproximacion se considera que la densidad electronica no varia a nivel local, por
lo que un sistema complejo puede ser dividido en muchas piezas de densidad electronica
uniforme. El célculo de la energia utilizando esta aproximacion sera expresado en términos

de la densidad electrénica:

Exe?[p(M] = Ex"4[p(M)] + EE4[p(r)]
Donde la E¢[p(r)] y Ex[p(r)] pueden ser aproximadas utilizando el modelo del gas (25)

electronico homogéneo.

Aproximacion de gradiente generalizado (GGA)
En este caso no se considera una distribucion local homogénea, sino que se considera la
densidad y su gradiente en un punto dado. La energia calculada a partir de este tratamiento

sera:

ESEAlp(r), s] = f eLBALp (1) ]p(F)F(s)dr (26)

Vp(r)
4

p3(1)

Donde ££24[p(r)] representa la energia a nivel local y s = C

Muchas formas de expresar GGA se han propuesto como son los funcionales B88, PW91,
PBE, BLYP, OLYP, entre otros.

Otros funcionales de intercambio y correlacién

A los funcionales antes mencionados es posible incorporar algunas variables como un
incremento en el orden de la gradiente de densidad. Por ejemplo, los funcionales hibridos
combinan los funcionales tipo GGA con un término preciso de energia de intercambio del

método de Hartree-Fock:
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Exc = CEFF + (1 — C)ES54 + ES6A (27)

Entre estos tipos de funcionales tenemos: B1B95, BB1K, PBEO, WB97X, el tan utilizado
B3LYP, entre otros. Otros funcionales utilizados son los meta GGA (TPSS, M06-L), meta
hibridos (TPSSh, M06-2X,M11) o doble hibridos (WB97X-2, XYG3).

2.4.3. Conjunto de funciones base (Thakkar, 2017)

Entre las aproximaciones para la solucion de la ecuacion de Schradinger se tiene la seleccion
de un conjunto de funciones para expresar funciones desconocidas, como son los orbitales
moleculares, a partir de un conjunto de funciones conocidas. Esta seleccion cumple un rol
central en la determinacion de la calidad de los célculos cuanticos. Una base completa podria
ser considerada como un numero infinito de funciones. Las funciones base estan divididas
en 2 principales grupos: los orbitales tipo gaussiana (GTO) y los orbitales tipo Slater (STO).
Orbitales tipo Slater (STO)

Las STO son construidas a partir de una parte radial y una parte angular. Estos permites

describir la extension y forma de los orbitales.

CDSTO =N rn—le—ar * Ylm (28)

La parte radial tiene una dependencia de la distancia r a parir del nicleo, el exponente o y
namero cuantico principal (n). La parte esférica tiene una dependencia del nimero cuantico
angular (I) y magnético (m). N es una constante de normalizacion.

Los orbitales atdémicos también pueden ser representados por mas de un STO. Los conjuntos
base llamados doble-zeta incluyen dos funciones STO, no en forma de una combinacion
lineal porque usa dos diferentes valores de zeta (a en nuestra notacion). Las funciones con
mayor valor de zeta consideran la carga cercana al ndcleo, mientras que la funcién con el

menor valor de zeta considera la carga mas alejada del nucleo:
®STO = Cre~%T + Cyre=%2" (29)
Los STO brindan resultados mas seguros sin embargo su integracion tiene un costo

computacional mas elevado.

Orbitales tipo gaussiana (GTO)
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Los GTO tienen una dependencia radial, son caracteristicas de ser mas facilmente integrables

y tener buena representacion de la distribucion electrénica.

CDGTO — vaiyjzke—ar2 (30)

La funcion es medida respecto a la posicion central del ndcleo y la dependencia radial es
modulada por el exponente a. A mayores valores de a la funcion es concentrada en el origen,
mientras que valores pequefios extiende la funcion. La parte esférica es expresada en termino
de sus coordenadas cartesianas (X, Y, z). Las variables i,j y k determinan la forma angular de
las funciones base (L=i+j+k), por ejemplo, para i+j+k=0 representa una funcion base tipo
s 0 para una funcién base tipo d i+j+k=2.

Si bien el uso de orbitales GTO simplifica los célculos, la descripcion de la distribucion de
carga en las zonas cercanas al nicleo atbmico no son precisas. Para compensar este error,
los STO son reemplazados por funciones gaussianas con diferentes pardmetros
exponenciales (a1, a2 ,a3, ...) formando un conjunto de bases de gaussianas primitivas. A
su vez estas gaussianas pueden ser combinadas linealmente para aproximar la parte radial de
una STO, a esta combinacion lineal de gaussianas primitivas se le denomina funcion de
gaussianas contraidas.

El uso de estas funciones es representado por la notacion: N-MPG. Donde N es el nimero
de gaussianas primitivas para representar los orbitales internos, el guion indica el uso de un
conjunto de bases dividido (orbitales internos y orbitales de valencia), M indica el nimero
de gaussianas primitivas para representar la parte interna de los orbitales de valencia, P
indica el nimero de gaussianas para representar la region externa de los orbitales de valencia
y G indica el uso de conjuntos gaussianos.

Funciones de polarizacion pueden ser agregadas para describir mejor la densidad de carga
en una molécula. En la notacion serdn representada por la inclusién de asteriscos (N-
MPG**). El primer asterisco afiade un conjunto de orbitales d a los 4&tomos del segundo
periodo (también puede ser representado por N-MPG(d) y el segundo asterisco afiade un
conjunto de funciones p a los a&omos de hidrogeno y puede ser representado por N-
MPG(d,p).

Funciones difusas también puede ser agregadas para expandir las capas de valencia
(gaussianas con exponentes pequefios) y son utilizadas principalmente en aniones; en la

notacion seras representados por incluir signos de suma N-MP++G. EI primer + indica la
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inclusion de funciones difusas s y p a los a&tomos con z > 2 y el segundo ++ agrega funciones

difusas a los atomos de hidrogeno.

2.4.5. Modelos de solvatacion

Debido a que muchas reacciones quimicas suceden en un fluido, existen diferentes modelos
utilizados para simular estos medios. Estos modelos pueden ser clasificados en 2 clases,
implicitos y explicitos (J.J.W, 2013; Marenich et al., 2009).

2.4.5.1 Modelos de solvatacion explicita

Este modelo incluye explicitamente las especies que conforman el solvente por lo que
tienden a ser més realistas. Sin embargo, a diferencia de los calculos aplicando dinamica
molecular, en calculos cuanticos este modelo tiene un costo computacional elevado por lo
que su aplicacién es restringida.

2.4.5.2 Modelos de solvatacion implicita (o continua)

Este modelo considera que el solvente es continuo por lo que puede reemplazarse por un
medio polarizable continuo. Para su representacion algunos pardmetros deben ser
considerados. La constante dieléctrica (o permitividad relativa, €) define el grado de
polarizabilidad del solvente. Estos modelos consideran que el soluto (especie quimica
estudiada) se encuentra en una cavidad dentro del medio continuo.

Modelo de polarizado continuo (PCM)

Este modelo considera que el solvente, representado por un medio dieléctrico continuo que
contiene al soluto en una cavidad induciendo carga en el solvente y afectando la distribucién
de carga del soluto. Esta distribucién de carga puede ser representada por:

-V X [e(r)VV(r)] = 4rp(r) (31)
Donde la permitividad del medio e(r) varia respecto a su posicién y es 1 dentro de

la cavidad y 0 fuera de ella.

Este modelo utiliza los radios de Van der Waals para determinar el area superficial de la
cavidad. Otros modelos aplicados son el modelo universal de solvatacion continua (SMD) y

modelo de apantallamiento de tipo conductor (COSMO).

2.4.4. DFT aplicado a so6lidos

Los métodos computacionales basados en DFT no solo son utilizados para el estudio de
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moléculas aisladas, estos también pueden ser aplicados a solidos. Algunas consideraciones
son tomadas en cuenta para este tipo de tratamiento desde que en un solido podria haber un
numero infinito de electrones por el nimero de &tomos presentes en este.

Teorema de Bloch y funcion periddica

En un solido, los atomos estan ordenados de forma periddica. Por ejemplo, en un metal,
desde el punto de vista de los electrones estos se moveran con cierta libertad hasta encontrar
zonas cercanas a los nucleos atdbmico donde encontrardn un cierto potencial de atraccion.
Esta periodicidad afectara diversas propiedades que dependeran de la posicién, pero sera

invariante para la traslacion con respecto a un vector de la red cristalina R:
Ur)=U(@r+R) (32)

De igual forma, la densidad puede ser expresada segun p(r) = p(r + R); sin embargo, en

el caso de las funciones de onda esta periodicidad sera expresada segun:

lpk('l") = U (T)e(ikr) ( 33 )
Donde u, (r) es una funcion periddica relacionada a la celda unitaria en el solido y

cumple: u (r) = uk(r + R).

Aproximacion por pseudopotenciales (PP)

Este tratamiento divide los electrones en 2 grupos: los electrones core que son los electrones
internos que se mantienen “congelados” respecto al nicleo y los electrones de valencia. Las
funciones de onda de los e seran reemplazadas por funciones de onda mas suaves llamadas
pseudopotenciales. Entonces la ecuacion de Khon-Sham puede ser reescrita en términos de

estos pseudopotenciales:

(34)

1 2
—EVZ +Upp(p(M) WP () = W7 () p(r) = Z|qjipp(r)|

l

Entre los principales pseudopotenciales que se han desarrollado tenemos a los
pseudopotenciales que conservan la norma (norm-conserving PP), pseudopotenciales

ultrasuaves (USPP) y proyector de normas aumentadas (PAW).
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2.4.6. Dinamica molecular (Jing et al., 2019; J. G. Lee, 2016; Senftle et al., 2016)
La dindmica molecular (MD) utiliza las ecuaciones de movimiento de Newton para obtener

como un sistema evoluciona en el tiempo. En un sistema de N atomos se tendra:

F(rllrz,r3; ...,T'N) = Z m]ﬁ
i

Para resolver las ecuaciones de movimiento existen muchos algoritmos, entre los mas
utilizados estan los algoritmos de Verlet y Leapfrog. El algoritmo de Verlet usa las

posiciones r(t), r(t — At) y a(t) para predecir las posiciones en (t + At):

r(t+ At) = 2r(t) — r(t — At) + a(t)At? (36)

Luego de iniciado el movimiento, la velocidad puede ser calculada para el segundo paso
2At:

_r(t+4t) —r(t — At) (37)

v(t) 24t

2.4.6.1 Campos de fuerza (FF)

La dindmica molecular requiere de un modelo que exprese las interacciones de los atomos
en el sistema, este modelo es denominado campo de fuerza (Figura 13). Los campos de fuerza
consideran las interacciones moleculares mas importantes. Estas interacciones pueden ser
divididas en enlazantes, no enlazantes y restricciones. En tanto, la energia potencial total del

sistema seré equivalente a la suma de todas estas:

UTot = Z Uenlazantes + Z Uno enlazante ; U: energia pOtenCiaI ( 38 )

Interacciones no enlazantes (intermolecular): este tipo de interacciones considera los
potenciales de Lennard-Jones, Coulomb o Coulomb modificado. Estos potenciales, en su

combinacion, reflejan la interaccion de Van der Waals entre dos atomos.

12

vy =4e(2) -(©)) )
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_ 1 Qu0s (40)
_47r£0 T

Cc
Interacciones enlazantes (intramolecular): Para atomos enlazados existen 4 tipos de
interacciones: de estiramiento, flexion, distorsion planar y torsion. La energia relativa a este

tipo de interacciones puede ser calculada segun:

1 (41)
Upp = EkAB (RAB - Re,AB)2
1
Ugpc = EkABC(COS B4 — COS 9e,AB)2 (42)
(43)

_ 2
Uscp = E kapcp (Xapep — Xe,ABCD)

U = ks(1+ cos(my — ke)) (44)
Donde: el subindice e se refiere a la posicion en equilibrio, ks y ks son constantes

calculadas experimentalmente.

® O

Enlace Torsion
Angulo Electrostatica

_ Van der
Angulo Waals (L-))
diedro

Figura 13. Interacciones entre &tomos, en el desarrollo de un sistema de MD.

Restricciones: estds pueden ser restricciones de posiciones, angulos, distancias,
orientaciones y diedros.
Por su simplicidad la dindmica molecular permite simular sistemas de hasta cientos de miles

de atomos; sin embargo, a traves de esta no es posible la simulacién de reacciones quimicas
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que requieren del rompimiento y formacion de enlaces. El performance de la simulacién
aplicando MD dependeré del campo de fuerza seleccionado por lo que se han desarrollado
diferentes campos de fuerza. Entre los mas utilizados tenemos Potentials for Liquid
Simulations (OPLS-AA), Assisted Model Building with Energy Refinement (AMBER),
CHARMM (Chemistry at HARvard Macromolecular Mechanics) y Merck Molecular Force
Field (MMFF). Ademas, en los Ultimos afios se han desarrollado campos de fuerza reactivos
(ReaxFF) que permiten la simulacion de reacciones quimicas y campos de fuerza
polarizables que toman en consideracion la variacion de la distribucion de carga en

ambientes dieléctricos.
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3. METODOLOGIA
3.1. Metodologia computacional
3.1.1. Estudio por la Teoria del Funcional de la Densidad de electrolitos en sistemas
superconcentrados
3.1.1.1. Teoria del funcional de la densidad

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) es un método de campo
autoconsistente (SCF), el cual a diferencia de los métodos ab initio (Hartree-Fock y post
Hartree-Fock), se centra en la resolucién de la ecuacion de Schrodinger a partir de la
densidad electrdnica de una forma mas sencilla. La minimizacion de la funcion de onda se

realiza a través de ciclos autoconsistentes (Diagrama 1):

Densidad inicial
p(F)

-

2

Calculo del potencial efectivo

Mo,
. . , Za 2
Ver (1) = dry + Vye (1) — EVA
A

p(72)
Fiz

h 2
Resolucidn de la ecuaciones K-S

) i . M Za
(=397 + [F22ar + Ve () - 5 Z7E]) = i
12 14

h 4
Calculo de la densidad electrénica
by > pa

No i Converge?
Pn = Pn-

Si
L]
Convergid Calculo de otras
p, es la densidad autoconsistente propiedades

Diagrama 1. Diagrama de flujo del método autoconsistente (SCF)

3.1.1.2. Calculo de potenciales redox

Las simulaciones aplicando la Teoria del Funcional de la Densidad puede darnos
informacidn respecto a una especie (molécula o ion) como su estructura geomeétrica
optimizada, funciones de onda y energias de los orbitales moleculares y a partir del cual es
posible calcular las propiedades termoquimicas dentro de las cuales se tienen las energias
libres de Gibbs (Spotte-Smith et al., 2021).
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‘ Geometria inicial

i Optimizacion
DFT/SCF

Calculo de frecuencias

¢Frecuencias
imaginarias?

Minimo global
Espectros Raman, infrarrojo e informacién termoquimica

Diagrama 2. Diagrama de flujo de la obtencion de las energias libres de Gibbs.

A partir de estos resultados, especificamente la energia libre de las especies es posible

calcular los potenciales redox a partir de los ciclos termodinamicos (Maier et al., 2020).

AG (45)
'gas
AGso.lv,Ox AGsolv,Red
OXsoin AGorn Redgoin

Y la relacion del cambio de la energia libre de Gibbs cuando una especie gana o pierde
electrones:

_ A Gs*oln (46)
nF

E° =

Y los cuales pueden ser comparados a un material de referencia segun:

Evei = E° — Eref (47)
Los resultados obtenidos de los calculos estan en eV en la escala universal en el vacio que
equivale a -4.40 V (NHE). Mientras que el potencial de reduccion del Li es de -3.03 V, por

lo que el potencial de referencia seré igual a la diferencia (Eret= 1.37 V). En muchos casos,
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la reactividad esta relacionada al medio donde esta sucede es por ello que en temas de
reactividad la solvatacion de las moléculas debe ser considerada. En el desarrollo de este
trabajo se considerara como medio el agua el cual puede ser introducida en los calculos por
la inclusion de su momento dipolar (e=78.4) para simular sistemas diluidos y se tomara el
momento dipolar de la acetona (e=12) para simular sistemas superconcentrados.

Las especies quimicas (aniones de las sales de litio, aditivos y cosolventes) estudiadas se

presentan a continuacion:

Tabla 2.
Sales de litio que contienen los aniones estudiados computacionalmente en sistemas acuosos
superconcentrados.

# Anién Férmula Smiles Abrev. Estructura
‘0
o]
\ -
o” \
trifluoromethanesul CF4
1 fonate C(R)(F)(F)S(=0)(=0)[0-] otf
o 0
. . F—!—N'——| —F
bis(fluorosulfonyl)i M ||
2 mide [N-1(S(=0)(=0)F)S(=0)(=0O)F fsi ) 0
8] 8]
F3C—Q—N — |—CF3
CNC(=0)[O- I |
bis(trifluoromethan 1.C(F)(F)(F)S(=0)(=0O)[N- o] 0
3 esulfon)imide 1S(=0)(=O)C(F)(F)F tfsi
(9] o]
.
CoF g ——S——N —S ——C;F;
C(C(F)(F)S(=0)(=O)[N- u H
bis(pentafluoroethyl | ]S(=0)(=0)C(C(F)(F)F)(F)F)(F)(F)
4 sulfonylimide F beti
0 0 0
S ALK
P72 e
carbonylbis(fluoros o7 W N o
5 ulfonyl)imide O=C(CS(=0)(=0)F)CS(=0)(=0)F cfsi
0 0
NN
4,45 5-tetrafluoro- 0=\ 0
1,3,2-dithiazolidine- | O=S1(=O)NS(=0)(=0O)C(F)(F)C1( F,.C—CF,
6 1,1,3,3-tetraoxide FF ctfsi
N
N
HF;C |s/ \S|—CF3
(difluoromethanesul // \\O
fonyl)(trifluorometh | O=S(=0)(NS(=0)(=O)C(F)(F)F)C( o
7 anesulfonyl) imide F)F dftfsi
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0
r-‘sc_\>s S//——f
(fluorosulfonyl) H\N/H
(trifluoromethanesu C(F)(F)(F)S(=0)(=0O)[N- 0
8 Ifonyl)imide 1S(=0)(=O)F ftfsi
0 0
(pentafluoroethanes c F__!_N___Q_CF_
ulfonyl)- ae I I :
(trifluoromethanesu C(C(F)(F)S(=0)(=0O)[N- 0 0
9 Ifonyh)imide 1S(=0)(=0)C(F)(F)F)(F)(F)F ptfsi
AN RN
(4-styrenesulfonyl) /i H \
(fluorosulfonyl)imid | O=S(=0)(F)NS(=0)(=O)NS(=0)(=
10 e O)F sfsi
Q o o Q
N
[B- o/ \o
112(0OC(=0)C(=0)01)OC(=0O)C(= o o
11 bis(oxalato)borate 0)02 bob
F\B/O
difluoro(oxalato)bo F/ \0
12 rate [B-]1(OC(=0)C(=0)0L)(F)F dfob o
13 fluoride [F-] F-
14 chloride [CI] Cl-
15 bromide [Br-] Br-
O—H
16 hidroxide [OH-] OH-
N
VRN
17 amide [NH2-] NH2- H H
18 sulfide [S2-] S2-
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19 oxide [O2-] 02-
20 nitride [N3-] N3-
O\B/O
21 borate B([O-])([O-])[O-] BO3- ©
o] 0]
!
22 carbonate C(=0)([O-D[O] C032-
O\N/E)
!
23 nitrate N(=0)(=0)[O-] NO3-
8]
o\\\é O
0
24 sulfate [0-]S(=0)(=0)[0-] SO42-
(o]
(o] 0
“J
25 perchlorate [0-]CI(=0)(=0)=0 ClO42- ©
0]
O\F!‘ o
26 phosphate [0-]P(=0)([O-])[O-] PO43- °
0
O\\ ﬁo
!
27 thiosulphate [O-]S(=0)(=9)[O-] S2032-
S—C—
28 thiocyanate CHN)[S-] SCN-
F
F\E|i T
29 | tetrafluoroborate [B-](F)(F)(F)F BF4- f
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F
\A/F
F— |\F
hexafluorophosphat E
30 e F[P-1(F)(F)(F)(F)F PF6- ;
F
F\/\ALfF
l “‘-.._F_.
31 | hexafluoroarsenate F[As-](F)(F)(F)(F)F AsF6-
—o0
32 methoxide C[O] MetOx-
ro
33 ethoxide CC[O] EtOx-
0]
K
34 formate C(=0)[0-] Frmt- 0
YO
35 acetate CC(=0)[O] Actt- 0
Lfo
36 propionate CCC(=0)[0O-] ppnt- °
/Kfo
o
37 Isobutyrate CC(C)C(=0)[O-] ibtnt-
r-lo/LK ¢
Q
38 lactacte CC(C(=0)[O-])O Ictt-
39 oxalate C(=0)(C(=0)[0-][0] oxlt- i
)YO
o
40 pyruv CC(=0)C(=0)[0-] pyvt- °
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J O\

41 methylcarbamate CNC(=0)[0O-] mcbmt-
8]
o]
S\
42 methylcarbonate COC(=0)[O-] mcbnt-
S
\
43 methylIxanthate COC(=0)S mxt- s
O, Lo}
[o] o (o]
C(C(=0)[O-))C(CC(=0)[O- © ©
44 citrate N(C(=0)[O-)O citt-
c(c(c(c(cc=0)[o- W
45 gluconate DO)0)0)O)0 gent-
46 benzoate C1=CC=C(C=C1)C(=0)O bnzt-
47 orotate C1=C(NC(=0O)NC1=0)C(=0)[O-] ortt-
o
48 trifluoroacetate C(=O)(C(R)(F)R)[O-] tfa- ©
8]
>—-CHF2
49 difluoroacetate C(C(=O)O-D(F)F htfa- ©
o]
>&CHQF
50 fluoroacetate C(C(=O)[O-D(F) hhtfa- ©
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Tabla 3.

Cosolventes estudiados computacionalmente en sistemas acuosos superconcentrados.

Cosolvente Férmula Smiles Abrev. Estructura
(8]
dimethyl )J\
1 | carbonate COC(=0)0C dmc o o
(8]
methy| ethyl )‘k
2 | carbonate COC(=0)0CC emc o o
J\
3 | diethyl carbonate | CCOC(=0)OCC dec o o N\
(8]
O)]\O
4 | ethylene carbonate | C1COC(=0)O1 ec
propylene carbona N
5] te CC1COC(=0)01 pc
fluoroethylene car \_Q
6 | bonate FC1COC(=0)01 fec
Vinyl ethylene \_Q;
7 | carbonate C=CC1COC(=0)01 vec —
Q
D))\O
8 | vinylene carbonate | C1=COC(=0)01 Ve \:_/
9 | cyclopentane Clccccl cicptn D
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10 | hexane CCCcCcCC hxn
11 | cyclohexano ClCCcCcCC1 chxn
12 | cychexanone ClCCcC(=0)cc1 chxnna
0 8] 8]
13 | oxane-2,6-dione C1CC(=0)0C(=0)C1 gtr-anh U
14 | benzene Cl=CcC=CcC=C1 bzn :
——N
15 | benzonitrile C1=CC=C(C=C1)C#N bzntl
N
16 | acetonitrile CC#N acntl
o
dimethylformamid H/u\”/
17 | e CN(C)C=0 dmf ‘
I
S
18 | dimethyl sulfoxide | CS(=0)C dmso / \
[
N
/ \O
19 | nitromethylene [CH][N+](=0)[O-] ntmtn
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\/ \O
20 | nitroethylene C=C[N+](=0)[0] ntetn
(0]
/ \
21 | dimethyl ether CcocC mmeth
/O\/
22 | methyl ethyl ether | COCC meeth
\/O\/
23 | diethyl ether CCcocCcC eeeth
/\/O\/\
24 | dipropyl ether CCcoccc ppeth
0
e \\/.-"‘\-\O e

Ethylene glycol
25 | dimethyl ether COCcoC moglym

Bis(2- /O\/\o/\\/o\

methoxyethyl)
26 | ether COoccoccoc diglym

0 0
SN N NN

Triethylene glycol

27 | dimethyl ether COCCcOoccoccoc tiglym
0 0 0
VAVAYAVAVAWE VAN

tetraethylene

glycol dimethyl
28 | ether Ccoccoccoccoccoc ttglym
29 | tetrahydrofuran C1CCOC1 thf
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Tetrahydro-2-

30 | methylfuran CClcccol thf-2m Q
o]
Tetrahydro-3-
31 | methylfuran CcClcccol thf-3m
o]
)Lo/\
32 | ethyl acetate CCOC(=0)C eact
)(j]\
33 | acetone CC(=0)C aket
0
methyl ethyl )J\/
34 | ketone CCC(=0)C emket
\)7\/
35 | diethyl ketone CCC(=0)CC eeket
/\)L/\
36 | dipropyyl ketone CCCC(=0)CccC ppket
OH
/
37 | methanol CO moh
OH
38 | ethanol CCO eoh
OH
39 | propanol CCCO poh
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\‘/OH
40 | isopropanol CC(C)o ipoh
‘)/0
41 | butanol CCcco boh
/IioH
42 | isobutanol CC(C)CO iboh
j/oH
43 | secbutanol CCC(C)O shoh
44 | pentanol CCCccCo poh
J/OH
HO
45 | ethylene glycol C(CO)O etgly
Hoj)
46 | glycerol C(C(CO)O)O gly ©
0
mdhphs |P|/O\H
o o
methyl dihydrogen |
47 | phosphate COP(=0)(0)O H
o]
|_o
dmhphs ~_ _~"~_ H
o] o]
dimethyl hydrogen ‘
48 | phosphate COP(=0)(0O)OC
0]
tmetph I
metphs
P o N
trimethylphosphat ‘
49 | e COP(=0)(0C)0OC
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50 | triethylphosphate

CCOP(=0)(OCC)OCC

trietphs

Tabla 4.

Aditivos estudiados computacionalmente para sistemas acuosos superconcentrados.

Aditivo Férmula Smiles Abrev. Estructura
Q
. . Hzm)-km-{2
1 | Carbonyldiamide C(=0O)(N)N urea
o]
/\LNHZ
2 | Acetamide CC(=O)N actm
Q
N
N- A
3 | methylacetamide CC(=0O)NC nmactm
o}
M
4 | nnmac NC(=O)NC nnmactm 2 H
8]
\N N/
H H
5 | nnmacmac CNC(=O)NC binmactm
IZ|I|
N,N- Ty
Dimethylmethana ‘
6 | mide CN(C)C=0 nnmmetm
o
‘\“‘N
N,N- |
7 | dimethylacetamide | CN(C)C=0 nnmmamd
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8 | acrylamide C=CC(=O)N acyamd
i-IgN)LNHE
9 | Thiocarbamide C(=S)(N)N thurea
‘i
kOH
10 | Methanoic acid C(=0)0O afrmc
0O
o )J\OH
11 | ethanoic acid CC(=0)0 aetnc
0
\)J\OH
12 | propanoic acid CCC(=0)O appnc
0
/\)J\OH
13 | butanoic acid CCCC(=0)0O abtnc
o
2- \[/kH
hydroxypropanoic L
14 | acid CC(C(=0)O)O ahppnc
Q
HO
oH
15 | ethanedioic acid C(=0)(C(=0)0)O aetdc
0
Ovo
16 | oxolane-2,5-dione C1CC(=0)0C1=0 oxdn
TL
5]
N-Methyl-2- ﬁ
17 | pyrrolidone CN1CCCC1=0 nmp
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1-(2,2-
difluoroethoxy)-
1,1,2,2-

18 | tetrafluoroethane FC(F)COC(F)(F)C(F)F hfe
[O
o>
19 | 1,3-Dioxolan C1COCO1 doxIn
0]
20 | 1,4-Dioxanne C1COCCO1 doxn
21 | Aminobenzene C1=CC=C(C=C1)N abzn
22 | Methoxybenzene COC1=CC=CcC=C1 mbzn
\{ﬂ—l ::I
(Methylthio)benze
23 | ne CSCl1=CC=CcC=C1 sbzn
H
N
24 | Divinylenimine C1=CNC=C1 pyrrl @
0
25 | furan C1=COC=C1 frn
\O
26 | 2-methyl-furan CCl=CC=Co01 mfrn
\Cy/
27 | 2,5-dimethyl-furan | CC1=CC=C(01)C mmfrn
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S
28 | thiophene C1=CC=Cs1 thph
S
2-methyl- \@
29 | thiophene CCl1=CcC=Cs1 mthph
S
2,5-dimethyl- U
30 | thiophene CCl1=CC=C(S1C mmthph
Q
31 | isoxazole Cl1=N[O+]=CC1 iS0X
|
i\ "
/\/ \‘E)
32 | 1-nitro-propane CCC[N+](=0)[O-] Intpp
O~‘~:\_N-7'O
33 | 2-nitro-propane CC(QO)[N+](=0)[0O-] 2ntpp
o)
Ny —
o/ ™~
34 | dimethylsulfone CS(=0)(=0)C msm
O
o
N\
Ethylmethylsulfon / \/\
3B |e CCS(=0)(=0)C ems
o 0
N/
Tetramethylene § /
36 | sulfone C1CCS(=0)(=0)C1 tms
N
Pentamethylene O
37 | sulfone 0O=S1(=0)CCCcCC1 pms
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38 | propylene sulfite 0=S1CCCCO1 pys
O/ \O
39 | ethylene sulfite C1COS(=0)01 ets
[
(;‘/ \O
Vinyl ethylene \_<;_
40 | sulfite C=CC1CO0Ss(=0)01 vyets
o 9]
\Y
o
prop-1-ene-1,3- \
41 | sulfone C1C=Cs(=0)(=0)01 pes
o o
\Y4
o
1,3-propane
42 | sultone C1COS(=0)(=0)C1 ps
%
O
43 | 1,4-butane sultone | C1CCS(=0)(=0)OC1 bs
ﬂ
S
\0/ \O/
44 | dimethyl sulfite COS(=0)0C dms
o] o
=
S
1,3,2- /X0
dioxathiolane-2,2- Q
45 | dioxide C1COS(=0)(=0)01 dtd
\
o ™o
oo L
propanediolcyclic
46 | sulfate C1C(COS(=0)(=0)01) pcs
c=\\/°ﬁ
Methylene 3<
methanedisulfonat ™
47 | e C10S(=0)(=0)CS(=0)(=0)01 mmds
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C1=CC=C(C=C1)C2=CC=CC=C
48 | biphenyl 2 biph

C1=CC=C(C=C1)C2=CC=CC=C
49 | o-Diphenylbenzene | 2C3=CC=CC=C3 mtrph

m- C1=CC=C(C=C1)C2=CC(=CC= ‘ ‘

50 | Diphenylbenzene C2)C3=CC=CC=C3 otrph

3.1.1.3. Softwares utilizados para los célculos de esta seccidon

Avogadro: Software de codigo abierto utilizado para la generacion de las estructuras
iniciales de las especies estudiadas.

Gaussian 16: Software comercial utilizado para la realizacion de los calculos mecénico-
cuanticos especificados en la seccidn anterior (optimizacién y célculo de frecuencias).
Multiwfn: Software de codigo abierto, especializado para el analisis de la funcion de onda.
A través de este software fueron extraidos los datos de las energias de los orbitales
moleculares, incluidos los orbitales frontera HOMO y LUMO. Ademas, permite extraer las

isosuperficies de los orbitales.

3.1.2. Estudio por dinamica molecular del comportamiento de electrolitos en sistemas
acuosos “superconcentrados”

El estudio para la preparacion de electrolitos acuosos superconcentrados esta
centrado principalmente en estudiar el comportamiento que tiene cada componente (sales de
litio y solvente). Esto provoca la necesidad de evaluar diferentes parametros como
estabilidad del solvente y estructura de los electrolitos dentro de la solucién compuesta por
sales de litio y solventes. Una alternativa viable es realizar estudios computacionales de
forma previa, con la finalidad de encontrar las especies que muestren mejores resultados en
la evaluacién de ventana de estabilidad electroquimica, reactividad del agua, velocidad de
difusion del litio entre otras.

Las estructuras quimica de los componentes (agua y sal de litio) seran determinados
a partir calculos cuanticos (seccién 3.1.1.1), estos métodos nos permiten obtener las cargas

atdbmicas (ADCH) que nos permitiran desarrollar el campo de fuerza de los sistemas a
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estudiar (Y. Zhao et al., 2018).

3.1.2.2. Dinamica molecular

La dindmica molecular (DM) es una herramienta para estudios de fase condensada
con miles de &tomos que pueden ser propagados en el tiempo. Las trayectorias de los &tomos
son integradas a través de las ecuaciones de movimiento de Newton. Este método puede ser
utilizado para obtener informacion termodinamica y propiedades dinamicas de un sistema
(Gillet & Leach, 2006).

dzri—F i =1...N
mldtz = l,l— (48)

Donde m es la masa, r es la posicion del &tomo y F la fuerza del tomo i

Para los estudios por dindmica molecular se siguio el procedimiento sugerido por M.
Lukastkaya et al (Lukatskaya et al., 2018), detallado a continuacion. Las moléculas e iones
fueron distribuidos aleatoriamente sobre un cubo de 4x4x4 nm con condiciones periddicas
en todas las caras de la celda, se procederd con una minimizacion de la energia del sistema
y relajaciones del tipo NVT (moles, volumen y temperatura constantes) y NPT (moles,
presidn y temperatura constantes). Los parametros aplicados son T =298.15 Ky P = 1 atm,
por un tiempo aproximado de 10 ns para cada procedimiento. Una vez equilibrados los
sistemas se realizo la dindmica molecular por un tiempo de 30 ns tras el cual se realizaron
los analisis especificados mas adelante. Como modelo inicial se tomé el sistema estudiado
por Suo et al. en el que utiliza como electrolito el LiTFSI (Suo et al., 2015).

Dentro de los andlisis realizados a los resultados de la dindmica molecular se tiene:

Funcion de distribucion radial (RDF) (Lukatskaya et al., 2018): Nos permite medir la
distribucion de ciertos &tomos, moléculas o iones unos respecto a otros, lo cual nos permite
conocer la estructura que puede formarse al interactuar las moléculas de solventes frente a

los iones (esferas de solvatacion).

dnag (1) (49)

9gap(r) = an2drp,

Donde: p, = N7A es la densidad de las especies A 'y N, representa el nimero de

especies A en el sistema.
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NuUmero de coordinacion (NC) (Lukatskaya et al., 2018): Medida que nos permite conocer
el nimero de atomos a partir de la curva de distribuciéon radial, moléculas o iones promedio
en una capa respecto a otra especie, lo cual nos permitird conocer el nimero de moléculas
de solvente frente a los iones en casa capa de solvatacion (relacionado directamente con su

reactividad).

n (50)
Ngy = 47rf reg(r)pdr
To

. Donde: r, es el punto inicial de la grafica de g(r) y r; es la posicion en el primer

minimo de g(r).

Desplazamiento cuadrado medio (MSD) (Ko et al., 2019): Es una medida de la movilidad
de las moléculas o iones en el sistema, el cual esta directamente relacionado al coeficiente
de difusion y a partir del cual puede usarse para medir la difusion de los iones de litio en el

sistema.
v 51)
MSD(t) = < %eri(t) — RO >

Donde: r;(t) es la posicion del atomo i en el tiempo t, y <...> denota un promedio

en todo el tiempo de la simulacion

A partir del calculo del MSD, usando la relacion de Stokes-Einstein, es posible determinar

el coeficiente de difusion de las especies presentes en el electrolito (Hess et al., 2008):
_ AMSD (52)

D.
‘ 6At

Un namero elevado de Di, indica una alta movilidad de a especie i en el electrolito.

Finalmente, un parametro de mucha importancia en electrolitos aplicados a baterias de ion
litio es el nimero de transporte de ion litio. Este numero de transporte (Tii+) puede ser
calculado a partir de los valores del coeficiente de difusidon de todas las especies presentes

en el electrolito segun:
Ny;Dy; (53)
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Donde: Ni es el nimero de especies i y Di es el coeficiente de difusion de las especies i. El

término i es referido a especies que llevan carga (aniones o cationes).

El nimero de transporte indica la fraccion de corriente eléctrica transportada por la especie
i. NUmeros cercanos a 1 indican que la conductividad ionica en el electrolito es
principalmente dada por dicha especie, valores elevados reducen la polarizacion por
concentracion incrementando la densidad de poder de la bateria (Ye & Feng, 2010).

El diagrama para los estudios por dindmica molecular es el siguiente:

Potenciales de interacciéon (Campo de fuerza) y topologia
molecular (tipos de dtomosy cargas)

‘ Posicionesiniciales y velocidades atdmicas ‘
| Sistema equilibrado |
\
; Actualizacién de posiciény
‘ Calculo de fuerzas interatomicas F — )
, velocidad

x
Movimiento atémico usando la ecuacién de
movimiento

l

| Calculo de energia, temperatura, presion, etc.

: : . | Produccién de la
Almacenamiento de la configuracion | DM
:

v
Analisis de la trayectoria de la DM
* RDF
« MSD
* NC

Diagrama 3. Diagrama para el célculo de DM.

3.1.2.3. Softwares utilizados en esta seccion

Packmol: Este software de cddigo abierto ha sido utilizado para la creacion de los sistemas
iniciales para la dindmica molecular, de forma muy intuitiva nos permite colocar de forma
aleatoria, o definida, las especies (agua, aniones y cationes) en un sistema de la geometria
escogida.

Gromacs: Software de codigo abierto disefiado para la simulacién de sistemas quimicos y
bioldgicos a partir de la aplicacion de las ecuaciones de movimiento (NVT, NPT y dindmica
molecular). Permite ademas realizar los analisis como RDF, CN y MSD.

VMD: Sotware utilizado para la visualizacién de los resultados de la dinamica molecular, a

través de él puede evaluarse las interacciones electrostaticas, enlaces de hidrogeno, entre
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otros anélisis.
TRAVIS: Software de codigo abierto especializado en el anélisis de resultados de la
dindmica molecular, como son RDF, CN, MSD, ADF (funcion de distribucion angular) SDF

(funcidn de distribucion espacial) y CDF (funciédn de distribucién combinada).

3.1.3. Estudio de la interaccion de metales alcalinos con materiales grafénicos
funcionalizados

Los sistemas estudiados constan de una celda de grafeno de 3x3x1 con un vacio en
el eje Z de 15 A (para asegurar la no interaccion en este eje), estos sistemas fueron
funcionalizados en el plano basal con los grupos NH2, OH, F y SH; agregandose un
hidrogeno con la finalidad de mantener la electroneutralidad del sistema. Los calculos fueron
realizados utilizando funcionales del tipo GGA-PBE con correccién de la dispersion de Van
der Waals (D3). La energia cinética de corte es 60 Ry, mientras que para la densidad de
carga se utiliza un corte de 600 Ry. Para los célculos se utilizara un grid tipo Monkhorst-
Pack de 10x10x1.
Energias de adsorcién: Para los calculos de energias de adsorcion se aplicara la siguiente

relacion:

Esustrato +EAlkM) (54)

Eqas = (Esustrato+AlkM n

Diferencia de la densidad de carga: Estos resultados fueron obtenidos utilizando las cargas
de Bader:

Ap = Psustrato+alkM — (psustrato + palkM) (55)

3.1.3.1. Softwares utilizados en esta seccion

Los estudios mecano-cuénticos fueron realizados utilizando los softwares:

Burai: Este software de cddigo abierto ha sido utilizado para la creacion de los sistemas
iniciales: Grafeno (OH, NH, Fy SH) y los sistemas con metales alcalinos adsorbidos (Li,
Nay K).

Quantum Espresso: Software de codigo libre utilizado para realizar los calculos mecanico-
cuanticos (optimizacion, calculo de propiedades electronicas y cargas atomicas).
XCRYSDEN: Software de cddigo abierto, especializado para el andlisis de la funcion de
onda. A través de este software fueron extraidos los datos de las energias de los orbitales

moleculares, incluidos las bandas de valencia y conduccion. Ademas, este software permite
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realizar la visualizacion gréafica de los resultados.

3.2. Metodologia experimental

Para entender el comportamiento fundamental de los electrolitos se debe iniciar
determinando las propiedades fisicoquimicas de estos. Los analisis electroquimicos son una
parte esencial para determinar las propiedades de estos electrolitos en un una bateria y a la

vez testearlas.

3.2.1. Preparacion de los electrolitos acuosos “superconcentrados”

La preparacion de los electrolitos consiste en la mezcla comdn de los componentes
en un procedimiento similar al realizado por M. R. Lukastkaya et al (Lukatskaya et al., 2018).
Esta preparacion (Diagrama 4) se detalla a continuacion: La sal 1 (acetato de litio,
LICH3COO) y la sal 2 (urea, CO(NH-)2), fueron secadas en un desecador por 24 h. Un peso
calculado lasal 1y la sal 2 se colocaron en viales de vidrio (5.0 mL aproximadamente) y un
volumen calculado de agua ultrapura (MI11iQ) fue agregado a condiciones del ambiente. La
solucion fue mezclada homogéneamente hasta su disolucion y sin la observacion de
enturbiamiento. La solucién translucida fue dejada por 24 horas a temperatura ambiente para
asegurar que no haya precipitacion de las sales. EI resumen de las muestras estudiadas se

presenta en la Tabla 5.

=3 =
[ ) f p=
Electrolito
t | super-
H:0 / 24 h concentrado

S’ /

Diagrama 4. Esquema de la preparacion de los electrolitos “superconcentrados”.

Tabla 5.
Electrolitos estudiados experimentalmente en el desarrollo de esta tesis.
Muestra Solvente Sal de Li
% agua % urea Molalidad
H20 100
H20-urea 50 50 .
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H20-urea-LIACT 3m 50 50 3
H20-urea-LIACT 5m 50 50 5
H20-urea-LIACT 7m 50 50 7

3.2.1.1. Propiedades electroquimicas y fisicoquimicas de los electrolitos

Analisis de ventana de estabilidad electroquimica

La evaluacion de la ventana de estabilidad del electrolito se llevo a cabo mediante
voltametria ciclica utilizando electrodos de platino, aluminio y carbén vitreo (Coustan &
Bélanger, 2019). Una vez que no se observa la aparicion de precipitado en los electrolitos
(tras 24 horas), estos son colocados en una celda electroquimica de 3 bocas. Como electrodos
se utilizan: electrodo de trabajo (alambre de platino, aluminio, y carbon vitreo), electrodo de
referencia (Ag/AgClsa) Y contra electrodo (alambre de platino). La evaluacion de la ventana
de estabilidad electroquimica fue realizada a una velocidad de barrido de 1mV/s y la venta
varia dependiendo del electrodo de trabajo a utilizar, considerando la aparicion de un onset
de potencial anddico y catodico que indica nos indica el inicio de la oxidacién y reduccion
del agua en los electrolitos, respectivamente. Todas las medidas fueron realizadas utilizando
un potenciostato galvanostato (Autolab PGSTAT302 con FRA).

Caracterizacion estructural de los electrolitos

La caracterizacion estructural de los electrolitos acuosos puede ser realizada
mediante métodos espectroscépico de FTIR y Raman, con la finalidad de observar el
comportamiento de las moléculas de agua (C. Y. Li et al., 2022; Lim et al., 2018). Estos
métodos estudian los modos vibracionales de las moléculas de agua y como la inclusién de
diferentes sales en distintas concentraciones cambian la interaccion por puente de hidrégeno
de estas moléculas. En un modo similar, con la espectroscopia de infrarrojo cercano NIR, es
posible observar el primer sobretono vibracional de las moléculas de agua a una longitud de
onda de aproximadamente 955 nm (Kang et al., 2023). Para caracterizar la estructura de los
electrolitos preparados, se utiliz6 la espectroscopia NIR (Avantes AvaSpec UV/VIS/NIR
BT-CCD Spectrometer 200-1160nm). Las medidas fueron realizadas utilizando celdas de
cuarzo con longitud de paso de 1 mm, donde fueron colocadas las muestras y se realizaron

barridos en el rango de 1000 a 1900 nm.
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Densitometria y viscosimetria

Las medidas de la densidad fueron realizadas utilizando una microbalanza en la cual
se coloca una cantidad en un volumen determinado, este procedimiento fue realizado 5 veces
y se tomo la media (Lukatskaya et al., 2018). Las medidas de viscosidad fueron realizadas
utilizando un reémetro, 5 mL del electrolito se colocd en un porta muestras tipo copa y fue
analizada en las geometrias de cono y copa (Lukatskaya et al., 2018). Estas medidas fueron
realizadas cuidadosamente evitando la formacion de burbujas por lo que se realizd un

precalentamiento de las muestras.

Medida de conductividad ionica

La conductividad i6nica de los electrolitos liquidos es uno de los factores mas
importantes para controlar el desempefio de un dispositivo de almacenamiento de energia
(Figura 14). La conductividad del electrolito fue medida utilizando un conductimetro (Bench
meter COND 50 ViolLab), esta medida fue realizada 5 veces y se tomé la media. El

conductimetro fue calibrado utilizando soluciones de KCI (Doronin & Nazarov, 2022).

Figura 14. Muestras acuosas de la mezcla agua-urea y sistema electrolitico agua-urea-

LIiACT (izg.) y conductimetro utilizado para analisis de conductividad idnica (der.).

3.2.2.1. Preparacion de los electrodos

La preparacion de estos materiales fue realizada segun los pasos detallados a continuacion:
Los materiales anddicos activos (LTO y TiO2), asi como los materiales catddicos (LFP y
LMO) fueron mezclados junto con fluoruro de polivinilideno (PVDF) como aglutinante y
carbon black (super P). Esta mezcla fue realizada en una relacion de (0.8:0.1:0.1),
respectivamente (Lukatskaya et al., 2018). La mezcla fue previamente mezclada en acetona,
utilizando un mortero de agata. Tras la evaporacion de la acetona, las mezclas fueron
trasvasadas a un vaso de precipitados de 5 mL en donde se agregd N-metil-2-pirrolidona
(NMP) como solvente y se dejé agitar durante 60 minutos hasta la formacion de una pasta

homogénea (slurry). El slurry fue expandido a diferentes espesores (50 — 200 um) sobre
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laminas de aluminio (para los materiales anddicos y catddicos) utilizando un equipo de
doctor blade para finalmente ser trasvasados a una estufa al vacio en las cuales se colocaron
las peliculas a 80 °C por 24 horas. Las peliculas secas fueron cortadas de forma circular
(@=12 mm) para luego ser comprimidas utilizando una presa mecéanica a 20 Ton durante 5
segundos. Los electrodos fueron pesados en una balanza de 5 cifras decimales junto a
ld&minas de aluminio (sin slurry) y la diferencia de peso fue utilizada para el céalculo de la
masa de material activo y la densidad de corriente a utilizar. La Figura 15 muestra los pasos

mencionados anteriormente.

Figura 15. Preparacion de los electrodos (anodo y catodo) utilizados para los estudios de

compatibilidad y rendimiento de la celda completa.

3.2.2. Preparacion de la celda para la bateria

Para las pruebas se utilizaron sistemas Swagelok de 2 y 3 electrodos (Figura 16)
(Juarez-Robles et al., 2017). Como electrodos se utilizaron los electrodos ensamblados de
acuerdo al procedimiento de la seccion anterior. Entre los electrodos circulares (anodo y
catodo) se colocé el separador basado en un disco de propileno Celgard 2500 para luego ser
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sellada herméticamente (para la celda de 2 electrodos).

Figura 16. Montaje de las celdas tipo Swagelok con 3 electrodos (izquierda) y 2 electrodos
(derecha).

3.2.3. Metodologia para el estudio del performance de electrolito en LIBs

Se explord la compatibilidad del uso del sistema electrolitico en el desarrollo de
baterias de ion litio y sus diferentes componentes (dnodo y céatodo). Para esto, se evalud el
rol de las sales en la formacién de una pelicula pasivante en la interfase electrolito-solido
(SEI). Las pruebas a continuacion mencionadas fueron utilizadas para caracterizar el sistema

(4nodo, catodo y electrolito) (Nakatani et al., 2018).

Métodos electroquimicos

Los métodos de caracterizacion electroquimica, en su mayoria son utilizados para
entender las respuestas en corriente y voltaje en un material. Estos métodos combinan
diferentes técnicas basadas en corrientes y voltajes directos y alternos mediante los cuales
se pueden entender la cinética y termodinamica de sistemas electroquimicos (electrodo-
electrolito). La formacion de la SEI se evalu6 utilizando diferentes métodos electroquimicos
en los que la celda electroquimica estuvo constituida por: anodo, electrodo elaborado con
el material anodico activo (TiO., LTO); catodo, electrodo elaborado con el material catédico
activo (LFP, LMO); referencia, Ag/AgCI 3M vy electrolito acuoso superconcentrado (H20-
LiCH3COO, CO(NHs)2). Todas las medidas fueron realizadas utilizando wun
potenciostato/galvanostato/testador de baterias (BioLogic MPG2).
Voltametria ciclica

Esta técnica es utilizada para entender la cinética y termodinamica de una reaccién
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electroquimica (Holze, 2009). En ella se estudia la respuesta en corriente a un potencial que
varia con el tiempo, los picos observados en la respuesta de corriente contienen informacion
acerca de reacciones electroquimicas. Esta técnica se lleva a cabo en una tipica celda de 3
electrodos, un electrodo de trabajo (WE), un contra electrodo (CE) y un electrodo de
referencia (RE). Con esta técnica se observaron los picos de formacion de la SEI (observada
generalmente en los 3 primeros ciclos tras la descomposicion del electrolito), los picos de
intercalacion y desintercalacion de los iones Li* en el material activo. Ademas, fue utilizada
para seleccionar el intervalo de estabilidad electroquimica del electrolito (descomposicion
en el primer ciclo); el sistema seleccionado para este andlisis sera: material activo colocado
sobre una ldmina de aluminio (WE), carbdn activado (CE) y un electrodo de Ag/AgCl (RE)
(F. Wang et al., 2018). Estas pruebas fueron realizadas en celdas Swagelok de tres electrodos

utilizando un potenciostato/galvanostato/testador de baterias (BioLogic MPG2)

Pruebas galvanostaticas de carga y descarga (C-D)

Las pruebas de carga y descarga (C-D) son utilizadas para simular el uso de una
bateria en condiciones cercanas a lo real. En este analisis se regula una corriente entre 2
electrodos y se mide una respuesta en voltaje. Con estos andlisis se observé el
comportamiento de la bateria durante los procesos de carga y descarga (antes y después de
la formacion del SEI), asi como los diferentes tipos de polarizacion sufrida por los electrodos
(activacion, 6hmica y por concentracion). Esta técnica nos permitid plantear un mecanismo
de intercalacion y desintercalacion de los iones litio en el electrodo. Ademas, nos permitio
calcular la eficiencia coulémbica de la bateria, como un indicador cuantificable de la
reversibilidad de una bateria (Suo et al., 2017; F. Wang et al., 2018; J. Xiao et al., 2020):

Eficiencia iz, (%) = &xwo
Qc (56)
Donde Q. Y Qc son las capacidades de descarga y carga respectivamente, a

diferentes velocidades de carga y descarga (C/n).

Estas pruebas fueron realizadas en una celda electroquimica tipo Swagelok de dos electrodos
utilizando un potenciostato/galvanostato/testador de baterias (BioLogic MPG2)
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4. RESULTADOS Y DISCUSIONES
4.1. Evaluacién quimico-computacional de electrolitos para LIBs

Entre los principales retos para el desarrollo de nuevas baterias se encuentra la
seleccion y el descubrimiento de materiales electrolitos (L. Cheng et al., 2015b). Utilizando
los avances en tecnologia computacional, asi como en metodologias tedricas, en los ultimos
afios se ha empezado a acelerar la investigacion para desarrollar electrolitos que puedan ser
usados en baterias (L. Cheng et al., 2015b; Spotte-Smith et al., 2021). Las estrategias que
pueden llevarse a cabo para evaluar a los candidatos a electrolito deben estar basadas en la
evaluacion de propiedades que intervengan en las caracteristicas que se desee obtener.
Basados en estas premisas en el Diagrama 5 se muestran las principales propiedades
evaluadas en esta tesis para el desarrollo de nuevos electrolitos del tipo acuoso
“superconcentrado”. Los potenciales redox miden la tendencia que tiene una especie quimica
a perder o ganar electrones, en el campo del almacenamiento de energia esta es una
propiedad importante ya que esta definira la amplitud, o estrechez, de la ventana de potencial
electroquimico, por ejemplo, la ventana de estabilidad de solventes basados en carbonatos
es de 3 V y del agua es 1.23 V. Las especies que tienen altos potenciales de oxidacion y
bajos potenciales de reduccion, ofrecen una mayor ventana y podrian ser utilizados como
componente de electrolitos en baterias (Peljo & Girault, 2018). La solubilidad es un
parametro importante, méas aun en electrolitos de este tipo, ya que, de acuerdo a recientes
estudios al incrementar la concentracion de una sal, se observa la expansion de la ventana
electroquimica del agua. Sin embargo, es necesario tener en cuenta que con el incremento
de la concentracion de una sal en un electrolito la conductividad idnica de esta puede ser
afectada (Reber et al., 2021). La estabilidad quimica o electroquimica del electrolito es un
aspecto importante a tener en cuenta, debido a que a partir de ella se puede predecir las
especies que se vayan a formar tras la descomposicion de la especie quimica en presencia de
los electrodos (formacion de la capa SEI). Por ejemplo, muchos estudios han determinado
que el uso de un anién como es el TFSI es propicio para su uso en baterias de ion de litio ya
gue su descomposicién conduce la formacién de una capa SEI basada en LiF, el cual es un
componente con elevada estabilidad quimica y excelente propiedades de conduccion de Li
(Heiskanen et al., 2019; Reber et al., 2021).

Otras propiedades a tomar en cuenta para los electrolitos son parametros como la
viscosidad y la conductividad ionica las cuales estan estrechamente relacionadas con la

concentracion de las sales en el electrolito (Mendez-Morales et al., 2021).
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Base de datos: estructura quimica de las moléculas e iones
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Diagrama 5. Screening computacional para la seleccion de sales de litio.

4.1.1. Consideraciones termodindmicas de los electrolitos: Efecto de aniones,
cosolventes y aditivos

En las bateria de ion litio la estabilidad termodinamica del electrolito esta gobernada
por los orbitales frontera, orbitales ocupados con mayor energia (HOMO) y los orbitales
desocupados con menor energia (LUMO), de los componentes que forman el electrolito
(aniones de la sal de litio, cosolventes y/o aditivos) (Gauthier et al., 2015). La diferencia

entre las energias de Fermi del &nodo y del catodo (también conocidas como funcion trabajo
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0 potencial quimico) con el HOMO y LUMO de estos componentes del electrolito controlan
la termodinamica de la formacion de peliculas interfaciales, interfase solido-electrolito (SEI)
en el &nodo e interfase catodo-electrolito (CEI) en el catodo (Figura 17.A). Estas peliculas se
forman ya sea por oxidacion o reduccion de alguno de los componentes presentes en el
electrolito (D. Zhao & Li, 2020). Por ejemplo, en el &nodo la formacion de la capa SEI se da
de acuerdo a lo mostrado en la Figura 17.B en donde los componentes del electrolito
solvatados al ion Li, son aproximados a la superficie del electrodo junto al ion al aplicarse
un campo eléctrico entre los electrodos. Durante el proceso de carga de la bateria, el ion Li
y su esfera de solvatacion sera dirigido hacia el anodo, al aproximarse a la interfase
electrodo-electrolito, en un paso denominado desolvatacion, el ion Li se insertard en la
estructura interna del &nodo quedando asi los componentes del electrolito que solvataban al
Li en la superficie del electrodo. Una vez en contacto con el electrodo, estos componentes
pueden reaccionar directa o indirectamente con este (Shellikeri et al., 2017). A medida que
la concentracion de las sales de Li aumenta en el electrolito, tanto el proceso de solvatacion
como el mecanismo de la formacién de la capa SEI se modificard. En electrolitos
convencionales, la capa SEI se forma por descomposicion del solvente; sin embargo, en el
caso de electrolitos concentrados (> 3 M) la formacion de esta capa se dara principalmente
por la descomposicion de los aniones de las sales (J. Zheng, Lochala, et al., 2017).
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Figura 17. Diagrama de energia de los potenciales de energia y el “gap” del electrolito en
una bateria de ion litio (A) y Mecanismo de formacion de la interfase electrolito sélido SEI

en el &nodo de una bateria (B).

La posibilidad de reaccionar, en el anodo, que tienen las moléculas de solvente (agua
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en el caso de electrolitos acuosos), los aniones, aditivos o cosolventes que conforman el
electrolito hacen necesario el estudio de su reactividad ya que de esta propiedad dependera
la descomposicion reductiva del electrolito para la formacion de la capa SEI (en el &nodo) y
la descomposicion oxidativa para la formacion de la capa CEI (en el catodo).

Si bien en la actualidad en la mayoria de LIBs comerciales se utiliza una mezcla de solventes
EC/DEC junto a la sal de litio LiPFs, otros tipos de compuestos quimicos pueden ser
utilizadas para la elaboracion de un electrolito, el comportamiento de estos durante los
procesos de carga y descarga estara relacionado a su naturaleza y composicion quimica. En
la Figura S1, se presentan las estructuras optimizadas de los aniones, aditivos y cosolventes,
las cuales fueron realizadas a un nivel de teoria (M2X06/6-311++G(d,p)) y con solvatacion
implicita de agua y un medio con constante dieléctrica baja (¢ = 12) que simule medios
altamente polarizables como lo son los electrolitos superconcentrados. Las especies
analizadas (aniones, cosolventes y aditivos) son aquellas presentadas en la seccién de la
metodologia (3.1.1.2). La seleccion de estas especies quimicas ha sido realizada por la
posibilidad de formar compuestos estables en la capa SEI, como pueden ser el LiF y LioCO3
(D. Wu et al., 2022).

La Figura 18.A muestra un esquema representativo de los niveles de energia
pertenecientes a los orbitales frontera HOMO y LUMO (Enomo y ELumo) de las especies
presentes en los electrolitos y los potenciales electroquimicos de los electrodos (Zgnedao Y
Aeatodo) €N UNA bateria. Sabiendo que el LUMO es un estado desocupado, una menor energia
de este nivel representa la afinidad electrénica; en el contexto de las baterias esto nos
mostraria la tendencia de una especie a reducirse en el anodo (J. G. Han et al., 2018; Son et
al., 2018). De forma analoga, el HOMO al ser el estado ocupado con mayor energia,
representa la capacidad de ionizar, de igual manera en el contexto de la baterias nos muestra
la tendencia que tiene una especie a oxidarse en el catodo (An et al., 2016; Son et al., 2018;
D. Zhao & Li, 2020). Es decir, a partir de la determinacion de las energias Enomo Y ELumo
de las especies que conforman el electrolito es posible determinar las aquellas tienden a sufrir
reacciones de reduccion u oxidacion en relacion a otras especies con las que interactuan.

En un electrolito acuoso, el LUMO del agua posee una energia (ELumo 0.036 eV)
esto indica que en este tipo de sistemas, cuando las especies quimicas que conforman este
tipo de electrolitos tengan un ELumo > 0.036 eV, la reduccion en el anodo se dara

principalmente en las moléculas de agua (Dubouis et al., 2018):
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1 7
Hy0 +e™ > = Hy + OH" (57)

Ademas, en electrolitos acuosos la reaccion del agua causara la formacién de iones OH-. La
presencia de estos iones (OH") afectard en comportamiento quimico del electrolito pues estos
a su vez pueden contribuir en la formacion de la especie inorganica LiOH o puede provocar
la reduccion quimica de otras especies del electrolito (Dubouis et al., 2018; McOwen et al.,

2014), como puede ser observado en la Figura 18.B.

.
\ﬁzo H:2

RedXcion

OH-
%omposicién
Li*

— Anion
recipitacion
P Co-solvente
Aditivo

: | Descomposicién
N ¢ | por exidacién
Descomposicién |- + | (caAtodo)
por reduccién
{anodo)

Lit

:~i‘::::§ HOMO 59 I
Molecula @

Energia (V)

Figura 18. Esquema de la estabilidad del electrolito a partir de las energias de los orbitales
frontera (HOMO y LUMO) de las especies que forman el electrolito (A). Reaccion de las

moléculas de agua en baterias para la formacion de la capa SEI (B).

Para los aniones (Figura 19) que pueden formar electrolitos acuosos tipo WIiSE o
WIBSE, se observa que en aniones sulfonil fluorados, las especies mas resistentes a la
reduccion son el TPFSI, SFSI, BETI y OTf, este Gltimo es el que muestra mayor estabilidad
frente a la reduccion; por otro lado, el FSI, CFSI'y CTFSI son las especies mas inestables.
Los aniones borados como el BOB y DFBOB muestran mayor tendencia a la reduccién que
estos. Para aniones de sales inorganicas cominmente usadas, se observa una gran estabilidad
a la reduccion de los iones F y CI; el ion carbonato muestra una ligera estabilidad respecto
a los iones borato, nitrato, sulfato y clorato lo cual es acorde a lo reportado en la literatura,
pues el carbonato de litio es uno de los componentes estables encontrados en la capa SEI,
del mismo modo las especies con estados de oxidacion elevados como los 6xidos y sulfuros
muestran una elevada estabilidad a recibir electrones (Heiskanen et al., 2019). Los aniones

BFs, PFe y AsFe muestran tendencias a la reduccion similares a los aniones
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sulfonilfluorados. Para aniones organicos, se observa que las especies mas estables son el
oxalato, formato y el acetato (en ese orden); por otro lado, el piruvato y el metilxantato son
mas reactivos que el agua, es decir, la estabilidad hacia la reduccién disminuye al aumentar
la longitud de la cadena alquilica en los carboxilatos. El citrato muestra mayor estabilidad
a la reduccion, mientras que el gluconato y el orotato se reducirian con mayor facilidad que
el agua. Finalmente, la inclusion de atomos de fluor en este tipo de aniones orgénicos indican
una estabilidad hacia la reduccién segin TFA < HTFA < HHTFA < Acetato.

Respecto a la oxidacidn de estas especies, se tiene que para las especies sulfonil
fluoradas tienen una baja tendencia, las especies CFSI, CTFSI y SFSI son aquellas que son
mas propensas a oxidarse. Las especies que contienen boro (BOB y DFOB), muestran un
comportamiento similar. Los aniones inorganicos comunes muestran una elevada tendencia
a ceder sus electrones, siendo el BOs™ y COs* los mas reactivos; sin embargo, el CIOs y
PO muestran una menor tendencia. Las especies BF4", PFs y AsFs” muestran una gran
estabilidad frente a la oxidacion. En aniones organicos, los alcoxidos muestran menor
tendencia a la oxidacion que los carboxilatos, en estos dltimos el incremento de la cadena
alquilica incrementa su tendencia a la oxidacién. De igual forma la presencia de mayores
grupos oxigenados, reduce esta tendencia. La presencia de atomos de fluor en este tipo de
sales reduce la tendencia a la oxidacion como es posible observar para TFA < HTFA <
HHTFA < Acetato. Las especies con ELumo < ELumo(OH") y EHomo > EHomo(OH") tenderan
a reaccionar quimicamente con el OH" causando reacciones quimicas de reduccion y
oxidacion respectivamente.

De igual modo, las baterias acuosas pueden ser combinadas con otro tipo de especies como
solventes (cosolventes) o aditivos, esto con la finalidad de cumplir determinada funcion
como mejoras en la estabilidad térmica, mejoras en la formacion de la capa SEI y/o CEl,
incremento en la estabilidad quimica o electroquimica, entre otros (Sui & Ji, 2021; P. Xiao
et al., 2023). El analisis de las energias de los orbitales frontera ELumo Y EHomo de los
cosolventes (Figura 20.A), nos indica: que en su mayoria estos compuestos muestran una
estabilidad hacia la reduccion (ELumo) similar, siendo el benzonitrilo y los nitroalcanos
quienes muestran una mayor tendencia hacia la reduccion. Este comportamiento no es
observado para las energias de los HOMOs en donde se observa una disminucién de la
estabilidad al incrementarse la cadena alquilica en los carbonatos abiertos; los carbonatos
ciclicos serian mas estables. Esta estabilidad se incrementa ain mas al agregar grupos

dadores de electrones como F y vinil a estos carbonatos ciclicos.
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Figura 19. Valores del HOMO y LUMO para aniones en sales de litio. Solvatacion
implicita para medio acuoso diluido (e = 78.4) y medio superconcentrado (e = 12). Los

valores para el agua se muestran con las lineas punteadas.

Otros cosolventes organicos como alcanos y aromaticos muestran una mayor tendencia a la
oxidacion, este mismo efecto es observado para solventes como el DMSO y DMF. El
acetonitrilo muestra una elevada estabilidad hacia la oxidacion. Los nitroalcanos muestran
estabilidad hacia la oxidacion. Por el contrario, los éteres, los derivados del furano y las
cetonas tienen una elevada tendencia a la oxidacion mayor a lo encontrado para los alcoholes
y especies con grupos funcionales OH en su estructura.

Para los aditivos (Figura 20.B), un comportamiento similar al anterior es observado para la
tendencia hacia la reduccién de estas especies, donde la acrilamida y los nitropopilenos
muestran las mayores tendencias. Los compuestos de la urea muestran mayores tendencias
a la oxidacién a medida que se agregan grupos alquilicos. De estos compuestos la tiourea
muestra la mayor tendencia a oxidarse y la urea y acrilamida tienen las menores tendencias.
Los acidos carboxilicos poseerian mayor estabilidad y no se encuentra una relacion entre la
longitud de la cadena alquilica y las Enomo. Los compuestos fluorados como el HFE
muestran una gran estabilidad frente a la oxidacion, mientras que los éteres ciclicos como el
oxolano, dioxano y furanos muestran una alta tendencia a la oxidacion. Las sulfonas por el
contrario muestran una marcada variacion de esta propiedad frente a las estructuras quimica

siendo el mas estable el mmds el cual contiene mayor cantidad de grupos sulfonato. Los
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grupos poliaromaticos muestran una elevada tendencia a la oxidacion.
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Figura 20. Valores del HOMO y LUMO de cosolventes (A) y aditivos (B). Solvatacion

implicita para medio acuoso diluido (¢ = 80.2) y medio superconcentrado (¢ = 12). Los

valores para el agua se muestran con las lineas punteadas.

A pesar de que los orbitales frontera HOMO y LUMO dan una idea respecto a la
reactividad de los componentes del electrolito en las baterias, relacionar estos directamente
podria no ser la mejor opcion, por lo que un andlisis termodinamico mas estricto es realizado

mediante el calculo de los potenciales de oxidacion y reduccion (redox) de las especies. Estos
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potenciales miden la tendencia que tiene una molécula para perder o ganar electrones, lo que
lo convierte en una medida esencial para aplicaciones electroquimicas. La resistencia a ganar
0 perder electrones define la ventana de estabilidad electroquimica lo cual en
almacenamiento de energia puede ser traducido como el voltaje de operacidn de una bateria
(L. Cheng et al., 2015b). Estos andlisis pueden ser realizados a través de la evaluacién de los

cambios en la energia libre (ciclo termodinamico) en las reacciones de reduccion y

oxidacion:
red( ) ox( ) n+ _
M(g) +ne- —— M" (g) M(g) — M™(g) +ne
J’ AGsolv(M) *L AGsolv (Mn_) l’ AGsolv(M) l AGsolv(Mn_)
4G5 (M) AG3ZH (M) .
M(sol) + ne~ —> M"™ (sol) M(sol) —— M"™(sol) + ne”

AGESL (M) = AGE, (M) + AGyor,(M™) | AGSH(M) = AGS, (M) + AGsop,(M™)

red
- AGSOlU(M) - AGsolv(M)
AGSe (M) AGsy' (M)
Epirea = === — 1.37 Evox = — 7 ——137

Este calculo de potenciales redox puede ser realizado de dos maneras, adiabatico
donde tras la pérdida o ganancia de un electron la estructura molecular de la especie
estudiada es reoptimizada o vertical donde los célculos de las energias libres son calculados
sin una reoptimizacion de la estructura. De acuerdo a los resultados obtenidos en trabajos
previos, algunos criterios para la eleccion de los aniones seria el de los valores de los
potenciales de reduccidn y oxidacion aplicados a baterias de ion Li (Ered < 1.0 V'y Eox > 5.0
V) (L. Cheng et al., 2015b; Kerner et al., 2015). Los resultados presentados a continuacion
muestran los valores de potenciales de oxidacién y reduccion obtenidos verticalmente. En
principio se obtuvo que para todos los casos la reactividad varia dependiendo del medio, en
agua (e = 78.4) el potencial de reduccion es menor que en sistemas concentrados (e = 12);
mientras que el potencial de oxidacion es menor para sistemas concentrados. En el caso de
los aniones (Figura 21), se obtuvo que los potenciales redox de los aniones sulfonil fluorados
tienen ventanas de estabilidad mayores a 4.0 V. El anion Otf- posee una estabilidad similar

al encontrado para el TFSI- similar a lo reportado en la literatura (Huang et al., 2021,
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Kazemiabnavi et al., 2016), a su vez estos muestran mayor ventana de estabilidad que el
FSI-, el cual por su potencial de reduccion muestra una tendencia a reducirse con mayor
facilidad que el anion TFSI-, resultado que ha sido corroborado experimentalmente (Kerner
et al., 2015). En caso de los aniones fluoro sulfonil imidas (CFSI-, DFTFSI, CTFSI, PTFSI
) la estabilidad se incrementa con el tamafio del anion, el anion més estable en este grupo e
sin embargo para este tipo de iones es necesario también considerar tanto la caotropicidad
como cosmotropicidad al estar ligados con su solubilidad (Reber et al., 2021). Los
compuestos borados BOB- y DFBOB- muestran tener una mayor facilidad a reducirse,
similar a lo encontrado por Zheng et al. (J. Zheng, Engelhard, et al., 2017). Como es de
esperarse los aniones como de las sales inorganicas comunes muestran potenciales de
reduccion mas negativos, siendo el NO3", ClO4", PO4%* y S203? las especies con mayor
tendencia a la reduccidén. Sin embargo, estos mismos aniones muestran un comportamiento
contrario hacia la oxidacion con potenciales de oxidacion mayores. En este sentido también
se observa que los aniones como F, CI-, 0% y N* son muy estables lo cual se corrobora al
ser las especies quimicas (LiF, LiCl, Li2O y LisN) con mayor estabilidad encontrados en la
capa SEI (K. Chen et al., 2019; S. Y. Sun et al., 2022). Los aniones fluorados BF4", PF6" y
AsF6™ muestran ventanas de estabilidad amplias, principalmente muestran elevados valores
de estabilidad hacia la oxidacion. El uso de aniones organicos nace como una alternativa a
la elaboracion de electrolitos mas sostenibles que eviten el uso de compuestos fluorados
muestran una estrecha VEE con una elevada facilidad a ceder electrones. Los aniones
carboxilatos la tendencia a perder electrones se incrementa a medida que la cadena alquilica
aumenta por lo que este tipo de aniones de cadena corta, formato, acetato, and propionato,
muestran una ESW intermedia y por lo que han sido utilizados para elaborar electrolitos para
LIBs (Doronin & Nazarov, 2022; Lukatskaya et al., 2018). Ademas, a medida que se
incrementan los grupos oxigenados como en lactato y oxalato (Ictt- y oxlIt-) y los aniones se
vuelven méas voluminosos como citrato o benzoato se observa una menor estabilidad a la
oxidacion. Como se observe en el caso del BOB, la inclusion de atomos F en estos aniones
organicos (tfa-, htfa- y hhtfa-) incrementa la VEE ampliando tanto la estabilidad a la
reduccion como a la oxidacion por lo que ha sido utilizada para el desarrollo de electrolitos
para LIBs de alto voltaje (Wen et al., 2024).
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Figura 21. Valores de los potenciales redox verticales de los aniones utilizados. En verde
los valores calculas usando como solvente implicito agua y en verde claro usando solvente

acetona (similar al de sistemas superconcentrados). Los potenciales de oxidacion y
reduccion del agua son 3.04 y 2.23 (V vs L/Li+).

El mismo andlisis fue realizado para evaluar los valores de los potenciales redox de
cosolventes y aditivos que pueden agregarse a estos sistemas acuosos concentrados (Figura
22Ay B). La funcion de estos componentes principalmente se centran en su descomposicion
para la formacién de una capa SEI estable, para este propdsito deberian mostrar potenciales
de reduccion menores a lo mostrado por los contraiones de las sales de litio (G. Jiang et al.,
2023). La formacion, por descomposicion de estos componentes del electrolito, de la capa
pasivante (SEI) en la superficie del electrodo evita la descomposicion de la sal de litio
(principalmente aniones), lo que se traduce en una baja pérdida de capacidad y le brinda
mayor ciclabilidad a la bateria. En el caso de los cosolventes (Figura 22A), los resultados
muestran potenciales de reduccion cercanos al de los aniones, indicando asi que estos
cosolventes disminuyen la descomposicion de los aniones en sistemas electroliticos que

estén compuestos solamente con agua y sal de litio (como es el caso de los WIiSE). Los
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carbonatos muestran ventanas de estabilidad amplias.

Los resultados muestran que estos cosolventes, en general muestran mayor estabilidad que
los aniones. Los carbonates aniones muestran una Ventana amplia de estabilidad, los
carbonatos lineales muestran una mayor estabilidad con cadenas més cortas y cuando son
simétricos DMC > EMC > DEC. Los carbonatos ciclicos EC y PC muestran una reactividad
a la reduccién menor a la de los carbonatos ciclicos y es menor en el caso del FEC, sin
embargo este también muestra una mejor estabilidad a la oxidacién, esto hace que el FEC
sea utilizado para dar estabilidad a la capa SEI formada tras su descomposicion (T. Li et al.,
2019; Su et al., 2019). Los eteres muestran ventanas de estabilidad amplias, con altas
estabilidades a la reduccion sin embargo estas muestran menor estabilidad oxidativa que los
carbonatos (Holoubek et al., 2022). En el caso contrario, buena estabilidad hacia la oxidacion
y baja para la reduccion, se tiene a los compuestos nitroalquilicos (ntmtn y ntetn). Las
cetonas muestran VEE mas cortas y esta decrece al aumentar su cadena alquilica. Esta misma
tendencia es observada en los alcoholes los cuales muestran VEE similares a los éteres. . Los
materiales basados en THF muestran una elevada estabilidad a la oxidacion y una aceptable
estabilidad contra la reduccion, por lo que pueden ser utilizadas como cosolventes (J. Chen
et al., 2020). Las cetonas muestran una pobre estabilidad respecto a la oxidacion, similar a
lo obtenido para el caso de los alcoholes, cuya estabilidad contra la reduccion incrementa al
aumentar el namero de grupos OH.

Debido a que diferentes procesos suceden durante la operacion de una bateria acuosa
de ion litio, los aditivos son utilizados para optimizar alguna propiedad especifica de un
electrolito como, estabilidad quimica, estabilidad térmica, conductividad idnica, diluyente,
formacion de capa SEI, formacién de capa CEl, entre otros. Su estabilidad electroquimica
es evaluada y mostrada en la Figura 22B. Los alquilfosfatos que son usados como aditivos
retardantes de flama y muestran una buena estabilidad la cual decrece al reducir los grupos
alquilicos. En el caso de las amidas (urea, acetamida y sus derivados), vemos una ESW
aceptable, con potenciales de reduccion menores al de los carbonatos organicos y mas
estables a la descomposicion oxidativa, propiciando su uso en baterias acuosas (Xu et al.,
2022). En este mismo sentido la acrilamida que muestra potenciales de reduccion menores
tiende a reducirse para iniciar una polimerizacion lo que causa una gran estabilizacion de los
anodos (Zeng et al., 2021). Por su parte, los acidos carboxilicos muestran ventanas de
estabilidad amplias, comparables a la de los carbonatos, pero esta estabilidad reductiva

disminuye al afiadir grupos OH como en el acido hidroxipropanoico. Como aditivo, la
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oxalona-diona muestra propiedades muy interesantes pues tiene una buena resistencia a la
oxidacion y relativa baja tendencia a reducirse. Los éteres ciclicos (doxIn y doxn) muestran
mayor tendencia a reducirse que los lineales (glymes), con similar capacidad oxidativa. Por
su parte la inclusion de grupos -F en estos incrementa su estabilidad oxidativa como se
observa en el caso de HFE. En contraparte los compuestos aromaticos derivados del
compuestos aromaticos ciclicos muestran una baja estabilidad oxidativa y una estabilidad
reductiva dependiendo de diferentes sustituciones estructurales, como la inclusion del O y
N para formar el isoxazol (isox) con buena estabilidad oxidativa por lo que ha sido utilizado
en baterias de litio (Tan et al.,, 2022). Las sulfonas muestran buenas propiedades de
estabilidad que decrecen al incrementar la cadena alquilica, similar a lo obtenido para los
sulfitos y sultonas (Tong et al., 2021). Esta estabilidad se incrementa en el caso de los
sulfatos como pcs y mmds, esta propiedad permite estabilizar tanto el anodo como el catodo

en baterias que utilizan este tipo de aditivos (J. Wu et al., 2024).
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Figura 22. Valores de los potenciales redox verticales de cosolventes (A) y de aditivos
(B). Azul y naranja, solvente implicito agua y en celeste y amarillo solvente implicito
acetona. Los potenciales de oxidacion y reduccién del agua son 3.04 y 2.23 (V vs L/Li").

Como se menciona en los parrafos anteriores, en la literatura se utilizan diferentes
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indicadores tedricos para relacionar la estabilidad de las especies que pueden ser parte de un
electrolito (HOMO-LUMO, potenciales redox horizontal y vertical). En un intento para
normalizar una forma correcta y comparativa de expresar estos resultados se compararon
estos parametros para las especies estudiadas con la finalidad de determinar si hay una
correlacion entre estos resultados. Como se muestra en la Figura 23A, B y C, el estudio de
indicadores de estabilidad a la reduccion de las especies como son el LUMO, el potencial de
reduccion vertical Ered(vert) y potencial de oxidacidn adiabatico Ered(add) muestra una baja
correlacion entre ellos, con valores de R?> menores a 0.66. Ademas se observa una baja
correlacion entre los potenciales de reduccion adiabatico y vertical, por lo que se puede
inferir que la diferencia se debe a un término energético relacionado a la relajacion
estructural de las especies tras la ganancia de un electron (Borodin et al., 2015, 2017). La
correlacion observada para los indicadores de oxidacién (Figura 23D, E y F) es buena, con
valores de R2 mayores a 0.95. Ademas, se observa que los valores obtenidos para el potencial
redox de oxidacion vertical y adiabaticos tienen una buena correlacion y no hay una
diferencia significativa, demostrando asi que la pérdida de un electron no causa un
reacomodo de la estructura molecular significativo. Por tanto, teniendo en cuenta que la
transferencia electronica en una reaccion quimica es del orden de los 300 atosegundos (W.
Li et al., 2010) lo cual es mucho mayor al tiempo de reordenamiendo molecular que se
encuentra en el orden de los femtosegundos (L. Wang et al., 2008), y considerando la
simplicidad del calculo al evitar reoptimizar la estructura molecular, los indicadores mas
correcto de utilizar para determinacion de ventanas de estabilidad electroquimica de especies
quimica que formen parte de un electrolito deben ser los potenciales de oxidacién y

reduccion verticales.
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Figura 23. Correlacion lineal entre los indicadores de reactividad (HOMO y LUMO,
potenciales redox vertical y horizontal) de los aniones, cosolventes y aditivos, estos valores
fueron calculados usando solvente implicito acetona (similar al de sistemas

superconcentrados, € = 12).

A pesar de que el uso de potenciales redox verticales debe ser utilizado para expresar
los valores de ventana de estabilidad electroquimica, las representaciones graficas de los
orbitales frontera (HOMO y LUMO) pueden ser utilizadas para predecir los lugares en el
espacio en el que las especies estudiadas tienen la capacidad para donar o aceptar electrones
(Figura 24.A). Desde el punto de vista electroquimico, es en estos lugares espaciales en los

que pueden ocurrir las reacciones electroquimicas de oxidacion y reduccion respectivamente
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(J. G. Hanetal., 2018; X. P. Zhang et al., 2019). Para los aniones basados en especies sulfonil
fluoradas (Figura 24.B), el LUMO en el segundo grupo varia segun: el FSI muestra
densidades electrdnicas en los atomos O, S y N los cuales pueden recibir electrones para
formar especies como SO3%, SO4%, NSO.F y SO,FNSOs™ (Jafta et al., 2021); el TFSI
muestra que mayor densidad electrénica en los atomos de O, Sy N por lo que tras su
descomposicion se tendran especies con mayor cantidad de CFs", F, SOCF3 y N* (Lu et al.,
2019; Suo et al., 2015; H. Zhang et al., 2019; B. Zheng et al., 2018); este comportamiento
es observado en las otras especies del mismo tipo. EI TPFSI se observa que el azufre de la
cadena mas corta es mas propenso a reaccionar, el DTFSI se observa que el hidrogeno es el
mas reactivo por lo que da lugar a la formacion de especies como LiH (H. Zhang et al.,
2019), para el OTf hay gran probabilidad de que el F que lo compone forme especies en la
capa SEI (Lutz et al., 2017) y finalmente BETI muestra menos reactividad que el resto por
lo que al descomponerse mostrara fragmentos méas grandes (Leroy et al., 2007). Para el PFe’
, Se observa una deslocalizacion de los lugares reactivos LUMO de las especies lo cual esta
acorde con los valores para el potencial de reduccion que se obtuvo, su reduccion da lugar a
la formacion de la especie LiF. En aniones organicos, se observa una menor reactividad en
el grupo -CO y mayor en el carbono terminal. En el caso del acetato esto es corroborado
pues la formacion de la capa SEI utilizando materiales basados en este muestran la presencia
de especies como carbonatos, acetatos y alquil carbonatos (Chandrasiri et al., 2017). Esta

deslocalizacion se extiende en aniones organicos mas grandes.
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Figura 24. Orbitales moleculares (HOMO y LUMO) de los aniones de las sales de litio

(isov=0.035).

Para los cosolventes y aditivos (Figura 25.A) se observa que en su mayoria los orbitales

LUMO recaen sobre los enlaces C-H por lo que estos tenderian a romperse dando lugar a
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especies poliméricas que formarian una densa capa SEI. Como es de esperarse, en el caso de
los orbitales HOMO la densidad electrdnica recae en los &tomos mas electronegativos como
el O y N. Un comportamiento similar al anterior puede ser observado para el caso de los
aditivos (Figura 25.B), aqui se observa sobre todo que los orbitales HOMO se ubican en los

atomos més electronegativos y los enlaces C-C, C-O o C-N, dando lugar a su rompimiento.
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Figura 25. Orbitales moleculares (HOMO y LUMO) de los cosolventes (A) y aditivos
(B) para LIBs. (isov=0.035).

Velocidad de difusion del Li

Otra propiedad importante en un electrolito para su aplicacion en LIBs es su
conductividad iénica, especificamente la conductividad de los iones Li*. Esta propiedad
tiene un impacto directo en la resistencia interna de la bateria, asi como en las tasas de
carga/descarga (rate capability). Los electrolitos acuosos basados en litio deben considerar
parametros como tamario i6nico Li* no solvatado (0.6 A), tamafio i6nico Li* solvatado (3.82
A); esta diferencia es causada por nimero de moléculas de agua que solvatan al Li* el cual
es mayor a lo observado en iones mas grandes como K+ (tx+_no sorw = 1.33 A; tyt o1y =
3.31 A). La diferencia entre estos tamarios se ve reflejado en la conductividad de este tipo
de electrolitos Li* (¢ = 38.66x107* m2S/mol) y K* (¢ = 73.48x10~* m?S/mol) (Virya
& Lian, 2021). El transporte de Li dependera de la concentracién de la sal, se han propuesto
2 mecanismos que explican el mecanismo de difusién de Li a través de electrolito: (1)

mecanismo vehicular, describe el transporte de los iones junto a sus esferas de solvatacion;
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(2) mecanismo de salto (mecanismo tipo Grotthus) en el que se describe el movimiento de
los iones Li a través de saltos sin considerar las esferas de solvatacion. Estos mecanismos
han sido estudiados y son aplicados a electrolitos superconcentrados (Figura 26.A-arriba) y
electrolitos diluidos (Figura 26.A-abajo), respectivamente. Otra propiedad importante en un
electrolito para su aplicacion en LIBs es su conductividad de Li*. Esta propiedad tiene un
impacto directo en la resistencia interna de la bateria, asi como en las tasas de carga/descarga
(rate capability). Los electrolitos acuosos basados en litio deben considerar pardmetros como
tamario idnico Li* no solvatado (0.6 A), tamafio i6nico Li* solvatado (3.82 A); esta diferencia
es causada por numero de moléculas de agua que solvatan al Li* el cual es mayor a lo
observado en iones mas grandes como K+ (tx+_no sow = 1.33 &; tx+_son, = 3.314). La
diferencia entre estos tamarios se ve reflejado en la conductividad de este tipo de electrolitos
Li* (o = 38.66x107* m?S/mol) y K* (¢ = 73.48x10~* m2S/mol) (J. Kim et al., 2022;
Virya & Lian, 2021). De acuerdo a ambos mecanismos, las interacciones (ion-ion o ion-
dipolo) entre el ion y las especies presentes en el electrolito para formar la primera esfera de
solvatacion sera de suma importancia ya que en sistemas con energias altas desolvatacion se

tendran valores de conductividad ionica bajas.
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Figura 26. (A) Mecanismos de transporte de ion Li en electrolitos superconcentrados y
diluidos. (B) Primera esfera de solvatacién de los iones Li en presencia de especies tipo

agua, aniones, cosolventes y aditivos.

Dentro de los descriptores quimico-cuanticos de reactividad global o local como son

la dureza quimica (1), blandura (S), potencial electrostatico (ESP) o las funciones de Fukui
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(f*, £y 19), entre otros; la superficie de potencial electrostatico (ESP) seria un descriptor
adecuado para evaluar la interaccion de los iones (Li* y anion) y especies neutras (solventes,
cosolventes o aditivos) presentes en el electrolito. En los mapas de potencial electrostatico
(Figura 26.B) las areas cargadas de la especie pueden ser diferenciadas, las regiones con
mayor potencial electrostatico negativo son colocadas en color rojo, aquellas zonas con
mayor potencial electrostatico positivo son colocadas en azul y las zonas no cargadas
aparecen en color blanco. Las zonas con mayor carga negativa (rojas) tienden a tener una
mayor capacidad para donar electrones, interactuar con iones metalicos o formar enlaces de
H (El-Demerdash et al., 2023). En las especies estudiadas, es posible notar que el potencial
electrostatico negativo estara en los atomos mas electronegativos como son el O, Ny F;
ademas, en el caso de los aniones se observa que la carga negativa estara principalmente
localizada en los atomos de O. Si bien los mapas de potencial electrostaticos pueden ser
utilizados para analizar las zonas méas cargadas en una especie quimica, estas no dan una
idea de la fuerza de interaccion entre el Li* y los aniones o0 moléculas del aditivo o solvente
por lo que es conveniente calcular la magnitud de la ESP en determinadas zonas. Los
cationes Li* mostraran una superficie electrostatica esférica cargada positivamente y
homogenea (ESP,,q. .+ = +236 Kcal/mol), e interactuara con las zonas cargadas
negativamente de las otras especies (aniones, solvente, cosolvente y aditivos) presentes en
el electrolito. La interaccion se dara en las zonas con mayor potencial electrostatico positivo
en el cation (ESP 4, 1;+) Y menor potencial electrostatico negativo (ESPp,;,) en las otras
especies, por lo que su determinacién nos permitird relacionar la fuerza con las que
interacttan e inferir si dicha interaccion necesitara una mayor energia de desolvatacion.

La Figura 27 muestran los valores de los ESP méas negativos de las especies estudiadas. Dentro
de las especies estudiadas, los aniones muestran valores de ESP més negativos indicando asi
que tendran una mayor interaccion con el Li*. Los aniones sulfonil fluorados (Otf a SFSI)
en general muestran valores ESPmin similares, cercanos a 125 Kcal/mol. ElI SFSI tiene
valores mayores demostrando una mayor interaccion con el cation. Los aniones borados
como el BOB y DFOB tendrian una menor interacciéon que los compuestos sulfonil
fluorados; la inclusion de atomos de F disminuye los valores ESP para el DFOB. Las sales
inorganicas muestran valores de ESP mas negativos, por lo que su interaccion con el Li*
seria altamente energética. Dentro de ellas el N* y BO3* muestran los valores mas de
negativos de ESP. Respecto a los compuestos sulfonil fluorados, los aniones organicos

muestran valores de ESP mas negativos, causando una mayor interaccion con el Li*. Estos
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valores son levemente menos negativos a medida que se incrementa la longitud de la cadena
alquilica en los carboxilatos. La presencia de mas grupos oxigenados disminuye los valores
de la ESP. Los solventes basados en carbonatos organicos muestran valores ESPmin-30 y -
60 Kcal/mol, la interaccion con Li* seria mas energética a medida que las cadenas alquilicas
mas largas, ademas se observa una caida en los valores de los ESPmin €n el caso de los
carbonatos organicos ciclicos. Los valores del DEC, DMC y EC podrian ser tomados como
referencia ya que esta mezcla es ampliamente utilizada debido a que optimiza parametros
como conductividad y solubilidad en la LIBs comerciales (Uchida & Kiyobayashi, 2021).
En el caso de los solventes no polares, los valores de ESPmin SON cercanos a 0 por lo que no
tendrian la energia suficiente para interactuar con las sales de Li, e incluso siendo insolubles
en estos. Solventes como DMSO y DMF tendrian una mayor interaccion que el benzonitrilo
y acetonitrilo. Solventes basados en éteres, muestran una leve correlacion entre 10s ESPmin y
la longitud de sus cadenas alquilicas. Similar comportamiento se observa en los “glymes”,
donde los ESPmin disminuyen con el nimero de atomos de oxigeno en su estructura. Los
compuestos organicos con grupos alquilicos en su estructura muestran un efecto de la
longitud de esta cadena con respecto a los potenciales electrostaticos, como también es visto
en el caso de las cetonas y alcoholes. En el caso de los aditivos, se observa que las especies
que contienen atomos de nitrégeno en su estructura muestran menores ESPmin, por lo que
interactian mejor con el Li+. Los acidos carboxilicos por su parte muestran valores similares
a los carbonatos organicos. Los compuestos fluorados como el HFE tendrian una baja
interaccion con los iones Li*. Compuestos ciclicos y aromaticos muestran valores bajos de
ESPmin por lo que su interaccién con Li* seria débil.

La inclusion de atomos de nitrégeno en este tipo de compuestos (ciclicos y aromaticos)
mejoraria su interaccion con los Li*, como es observado en el caso del 1ZOX y por lo que ha
sido aplicado como aditivo en el desarrollo de electrolitos (Tan et al., 2021). Las sultonas y
sulfitos orgénicos interactuarian de forma efectiva con los iones Li, pero muestran una
marcada relacion de esta interaccion con la estructura de los compuestos. Los compuestos
poliaroméaticos muestran ESPmin mas cercanos a cero por lo que no tendrian buena

interaccion con los Li™.
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Figura 27. Valores de superficie electrostatica (ESP) para las especies estudiadas (aniones, cosolventes y aditivos). EI ESP calculado del agua
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Conclusiones de esta seccion

Los resultados presentados en esta seccion abarcan un estudio computacional
comparativo de distintos descriptores utilizados en la literatura para discutir la estabilidad
electroquimica de especies quimicas que puedes ser utilizadas en el desarrollo de nuevos
electrolitos. En tal sentido, los indicadores més adecuados para expresar la estabilidad de
sistemas aplicados a sistemas electroliticos para LIBs deberian ser los potenciales de
oxidacion y reduccion vertical y a partir del cual es posible obtener la ventana de estabilidad
electroquimica calculada y que puede ser comparada con resultados experimentales.
Ademas, los orbitales frontera (HOMO y LUMO) nos brindan informacion de las regiones
espaciales donde se reacciones de oxidacion y reduccién tienden a darse con mayor
probabilidad. Finalmente, tan importante como la estabilidad del electrolito, la aproximacion
de la interaccion de las especies quimica que forman el electrolito con los iones Li y en
consecuencia su movilidad, puede ser discutida a partir de sus valores de potencial
electrostatico minimo (ESPmin). Por lo tanto, métodos computacionales aplicando DFT
pueden ser utilizados de forma predictiva en la elaboracion de nuevos electrolitos aplicados

a las baterias de ion litio.
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4.1.2. Consideraciones cinéticas de electrolitos acuosos superconcentrados

Durante el desarrollo de nuevos electrolitos para aplicaciones en baterias es necesario
investigar factores importantes como la estructura, y la dinamica de las diferentes especies
que conforman el electrolito. En este sentido, los métodos de dinamica molecular pueden ser
utilizados para describir estas propiedades. La presencia de especies como aniones,
cosolventes o aditivos perturba la estructura del agua (solvente) lo cual lleva a que este
electrolito adquiera nuevas propiedades. Tanto la estructura geométrica o quimica de estas
especies (Reber et al., 2021; D. Xiao et al., 2022) como su simetria de valencia puede tener
un efecto en las propiedades del electrolito (Messias et al., 2021). Si la estructura quimica
de los compuestos que conforman un electrolito convencional afecta sus propiedades, en un
electrolito superconcentrado deberia tomar mayor importancia aun; ademas la diferencia
estructural de las especies quimicas también estara relacionadas con su naturaleza caotrépica
(o cosmotropica) es decir a las propiedades que tendrén distintas especies quimicas que
puedan disrumpir la estructura interna de las moléculas de agua formado principalmente por
sus interacciones mediante enlaces de H (Reber et al., 2021). Por lo que la evaluacién de la
estructura y propiedades dinamicas de distintos electrolitos acuosos superconcentrados se
Ilevo a cabo, considerando sus propiedades caotrdpicas y su maxima concentracion a 298 K.
4.1.2.1. Solvente: Agua

El agua al ser un compuesto Unico e importante ha sido estudiado por muchos
métodos de dindmica molecular con la finalidad de comprender sus propiedades tan
caracteristicas (Kadaoluwa Pathirannahalage et al., 2021; R. Ludwig, 2004).
Estructuralmente el agua a temperatura ambiente forma enlaces de hidrdgeno entre las
moléculas de agua, esto provoca que entre estos se tenga la formacion de clusteres los cuales
tienen una reactividad diferente que depende de su tamafio (Lukatskaya et al., 2018; Suo et
al., 2015). Para evaluar la estructura del agua es utilizada la herramienta denominada
Funcidn de Distribucién Radial (RDF). En la Figura 28 se observa la estructura que forman
las moléculas de agua en modo bulk, vemos que estas interactian entre si a través de enlaces
de hidrogeno formando agregados. Los resultados de la RDF (Figura 29.A) muestran que las
moléculas de agua interacttan entre si formando 3 esferas de solvatacion. La primera esfera
de solvatacion esta localizaa 0.27 nm, lasegunda a 0.43 nmy laterceraa 0.64nm, resultados
similares a lo obtenido en la literatura (Sharp, 2001).
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Figura 28. Estructura de agua gréfica de superficies (A, isovalor: 0.3) y enlaces de

hidrogeno (B). Rojo: oxigeno, hidrégeno: blanco.

A partir del RDF es posible determinar el nimero de determinadas especies quimicas
(ion o molécula) coordinadas a otra. Nuestros resultados nos indican que el nimero de
coordinacion de moléculas de agua hacia otras moléculas de agua es de 4.5 (tomando como
referencia la distancia a la que termina la primera esfera de solvatacién 0.3 nm en la Figura
29.A); esto indica que una molécula de agua (en el bulk) estara rodeada por otras 4.5
moléculas de agua haciendo que esta tenga una estructura abierta, este resultado esta acorde
a lo obtenido experimentalmente (Sharp, 2001). Esta estructura abierta es causada
principalmente por el gran ordenamiento angular que adopta este sistema y que puede ser
evidenciado en la funcion de distribucion radial combinada (CDF/RDF) del agua (Figura
29.B). El angulo formado entre los vectores OH de una molécula de agua con el hidrégeno
de otra molécula, estara entre 0-45 °y 75-150 ° (Sharp, 2001).
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Figura 29. (A) RDF y CN del agua 'y (B) CDF (radial y angular) del agua (hidrégeno del
agua respecto al oxigeno del agua).
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La Figura 30.A describe tridimensionalmente la primera esfera de solvatacion de las
moléculas de agua frente a las mismas; en ella se evidencia una estructura similar a la
tetraédrica con nimero de coordinacion de 4.5, la presencia de las moléculas de agua se daria
por interaccion con los hidrégenos y en mayor nimero con el oxigeno de la molécula de
agua. Una propiedad importante que se puede extraer de la simulacion es el coeficiente de
difusion del agua calculado a partir del desplazamiento cuadréatico medio MSD del sistema
(Figura 30.B), el valor calculado es de 1.72 (+ 0.04) 10° cm?/s el cual es muy cercano a lo
reportado experimentalmente como a lo obtenido en por diferentes métodos de simulacién
(Ding et al., 2014; Kadaoluwa Pathirannahalage et al., 2021; S. H. Lee & Kim, 2019; Liu et
al., 2018; Sharp, 2001; Tsimpanogiannis et al., 2018).
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Figura 30. (A) SDF de agua respecto al agua. (B) Desplazamiento cuadrético medio
(MSD) de las moléculas de agua.

4.1.2.2. Electrolito: Li2SO4

Dentro de los primeros trabajos de baterias acuosas aplicados a LIBs se tiene el uso
de Li>SOas. Si bien el uso de un electrolito basado en esta sal no permitié el desarrollo de
baterias con alta densidad electronica, sirvié como trabajo pionero para hallar una relacion
entre la concentracion de las sales de Li y la estabilidad electroquimica del electrolito. En la
Figura 31 S muestran los snapshots de los electrolitos simulados (Li.SO4 1my 3m), en ellos
no se observa una variacion significativa en las imagenes resaltadas de las moléculas de agua
(Figura 31.B y C), lo cual nos indica que en el caso de estos electrolitos el agua tenderia a
mantener su estructura.
La estructura del electrolito puede ser estudiada a mayor profundidad a través de la funcién
de distribucion radial (RDF) de los distintos componentes del electrolito (Li*, SO4>"y H20).
El RDF para las moléculas de agua (Figura 32.A) muestra que no habra en la coordinacion de

las moléculas de agua, respecto a otras moléculas de agua, el nimero de coordinacion de
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moléculas de agua respecto a otras moléculas de agua es de 4.5. De acuerdo a la Figura 32.B
podemos determinar que la coordinacion del SO4> hacia los iones Li* se daran a través de
los atomos de O (0SO4), y que la distancia aproximada entre estos atomos sera de 0.20 nm.
El nimero de coordinacion de iones sulfato hacia el ion litio varia con la concentracion de

0.61a 1.63 de aniones para los sistemas a 1m y 3m, respectivamente.

B J
/

h J
/

Figura 31. Estructura de LiSO4 1y 3m (A-B y C-D, respectivamente). Conformacion de

las moléculas de agua y de los iones Li*y SO+ (izquierda y derecha, respectivamente).

De gran importancia es conocer la estructura de solvatacion de los iones Li en los electrolitos,
pues estos son los encargados del transporte de carga y pueden transportarse a través de
saltos 0 moverse con toda su primera esfera de solvatacion. La Figura 32.C muestra que la
coordinacion del agua con el Li se da a través de los atomos de O del agua (0HOH). La
distancia entre el O del aguay el Li* sera de aproximadamente 0.2 nm, resultado previamente
encontrado en distintos trabajos (Y. Zhang et al., 2021). El nimero de coordinacién de
moléculas de agua coordinadas al Li, en la primera esfera de solvatacién, es de 3.79 para el

Li»SO4 1my de 3.21 para el LioSO4 3m. Esto indica que habrd menos cantidad de moléculas
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de agua coordinadas al Li en sistemas mas concentrados, lo cual se podria traducir en una

menor cantidad de moléculas de agua que pueden ser transportadas por la difusién del Li*

en los electrolitos durante los procesos de carga-descarga.
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Figura 32. RDF y CN de HOH-HOH (A), Li-0S042 (B) y Li-oHOH (C).

Las propiedades dinamicas de los electrolitos son evaluadas a través de su

desplazamiento cuadratico medio MSD (Figura 33). Los resultados de esta muestran que un
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efecto de la concentracion en la movilidad del Li*, SO4* y H,0. Como es posible observar
a través de la comparacion de las pendientes de las graficas, la movilidad de todas estas
especies disminuye con la concentracion. Ademas, haciendo un célculo a partir de las
pendientes se obtuvo que los valores de coeficiente de difusion (D) de los iones Li+. En los

sistemas a 1 m y 3 m los valores disminuyen segin: D+ 1,, = 0.5284 10~>cm? /s,

D+ 3m = 0.3918 10 °cm?/s
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Figura 33. MSD para Li*, SO4?* y H2O para diferentes concentraciones de LizSOs, Imy

3m.

Para un estudio mas profundo de la dindmica de los iones Li* en los electrolitos, se utiliza la
funcién de autocorrelaciéon de contacto (ACF). Esta funcion depende de la formacion de
pares dentro de una distancia predefinida, generalmente esta distancia es de primera esfera
de coordinacién, y de acuerdo al contacto entre dos especies quimicas. Los valores bajos de
esta funcion indican que el tiempo de contacto entre estas especies es corto (Ebadi et al.,
2020; Patra et al., 2019). En un electrolito con diferentes componentes. En el caso del Li*,
la movilidad idnica de este estara ligada a sus especies coordinadas con menor velocidad de
difusion. Las Figura 34.A y B muestran la interaccion con el H,O y SO+ en los electrolitos
de forma separada y las moléculas que forman la primera esfera de coordinacion, sistemas a
Im y 3m del Li2SO4 (imagenes superiores). Las Figura 34.C y D, muestran que habra un

mayor tiempo de correlacion de los iones Li* tanto con el SO4> y el agua en soluciones mas
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concentradas. Ademas, el tiempo de correlacion de los iones Li*, dentro de su esfera de
solvatacion serd mayor en el electrolito 3m. Este resultado indica que la conductividad del

Li* es menor en los sistemas concentrados.

Li-oHOH (Li2SO4 Im) = Li-[oH20; 0SO4] (Li2SO4 1m)
Li-oHOH (Li2SO4 3m) == Li-[0H20:0804] (Li2SO4 3m)
Li-0SO4 (Li2SO4 1m)
Li-0S04 (Li2SO4 3m)

C)

0.2

| | L
C’O 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500

Time (ps) Time (ps)

Figura 34. llustracion esquematica de la interaccion de Li* con las moléculas de H.0 'y
S0O4% y de la coordinacion en la primera esfera de solvatacion, LizSO4 1m (A) y 3m (B).
ACF de Li* con los O de H20 y los O del SO4> en Li2SO4 1my 3m (C). ACF de Li* con

su primera esfera de solvatacion.
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4.1.2.3. Electrolito: LIACT

En un intento por minimizar el impacto ambiental del uso de sales fluoradas como
son el TFSI, FSI, OTf, entre otros, muchos trabajos han propuesto el uso de soluciones
superconcentradas de sales de acetato (Li, K o0 Zn) (Amiri & Bélanger, 2021; S. Dong et al.,
2020; J. Han et al., 2021; Lukatskaya et al., 2018). Como en el caso anterior, esta variacion
en el comportamiento electroquimico del electrolito estara ligado su estructura. La
visualizacion de los electrolitos LIACT equilibrados (Figura 35.A-D), aqui se puede observar
que habra un comportamiento similar al del SO+ en condiciones normales de concentracion
(1m); sin embargo, en el sistema concentrado a diferencia del SO+* (3 m) se observa una

estructura mas interrelacionada de los aniones acetato.

Figura 35. Estructura de LIACT 1y 7m (A-B y C-D, respectivamente). Conformacion de

las moléculas de agua y de los iones Li* y ACT" (izquierda y derecha, respectivamente).

Un andlisis de la estructura de las moléculas de agua entre si (Figura 36.A), nos indica

gue no hay un cambio significativo en la estructura de las moléculas de agua, la primera
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esfera de solvatacion y el numero de coordinacion se mantienen. De igual manera la
interaccion entre el litio y el acetato (Li-ACT) no varia en cuanto a estructura, sin embargo,
se observa una variacion significativa en el nimero de coordinacion hacia los iones Li, a 1m
el NC =0.33 mientras que a 7m el NC=1.59 (Figura 36.B). La Figura 36.C muestra la estructura
de las moléculas de agua alrededor de los iones litio, se observa que esta estructura no cambia
con la concentracién sin embargo el nimero de coordinacion en el sistema concentrado es
menor lo cual denota que los cationes Li* estan coordinados a menos moléculas de agua,
esto debido a que los otros puntos de coordinacion estan ocupados por los aniones acetato.

Para el sistema a 1 m el nimero de coordinacion es 3.92 mientras que a 7 m es 2.97.
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Figura 36. Estructura del LIACT (1y 7m). RDF y NUmero de coordinacién del agua
(A).RDF ACT-ACT, LIACT, Li-Li (B). RDF y Numero de coordinacion del litio y agua
(©).

Las propiedades dindmicas de estos sistemas se estudian a través de las curvas MSD
(Figura 37). En general los sistemas concentrados de LiACT muestra una caida en la

movilidad de sus especies respecto a los sistemas diluidos. Las constantes de difusion
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calculada para el aguaa 1 my 7 m son de 1.59 10° y 0.604 10° cm?/s, respectivamente. La
caida en la movilidad de las moléculas de agua ayuda a que esta no pueda migrar hacia la
superficie del electrodo evitando su reaccion tanto de reduccién como de oxidacion. Del
mismo modo, la movilidad de los iones Li* en los sistemasa 1 my 7 m es de 0.74 10° y
0.26 10" cm?/s respectivamente. Esta disminucion de los iones Li* es relacionada a la baja
movilidad de los aniones acetato (1 m: 0.38 10° cm?/sy 7 m: 0.18 10 cm?/s) con los cuales

interactUan directamente en su primera esfera de solvatacion.
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Figura 37. MSD para Li*, ACT (CH3COO-) y H,0 para diferentes concentraciones de
LIACT, Imy 7m.

La ACF (Figura 38) muestra el tiempo de contacto entre 2 especies ubicadas dentro de
la primera esfera de coordinacion. Estos resultados nos permiten determinar el tiempo de
coordinacion entre especies coordinadas con menor velocidad de difusion y el Li*, lo cual
esta estrechamente relacionado a la movilidad del Li*. La Figura 38.A y C muestran la
interaccion de los Li* con las moléculas de H>O y aniones ACT en los electrolitos
individualmente y la Figura 38.B y D muestra la interaccion de los Li* con las moléculas que
forman la primera esfera de coordinacion (o solvatacion) en el electrolito LIACT a las
concentraciones 1my 7m. En las Figura 38.C y D, se observa que los aniones de ACT tienen

mayor tiempo de correlacién con el Li que las moléculas de H20 en los sistemas diluido y
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concentrados. Dentro de las esferas de coordinacion, el tiempo de correlacion de los iones

Li* sera mayor en el electrolito a 7m.
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Figura 38. llustracion esquematica de la interaccion de Li* con las moléculas de H,O y

aniones ACT y de la coordinacion en la primera esfera de solvatacion, LIACT 1m (A) y
7m (B). ACF de Li* con los O de H2O y los O del ACT en LIACT 1my 7m (C). ACF de

Li* con su primera esfera de solvatacion.

4.1.2.4. Electrolito: LINO3

Otro electrolito que ha sido probado experimentalmente es el basado en LiNO3, si

bien este electrolito ofrece la méaxima solubilidad a 32 °C (J. Zheng et al., 2018), para este
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estudio se tomo la concentracion de este a temperatura ambiente como referencia. De modo
similar a los casos anteriores, la vista a las estructuras equilibradas de los sistemas (Figura
39) muestra un comportamiento similar a lo observado con el LIACT, dado que el sistema

concentrado muestra una estructura porosa formada por las moléculas de agua.

e,

Yo

Figura 39. Estructura de LiNOs 1y 12m (A-B y C-D, respectivamente). Conformacion de
las moléculas de agua y de los iones Li* y NOs™ (izquierda y derecha, respectivamente).

Estructuralmente (Figura 40.A) las moléculas de agua muestran una deformacion
progresiva de su estructura a medida que se incrementa la concentracion de la sal de LiNOs
1, 7 y 12m (la concentracion a 7m se incluye por motivos de comparacion con la sal de
LIACT). El nimero de coordinacion entre las moléculas de agua disminuye en los sistemas
mas concentrados. La aparicion de un hombro en la banda perteneciente a la primera esfera
de coordinacién indica la presencia de 2 tipos de moléculas de agua, las primeras son las que
interactlian directamente y las segundas interacttan con los iones Li* y NOs". La interaccion

del Li con los aniones nitratos se da a través de los &tomos de O, en este caso no se observa
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una variacion en la estructura que forman los NOs con el Li*; sin embargo, hay una
diferencia significativa en el nimero de coordinacién de aniones nitrato a los Li* los cuales

son 0.10, 0.78 y 1.62 para las concentraciones 1m, 7my 12m, respectivamente (Figura 40.B).
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Figura 40. Estructura del LiNOsz (1 'y 12m). RDF y NUmero de coordinacién del agua
(A).RDF NO3-NOg, LiNOs3, Li-Li (B). RDF y Numero de coordinacion del litio y agua (C).

En lainteraccion entre Li* y el H2O (Figura 40.C) no se observa un cambio estructural,

pero si se observa una disminucion en el nimero de coordinacién que pasa de 4.11a 3.73y
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3.27 en los sistemas a 1m, 7m y 12 m de LiNOs, respectivamente. Este comportamiento de
las moléculas de agua estan estrechamente relacionadas con la estabilidad electroquimica en

electrolitos acuosos (J. Zheng et al., 2018).
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Figura 41. MSD para Li*, NO3" y H,O para diferentes concentraciones de LINO3 1m 7my
12m.

Las propiedades dinamicas de las especies en este electrolito (Figura 41) muestran
algunas diferencias respecto a las analizadas anteriormente, la movilidad de las moléculas
de agua obtenida para los sistemas a 1m, 7my 12mson 1.62 10, 1.47 10°y 1.08 107 cm?/s,
respectivamente. La movilidad de los iones Li para las concentraciones 1m, 7m y 12 m son
0.78 105, 0.78 10° y 0.72 10° cm?/s respectivamente, este valor es mayor a los dos sistemas
estudiados anteriormente, y el cual esté relacionado con la alta movilidad mostrada por los
aniones NO3z™ (2.39 10°, 1.29 10° y 0.59 10° cm?/s a 1m, 7m y 12m) y el cual, a su vez, esta
ligado al tamafio y a la débil interaccion con las moléculas de agua. A concentraciones
intermedia el NOs” muestra tener casi 6 veces mayor que la conductividad ionica que el SO4*
haciéndolo un mejor candidato para aplicaciones de almacenamiento de energia, este
resultado es acorde a lo obtenido experimentalmente (J. Jiang et al., 2018).

Las Figura 42.A 'y B muestran la interaccion con el H2O y NOs- en los electrolitos de
forma separada y las moléculas que forman la primera esfera de coordinacion en LiNO3z a

1my 12m, respectivamente. En la Figura 42.C, se observa que los aniones NO3" tienen un
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bajo tiempo de correlacién con el Li* respecto a las moléculas de H2O en los sistemas
diluidos y concentrados. Este comportamiento es causado por la alta movilidad que tienen
los aniones nitrato. Dentro de las esferas de coordinacion Figura 42D, el tiempo de correlacion

de los iones Li* sera mayor en el electrolito a 12m.

C Li-oHOH (LiNO3 1m) B D

Li-oHOH (LiNO3 12m)
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Figura 42. llustracion esquematica de la interaccion de Li* con las moléculas de H,O y
aniones ACT y de la coordinacion en la primera esfera de solvatacion, LIACT 1m (A) y
7m (B). ACF de Li* con los O de H2O y los O del ACT en LIACT 1my 7m (C). ACF de

Li* con su primera esfera de solvatacion (D).

4.2.1.2. Electrolito: LiFSI

El LiFSI es una sal de litio ampliamente utilizada en electrolitos para baterias ion
litio por diversas ventajas que ofrece como la formacion de una capa SEI mas eficiente en
anodos basados en grafito respecto al LiTFSI. Esta capa SEI se forma gracias a que este
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anion muestra potenciales de descomposicion por reduccién menos negativos que el LiTFSI
como fue demostrado en la seccion anterior. En baterias acuosas, el uso de este tipo de sal
también se vera limitado a las restricciones termodinamicas encontradas por las moléculas
de agua (VEEn20 = 1.23 V) por lo que es importante estudiar las propiedades estructurales
y dindmicas de estos sistemas a diferentes concentraciones con la finalidad de comprender
como estas propiedades pueden afectar la VEE del electrolito, asi como la movilidad del Li*.
En la Figura 43.A-D es posible observar una diferencia estructural significativa entre los
sistemas diluidos y superconcentrados. La principal diferencia estad dada por las moléculas
de agua que en el sistema diluido (1 m) tiene una estructura compacta, mientras que en el

sistema concentrado (32 m) hay una baja correlacion entre las moléculas de agua.
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Figura 43. Estructura de LiFSI 1y 32m (A-B y C-D, respectivamente). Conformacion de

las moléculas de agua y de los iones Li*y TFSI (izquierda y derecha, respectivamente).

La variacion observada en la figura anterior es mejor evidenciada en las curvas de

RDF las cuales son mostradas en la Figura 44. La estructura formada por las moléculas de
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agua no sufre una perturbacion muy grande a concentraciones bajas y moderadas, 1y 7m,
sin embargo, en condiciones superconcentradas hay una variacion significativa. Esta
disrupcion estructural causa un alejamiento de estas moléculas y una disminucién en el
numero de coordinacion de moléculas de agua entre si (Figura 44.A). Como muestran las
Figura 44.B y C, la interaccion entre el Li* y el FSI" se dara a través de los &tomos de oxigeno
de dicho anién (oFSI), mientras que la interaccidn con los atomos de nitrégeno de este anion

(nFSI) participaria en un grado menor.
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Figura 44. Estructura del LiFSI (1, 7y 32m). RDF y Numero de coordinacion del agua
(A).RDF: Li-nFSl y Li-oFSI (B). RDF y Numero de coordinacion Li-H2O (D).

Un analisis importante es el de la solvatacion de Li* por las moléculas de agua, ya
que este fendmeno esté relacionado directamente con la reactividad del electrolito acuoso.

La Figura 44.D muestra que, al incrementarse la concentracion de la sal, la estructura formada
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entre el Li* y las H2O se mantendra, sin embargo, en la primera esfera de coordinacion en
ndmero de moléculas de agua disminuira. A 0.3 nm (radio de la primera esfera de
coordinacion), el nimero de moléculas de agua presentes sera de 4.20, 3,90 y 2.50 para los
sistemas a 1m, 7m y 32m de LiFSlI, respectivamente. Esto indica que solo en los sistemas
superconcentrados se observaria una diferencia en la ventana de estabilidad electroquimica.

En estos sistemas, las propiedades dindmicas de los electrolitos también varian por
la concentracion de las sales de litio. Como puede observarse en la Figura 45, la movilidad
de todas las especies que conforman el electrolito (H20, Li* y FSI"). En todos los sistemas,
la especie con mayor movilidad es el agua (la disminucion en la movilidad de estas especies
impide su libre desplazamiento hacia los electrodos y su posterior reaccion). En las graficas
también podemos observar que la movilidad de los iones Li* disminuye a medida que se
incrementa la concentracion de la sal (0.96 10, 0.49 10°y 0.009 107 cm?/s), indicando que,
si bien el incremento de la concentracion de LiFSI contribuye a la ampliacion de la ventana
de estabilidad electroquimica beneficiando su uso en LIBs, este incremento en la
concentracion también afecta perjudicialmente el desplazamiento del transportador de la
carga en la baterfa, el ion Li*. Finalmente, se observa que los aniones FSI", son las especies
con menor movilidad en el electrolito, por lo que esta especie seria la limitante en la

conductividad del sistema.
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Figura 45. MSD para Li*, FSI"y H.O para diferentes concentraciones de LiFSI 1m 7my
32m.
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Las propiedades dindmicas pueden comprenderse con mayor detalle a través de la
correlacion que se da entre las especies presentes en el electrolito. Especificamente para el
caso del Li*, su movilidad estara muy relacionada con la especie con menor movilidad y con
la que interactua directamente en la primera esfera de solvatacion. Como se observa en las
Figura 46.AyB, en la primera esfera de solvatacion de los iones Li contendran tanto
moléculas de agua como aniones FSI, en los sistemas diluidos se observan mayor cantidad
de moléculas de agua mientras que en los sistemas superconcentrados habra mayor nimero
de aniones FSI. La Figura 46.C muestra el tiempo de correlacion de los iones litio con estas
especies por separado, se observa que la correlacion con las moléculas de agua en los
sistemas diluidos es menor, es decir las moléculas de H2O se encontraran menos tiempo en
la esfera de coordinacion del Li en comparacidn con el sistema superconcentrado. E sistemas
diluidos, la correlacién de los aniones FSI con el Li* es casi nula y se incrementa en los
sistemas concentrados. Considerando la esfera de solvatacion como un todo, en el que el Li*
se encuentra internamente, los resultados (Figura 46.D) indican que el tiempo de residencia
de este ion en su esfera de solvatacion serd menor en los sistemas diluidos por lo que estos

tienen una mayor movilidad.
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FSl'y de la coordinacion en la primera esfera de solvatacion, LiFSI 1m (A) y 32m (B). ACF de Li*
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con los O de H0O y los N del FSI-en LiFSI Imy 21m (C). ACF de Li* con las especies de la
primera esfera de solvatacién (D).

4.2.1.3. Electrolito: LIiTFSI

Entre los primeros trabajos experimentales de electrolitos tipo WISE se utilizo la sal
LiTFSI desarrollada por Suo et al. (Suo et al., 2015), en este sistema se observd una
expansion de la VEE del electrolito acuoso. Este trabajo conllevo a futuras investigaciones
utilizando LiTFSI. En esta seccion se evaluo la diferencia entre la estructura tomada por el
electrolito a condiciones diluidas “salt-in-water” (1 m), medias (7m) y superconcentradas
“water-in-salt” (21 m). En la Figura 47.A-D se observa la conformacion tomada por el
electrolito en diferentes concentraciones, en ellas es posible observar que a 21 m de TFSI
las moléculas de agua tendrdn una estructura porosa formada por nano-canales de
aproximadamente 1 nm de diametro permitiendo asi el transporte de los iones Li y el que es
hasta 6 veces mas rapido que las moléculas de agua que interactdan directamente con los
aniones TFSI (Lim et al., 2018).
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Figura 47. Estructura de LiTFSI 1y 21m (A-B y C-D, respectivamente). Conformacion de
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las moléculas de agua y de los iones Li*y TFSI (izquierda y derecha, respectivamente).

En la Figura 48.A se observa una variacion en la estructura del agua por efecto de la
presencia de los iones Li* y TFSI", la primera esfera de hidratacién del agua varia de tal
manera que la banda se ensancha, indicando la presencia mas de un “tipo” de moléculas de
agua (Lim et al., 2018); en esta banda un primer hombro de baja intensidad es observado
denotando la presencia de grupos de agua similar al bulk (agua pura y concentraciones
bajas), un pico ancho es observado a continuacion los cuales contienen a las moléculas de
agua interfaciales (pertenecientes a la interface de los nano canales) los cuales a su vez
interactan con los aniones TFSI. Se observa también que el numero de coordinacion del
agua con otras moléculas de agua, en el sistema superconcentrado disminuye. La Figura 48.B
y C muestra que la interaccién entre Li*y TFSI- se dara principalmente mediante los &tomos
de O (aaprox. 0.21 nm) mientras que la separacion entre el Li* y el N del TFSI sera de aprox.
0.33 nm (Y. Zhang et al., 2021).
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Figura 48. Estructura del LiTFSI (1, 7y 21m). RDF y Numero de coordinacion del agua
(A).RDF: Li-oTFSI y Li-nTFSI (B). RDF y Numero de coordinacion Li-H20 (D).

Para la coordinacion del Li* con las moléculas de agua (Figura 48.D) se observa que
la estructura se mantendra tanto en 1m, 7my 21m; sin embargo el nimero de coordinacién
del agua varia en ambos casos, mientras que a 1m el nimero de coordinacion es de 4.06 a
7m es de 391 y a 21m disminuye a 2.74, resultados consistentes con estudios
computacionales y experimentales de este electrolito (L. Chen et al., 2020; Lukatskaya et
al., 2018; Suo et al., 2015; Y. Zhang et al., 2021). Los resultados muestran que en el sistema
superconcentrado las moléculas de agua no se encuentran libremente ya que estan en
contacto con los cationes de Li o los aniones TFSI lo cual permite una variacion en su
reactividad, esto ultimo puede observarse en la Figura 48.B-D.

Las propiedades dinamicas de las especies presentes en estos electrolitos son

presentadas en la Figura 49. En ella se observa una caida en la movilidad en todas las especies
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en los sistemas concentrados. El agua es la especie con mayor velocidad de difusion en los
sistemas de 1m, 7m y 21m de LiTFSI con coeficientes de difusion de 1.49 10, 0.87 10°y
0.19 10°° cm?/s, respectivamente. Una mayor velocidad de difusion permite que las especies
Ileguen hacia el electrodo con mayor facilidad y se produzca una reaccién redox (reduccién
en el anodo u oxidacion en el catodo). Una caida en la difusion del Li*, lo cual en una bateria
esta estrechamente relacionado a la velocidad de carga y descarga, también es observada a
medida que se incrementa la concentracion de la sal LiTFSI a 1m, 7my 21m de LiTFSI son
0.52 10, 0.35 10° y 0.12 10° cm?/s, respectivamente. Esta caida esta relacionada
principalmente a la interaccion que tendrian los Li* con los aniones TFSI- y las moléculas
de agua (Lim et al., 2018), los Li* que se encuentran en los canales formados por las
moléculas de agua tendran una mayor movilidad, mientras que aquellos que interactdan
directamente con los aniones TFSI realizaran movimientos de vibracion, lo cual es
observado por la pobre difusion de los aniones TFSI en los sistemas de 1m, 7my 21 m (0.35
10, 0.24 10° y 0.03 107 cm?/s, respectivamente).
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Figura 49. MSD para Li*, TFSI y H,O para diferentes concentraciones de LiTFSI 1m 7m
y 21m.

Para comprender con mayor profundidad el comportamiento dindmico de las
especies en los WIiSE basados en LiTFSI, se realizé un estudio de correlacién entre los iones
Li* y las demas especies en el electrolito (H,O y TFSI). Las Figura 50.A y B muestran la
interaccion del Li* con las moléculas de H>O y aniones TFSI. Se observa que en los

electrolitos diluidos (1m) la esfera de coordinacion del Li* estara principalmente formada
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por moléculas de H20O, mientras que en el electrolito superconcentrado (21 m) en la primera
esfera de coordinacion del Li* habrd muy poca presencia de moléculas de agua.

c Li-oHOH (LiTFSI 1m) - D == Li-[oH20:nTFSI] (LiTFSI Im)
Li-oHOH (LiTFSI 21m) = Li-[oH20:nTFSI] (LiTFSI 2Im)
Li-nTFSI (LiTFSI Im)

Li-nTFSI (LITFSI 21m)

C(t)
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Figura 50. llustracion esquematica de la interaccién de Li* con las moléculas de H,O y

aniones TFSI y de la coordinacion en la primera esfera de solvatacion, LiTFSI 1m (A) y
21m (B). ACF de Li* con los O de H2O y los N del TFSI en LiTFSI 1my 21m (C). ACF
de Li* con las especies de la primera esfera de solvatacion (D).

En la Figura 50.C, se observa que el litio tendrd una mayor interaccion con las
moléculas de H-O en los sistemas superconcentrados. De igual forma la interaccion con el
N del TFSI en sistemas diluidos es super rapida, mientras que esta aumenta en los sistemas
superconcentrados. Evaluando la interaccion del Li* con su esfera de solvatacion completa
(H20 y TFSI) se observa que este tendrd un mayor tiempo de interaccion en el sistema
superconcentrado, esto es causado principalmente por su interaccion con las moléculas de
agua presentes en la primera esfera de solvatacion.
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4.2.1.4. Electrolito: LiPTFSI

Una sal de litio que también ha sido probada para la elaboracion de electrolitos tipo
WIiSE y “water-in-bisalt” es el LiPTFSI (Ko et al., 2019). En la Figura 51.A-D podemos
evidenciar la diferencia significativa que hay en los sistemas diluidos (1m) y los
superconcentrados. En el sistema LiTFSI 21m habiamos observado la aparicion de
nanocanales formados por las moléculas de H20, en el sistema superconcentrado de LiPTFSI
(42m) las moléculas de agua formaran clusteres con pocas moléculas de agua que no estan

correlacionadas entre ellas.

A

Figura 51. Estructura de LiPTFSI 1y 42m (A-B y C-D, respectivamente). Conformacion

de las moléculas de agua y de los iones Li* y TFSI" (izquierda y derecha, respectivamente).

Similar al caso observado en el LiTFSI, el sistema LiPTFSI superconcentrado
muestran una ruptura en la estructura que forman las moléculas de agua entre si (Figura 52.A).
En estos sistemas también se formarian 2 “tipos” de aguas, las que estan unidas a otras
moléculas de agua y las otras unidas al Li* y aniones TPFSI. El anién PTFSI se diferencia
con el TFSI al tener una estructura asimétrica, en el que un extremo contiene un fluorometilo

(-CFs3) y el otro contiene un fluoroetilo (-C2Fs). La diferencia en la coordinacion de los
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atomos de O pertenecientes a estas partes del PTFSI (ocPTFSI y olPTFSI) es evaluada
(Figura 52.ByC). Los resultados muestran que la coordinacion del Li* con ambos tipos de O
estructuralmente iguales y varia de acuerdo a las concentraciones de la sal (Im, 7my 42m)
obteniendo 0.04, 0.24 y 3.22 del sistema diluido al concentrado. Al incrementarse el nimero
de aniones coordinadas al Li*, el nimero de moléculas de H>O disminuira, también con la
concentracion. Los valores obtenidos son 4.16, 3.95 y 1.50 para LiPTFSI 1m, 7m y 42m,

respectivamente.
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Figura 52. Estructura del LiPTFSI (1, 7 y 42m). RDF y NUmero de coordinacion del agua
(A).RDF: Li-ocPTFSI y Li-olPTFSI (B y C). RDF y Numero de coordinacion Li-H20 (D).

Las propiedades dinamicas de las especies presentes en estos electrolitos son
presentadas en la Figura 53. Las velocidades de difusion de todas las especies del LiPTFSI

caen al incrementarse la concentracion, alcanzando valores muy bajos en los sistemas
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superconcentrados (42m). El agua es la especie con mayor velocidad de difusion en los
sistemas de 1m, 7m y 42m de LiPTFSI con coeficientes de difusion de 1.45 10°, 0.84 10°y
0.009 10° cm?/s respectivamente. Las velocidades bajas de la movilidad de las moléculas de
agua suprimen las reacciones quimicas de estas en los electrodos (reduccién en el &nodo u
oxidacion en el catodo). Una caida en la difusion del Li* también es observada a medida que
se incrementa la concentracion de la sal LiPTFSI de 1m, 7my 42 m de LiPTFSI (0.99 107,
0.43 10y 0.004 10°° cm?/s, respectivamente). Esta caida en la velocidad de difusion de los
Li* esta relacionada principalmente por su interacciéon con los aniones y las moléculas de
agua (Lim et al., 2018). Las especies con menor velocidad de difusion en todos los sistemas
son los aniones PTFSI, esto se daria por el tamafio de estos los cuales no pueden desplazarse

con libertas
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Figura 53. MSD para Li*, TFSI y H,O para diferentes concentraciones de LiTFSI 1m 7m
y 21m.

Con mayor detalle se puede observar la interaccion de los Li* en los sistemas diluidos
y superconcentrados (1m y 42m) con los aniones PTFSI, las moléculas de agua y sus esferas
de solvatacion (Figura 54.AyB). En los electrolitos diluidos (1m) la esfera de coordinacion
del Li* estara principalmente formada por moléculas de H2O mientras que el anién PTFSI
se encontraria en esferas de solvatacion mas externos. En el electrolito superconcentrado (42
m), en la primera esfera de coordinacion del Li* habrd muy poca presencia de moléculas de
agua. En las Figura 54.C, se observa que Li* tendra una mayor interaccién con las moléculas

de H>0 en los sistemas superconcentrados, posiblemente debido a un efecto estéerico de los
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aniones PTFSI que bloquea el movimiento de los H20. De igual forma la interaccion con los
O del PTFSI en sistemas diluidos es 0, debido a que las moléculas de agua coordinan con
los Li; en los sistemas superconcentrados este tiempo de interaccion se incrementa. Como
conjunto, el Li* con su esfera de solvatacion completa (H2O y TFSI) tendra un mayor tiempo
de interaccion en sistemas superconcentrados, esto es causado principalmente por la elevada
interaccion con las moléculas de agua presentes en la primera esfera de solvatacion (Figura
54.D).

Li-oHOH (LIPTTFSI 1m) D — Li-[cHOHnTPFST] (LITPFST 1m)
Li-oHOH (LiPTFSI 42m) — Li-foHOHPTFSI] (LIPTFSI £2m)
Li-nPTFSI LPTFSI 1m)

Li.nPTESI (LiPTFST 42m) 0

0.6

C(t)

04

02

M L P B -
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Time (ps) Time (ps)

Figura 54. llustracion esquematica de la interaccion de Li* con las moléculas de H,O y
aniones TFSI y de la coordinacion en la primera esfera de solvatacion, LIPTFSI 1m (A) y
42m (B). ACF de Li* con los O de H20 y los N del PTFSI en LiPTFSI 1m y 42m (C). ACF

de Li* con las especies de la primera esfera de solvatacion (D).

Comparacion de los sistemas estudiados

La Tabla 6 nos muestra un resumen de los valores obtenidos para el numero de
coordinacion (NC), coeficiente de difusion (D) y nimero de transferencia (t) en los sistemas
estudiados. Los resultados muestran que los electrolitos que contienen aniones fluoro
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sulfonil imidas muestran un mayor cambio estructural, por la disminucion de moléculas de
agua frente a las mismas moléculas de agua (disrupcion estructural del agua bulk) y frente a
los iones litio (menor nimero de aguas en la primera esfera de solvatacion) indicando asi
que al aplicar un campo eléctrico una menor cantidad de moléculas de agua se desplazaran
con los cationes, es decir un menor nimero de moléculas llegaras a la superficie del electrodo
y por consiguiente el electrolito serd mas estable. En la tabla ademaés de incluir el coeficiente
de difusidn de las especies que conforman el electrolito, se incluye el calculo del nimero de
transferencia de Li*. Un electrolito con un valor de t.i+ cercano a uno indica que la
conductividad ionica del electrolito estara principalmente ligada al catién. En estos casos el
electrolito tiene una polarizacién por concentracion reducida por lo que electrolitos de este
tipo pueden ser utilizados para LIBs de alta potencia. Los resultados obtenidos para el
sistema LITFSI 21 m (t.i+=0.76) son muy cercanos a lo reportado experimentalmente y otros
estudios computacionales (Suo et al., 2015; Y. Zhang & Maginn, 2021). Este valor que en
teoria es anémalo es resultado de los diversos fendbmenos estructurales observados en el
electrolito como es la interaccion entre los aniones, los cuales a concentraciones elevadas
formaran una especie de redes que ralentizan el movimiento de estos e incrementando el tii+
(Y. Zhang & Maginn, 2021). El sistema LiNOs muestra los valores de difusion de Li* mas
elevados, sin embargo, estos muestran altos valores de moléculas de agua coordinadas a este
catién (NC = 3.27), lo cual vuelve a este sistema poco estable electroquimicamente. Ademas,
la alta movilidad observada para el anion NO3™ hace que el tii+ de este electrolito sea bajo.
El sistema LiACT 7 m que muestra valores de D comparables con los sistemas “water-in-
salt” (LiTFSI 21 m) y un nimero de coordinacion de moléculas de agua con los iones Li
(NC = 2.97) es el menor obtenido al utilizar sales no fluoradas. Ademas, este electrolito
muestra un t;+ elevado (0.59) lo cual puede ser aprovechado en electrolitos dirigidos a LIBs

de cargas rapidas.

Finalmente, considerando el grado de cosmotropicidad < caotropicidad de las

especies analizadas de acuerdo a la serie de Hofmeister (Reber et al., 2021):
SO4# < ACT < NOs < FSI'< TFSI' < PTFSI’

Si bien la naturaleza caotrépica de los aniones tiene un efecto significativo en la
estructura y coordinacion de las moléculas de agua en electrolitos acuosos, este no es
determinante al estudiar las propiedades dindmicas las cuales deben ser consideradas al

desarrollar electrolitos con fines aplicativos al campo de las baterias.

139



Tabla 6.

Parametros de nimero de coordinacion (NC), entre diversas especies, coeficiente de difusion (D) de los componentes del electrolito y nimero de transferencia del Li*

en cada sistema electrolitico.

Ndmero de
Conc. D Li* D H20 D anién transferencia del
Electrolito (m) NC Li-oHOH | NC HOH | NC Li-0Anién (10 cm?/s) (10 cm?/s) (10° cm?/s) tuis

Li2SOa 1 3.79 421 0.61 0.5284 (+/- 0.2080) 1.3309 (+/- 0.1115) 0.4028 (+/- 0.0700) 0.567
3 3.21 4.15 1.63 0.3918 (+/- 0.0780) 0.8733 (+/- 0.0161) 0.1572 (+/- 0.0935) 0.713

LIACT 1 3.92 4.16 0.33 0.7429 (+/- 0.0809) 1.5904 (+/- 0.1293) 0.3782 (+/- 0.1684) 0.662
7 2.97 3.54 1.59 0.2602 (+/- 0.0224) 0.6041 (+/- 0.0550) 0.1796 (+/- 0.0460) 0.591

LiNOs 1 4.11 4.29 0.1 0.7821 (+/- 0.5495) 1.6192 (+/- 0.0357) 2.3883 (+/- 0.5301) 0.246
7 3.73 3.51 0.78 0.7825 (+/- 0.0285) 1.4712 (+/- 0.0990) 1.2014 (+/- 0.1135) 0.394

12 3.27 2.94 1.62 0.7223 (+/- 0.1006) 1.0843 (+/- 0.0221) 0.5934 (+/- 0.0561) 0.548

1 4.2 4.23 0.03 0.9698 (+/- 0.1775) 1.5928 (+/- 0.1285) 0.9698 (+/- 0.1775) 0.500

LiFsI 7 3.9 3.46 0.6 0.4977 (+/- 0.0217) 1.0014 (+/- 0.0682) 0.3692 (+/- 0.0209) 0.574
32 2.5 1.75 2.8 0.009212 (+/- 0.0000) 0.0227 (+/- 0.0041) 0.003166 (+/- 0.0005) 0.744

1 4.06 4.16 0.03 0.5241 (+/-0.2771) 1.4967 (+/- 0.0235) 0.3470 (+/- 0.0228) 0.601

LiTFSI 7 3.91 3.12 0.26 0.3524 (+/- 0.0450) 0.8713 (+/- 0.0528) 0.2449 (+/- 0.0311) 0.589
21 2.74 1.41 1.8 0.1178 (+/- 0.0132) 0.1867 (+/- 0.0205) 0.0369 (+/- 0.0067) 0.761

1 4.16 4.24 0.04 0.9975 (+/- 0.0171) 1.4496 (+/- 0.0692) 0.2529 (+/- 0.0857) 0.797

LiPTFSI 7 3.95 3.13 0.24 0.4322 (+/- 0.0239) 0.8372 (+/- 0.0543) 0.0529 (+/- 0.0857) 0.890
42 15 0.71 3.22 0.0038 (+/- 0.0006) 0.0091 (+/- 0.0018) 0.0013 (+/- 0.0004) 0.745
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Como se menciond en la seccion anterior, existen dos modelos para la discusion de
transporte de carga en electrolitos, mecanismo vehicular y mecanismo de saltos. Mediante

los métodos de dindmica molecular es posible estudiar el tipo de mecanismo de transporte

LC = 6DiTi—j

Donde L. es la escala de longitud de difusién, Di es el coeficiente de difusion de la especie

de carga de acuerdo a:

y 7ij €s el tiempo de residencia de una especie i frente a una especie quimica j. El tiempo de
residencia puede ser aproximado de la funcion de autocorrelacion C(t) de cada sistema

estudiado mediante un ajuste exponencial segun:

-t B
Cij(t) = ke<T—f)

Los resultados para el tiempo de residencia son listados en la Tabla 7. En la Figura 55 l0S
valores de L., son comparados con la longitud de la capa de solvatacion Ls, longitud de
interaccion del Li con los atomos de oxigeno del agua y de cada anion y que es calculado

del primer minimo de la funcion de distribucion radial (RDF).

Tabla 7.
Tiempos de residencia calculados para la interaccion de los iones Li* frente a las moléculas de agua y
aniones de los sistemas estudiados.

Elect. Conc. 7i-j (Li-HOH) | 7i.j (Li-ANION)
(m) (ps) (ps)
Li2SO4 1 55.4 104.7
3 66.9 175.99
LIACT 1 63.9 156.33
7 137.6 398.9
1 50.7 8.3
LiNO3 7 53.7 12.4
12 59.5 22.6
1 61.4 4.2
LiFSI 7 78.6 10.0
32 1632.00 1224.00
72.0 6.8
LiTFSI 7 105.8 10.7
21 464.7 250.3
1 63.51 6.26
LiPTFSI 7 107.8 15.82
42 2 807.20 2614.50
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Figura 55. Escalas de longitud de difusion L. calculados para las interacciones de los
atomos de oxigeno con moléculas de agua (arriba) y &tomos de oxigeno con los aniones
estudiados (abajo). En lineas punteadas se muestra los valores de la longitud de la capa de

solvatacion Ls frente a moléculas de agua y aniones.

Los resultados muestran que, para las interacciones del Li con moléculas de agua, L¢ > Ls
(Figura 55.arriba), lo cual indica que en este caso el tipo de difusion de Li es vehicular, es
decir estos iones se transportaran junto a las moléculas de agua de la primera esfera de
solvatacion. En el caso de la interaccion del Li con los aniones (Figura 55.abajo) se observa
que para los aniones fluorados en todo el rango de concentraciones tienen un tipo de
transporte por saltos (L¢ < Ls), en el caso de aniones como sulfato y acetato el mecanismo de
transporte es vehicular. En el caso de los aniones nitrato, el mecanismo de transporte de

carga es mixto, es decir seria una combinacién de mecanismos vehicular y por saltos. A
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medida que la concentracién de esta sal se incrementa el tipo de mecanismo que predomina

es el vehicular.

Conclusiones de este apartado

Los resultados obtenidos en esta seccidn nos indican que la estructura del electrolito,
el cual varia con la concentracion y el tipo de sal de litio utilizada, tendria una relacién con
su estabilidad (nimero de coordinacion de H20 al Li*), por lo que la seleccion de aniones
mas caotrdpicos (de acuerdo a la serie de Hofmeister) seria una consideracion importante
para el desarrollo de electrolitos més estables electroquimicamente. Sin embargo, también
deben considerarse las propiedades dindmicas, especialmente las relacionadas al
transportador de carga en el electrolito (coeficiente de difusion y nimero de transferencia de
Li*).

Un sistema electrolitico que muestra buenas propiedades (estructurales y dindmicas)
para su aplicacion en electrolitos para LIBs, ademas de ofrecer un alto grado de
sostenibilidad, es el sistema LIACT 7m. A pesar de que este sistema, a concentraciones
medias, tiene el menor nimero de moléculas de agua solvatadas, aun muestra un elevado
ndmero de moléculas de agua en la primera esfera de solvatacién del Li* y por consiguiente
su estabilidad electroquimica no seria la adecuada, por lo que la inclusion de alguna especie
quimica que contribuya a incrementar su estabilidad sin afectar negativamente sus
propiedades conductoras seria adecuada para su aplicacion en LIBs. Por otro lado, el sistema
electrolitico basado en nitratos ofrece un tipo de mecanismo de transporte de carga adecuado

para este tipo de sistemas electroliticos.
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4.1.3. Evaluacion del sistema electrolitico superconcentrado (H20-urea-LiACT)

De acuerdo a los resultados obtenidos en las secciones previas (4.1.1 y 4.1.2), el
acetato de litio (LIACT) es una especie quimicas que muestra potencialidad para su uso
como componentes de electrolitos acuosos, debido a que ofrece una ventana de estabilidad
electroquimica aceptable (basados en los resultados por DFT); ademas el LIACT logra
disminuir el nmero de coordinacion de moléculas de agua al Li* manteniendo una velocidad
de difusién del Li* aceptable (basados en los resultados de la MD). A pesar de estos
resultados, y comparando los electrolitos superconcentrados (LiTFSI o LiPTFSI), se necesita
un menor nimero de coordinacion de H»O al Li* para que un electrolito pueda suprimir las
reacciones del agua en los electrodos. Ante esto, el uso de urea cuya molécula ha mostrado
una VEE apropiada (por DFT en la seccion 4.1.1) y el cual cuenta con grupos que pueden
disrumpir la estructura interna del electrolito nace como alternativa para la elaboracién de
sistemas de almacenamiento de energia basados en litio. Este electrolito cuyos componentes
son LiACT, urea y agua tendrian un impacto medioambiental bajo al evitar el uso de

compuestos fluorados.

4.1.3.1 Evaluacion de la ventana de estabilidad electroquimica

La evaluacién de la VEE fue realizada utilizando como electrodos de trabajo carbon
vitreo, platino y aluminio, estos materiales fueron seleccionados por sus propiedades
cataliticas para la oxidacion de agua, reduccion de agua y evaluacion de la estabilidad de los
colectores, respectivamente (Ko et al., 2019; Lukatskaya et al., 2018). En las Figura 56.C-D
se observa un incremento de la estabilidad del sistema agua-urea a medida que la
concentracion de la sal de litio (LICH3COO) es aumentada (3m, 5 my 7 m) en comparacion
con el sistema agua-LIiCH3COO 7m (Figura 56.A). Este incremento de la estabilidad
electroquimica es evidenciado por la disminucién en la respuesta de corriente catddica

causada por la reduccion electroquimica del agua (Dubouis et al., 2018):
H,0 +2e~ - H, + 20H~ (58)

Y la corriente anddica, causada por la oxidacion electroquimica del agua (Dubouis et al.,
2018):

1
Hy0 = 2H* + -0, +2¢”
(59)
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A medida que la concentracion de la sal se incrementa, la presencia de moléculas de
agua en la superficie de los electrodos (anodo y catodo) es menor por lo que una menor
cantidad de moléculas reaccionaran. Ademas, se observa que la corriente disminuye o el
onset de estas reacciones son desplazadas a potenciales mas anddico o catodicos
respectivamente debido a una pelicula pasivante (capa SEI y CEI) formada por la
descomposicion reductiva y oxidativa en la superficie del anodo y catodo respectivamente.
Las ventanas de estabilidad electroquimica, considerando los electrodos de carbon vitreo
GCE, varian segun: 2.25 V (LIACT 7m), 3.73 V (H20-urea-LiACT 3m), 4.05 V (H20-
urea-LIACT 5m) y 4.42 V (H20-urea-LIACT 7m). Estos resultados de estabilidad
electroquimica son comparables con los obtenidos en electrolitos que utilizan sales de litio
altamente concentradas de LiTFSI (63 m) (L. Chen et al., 2020) o mezcla de LiTFSI-
LiPTFSI (55.5 m) (Ko et al., 2019).
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Figura 56. Evaluacion de la ventana de estabilidad del sistema agua-LiCH3COO 7m (A) y
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4.1.3.2 Evaluacion de la compatibilidad de electrolito con &nodos y catodos

Una vez determinada la ventana de estabilidad electroquimica del electrolito, es
importante evaluar la compatibilidad del electrolito con diferentes materiales activos,
anodicos y catddicos, para su posterior uso en una celda electroquimica completa. Esta
evaluacion se llevo a cabo en el electrolito con mejor ventana de estabilidad (agua-urea 1:1
y LICH3COO 7 m). Los electrodos evaluados son anodos comerciales basados en TiOz y
titanato de litio (LTO) y en catodos comerciales litio-ferrofosfato (LFP) y el éxido de litio
manganesos (LMO). Los resultados de esta compatibilidad (Figura 57), muestran los distintos
picos relacionados a los procesos de intercalacion/desintercalacion en la estructura interna
de los materiales, ademas se incluye los voltamogramas obtenidos utilizando GCE y Al

como electrodos de trabajo para medir la VEE.

Los resultados obtenidos muestran que la reduccion electroquimica del agua tanto se
da a potenciales mas catddicos por lo que esta no interferira en las reacciones de intercalacion
del Li* en el TiO2 (Paul et al., 2022):

Lit + TiO, + xe~ © Li,Ti0, (0<x<1) (60)

Y tampoco interferira en la reacciones de intercalacion/desintercalacion del Li* en el LTO
(Krajewski et al., 2017):
Li4Ti5012 + 3Ll+ 4+ 3e” © Li7Ti15012 (61)

Esta reaccion se da cuando los ciclos de carga/descarga se llevan a cabo entre 1.0y 3.0 v (vs
Li/Li*). Sin embargo, la capacidad de almacenamiento de litio puede ser expandida cuando
los ciclos de carga y descarga del material se llevan a cabo entre 0.001y 3.0 v (vs Li/Li*). A
estos potenciales es posible una completa reduccion del Tien el LTO, de +4 a +3 con mayor
cantidad de Li" insertados (Krajewski et al., 2017):

Li;Tis0y, + 2Li* + 2e~ © LigTiys045 (62)
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Figura 57. Compatibilidad del sistema electrolitico agua-urea-LiCH3COOQO 7 m con
electrodos comerciales TO, LTO, LFP y LMO. (velocidad de barrido 1 mV/s).

De igual forma, se determind que el LFP y LMO son compatibles para su uso en este
sistema electrolitico. En la Figura 57 Se observan los picos pertenecientes a la insercion y
desinsercion de los iones litio en el LFP, el cual se da segun (Padhi et al., 1997):

LiFePO, — xLit — xe~ - xFePO, + (1 — x)LiFePO0, (63)
FePO, + xLi* + xe~™ - xLiFeP0O, + (1 — x)FePO, (64)

De igual forma, el catodo basado en LMO muestra los picos pertenecientes a los procesos

de insercion/desinsercion del Li* (Jeon et al., 2017):
LiMn3*Mn**0, + xLi* + xe™ © Lij Mn3f Mnlt 0, (65)

Esta reaccion se da en el LMO actuando como semiconductor tipo p (~3.0 V vs Li/Li+). Al
aplicar potenciales mas anddicos (~4.0 V vs Li/Li+) el material se torna como un
semiconductor tipo n y es posible incrementar la capacidad de almacenamiento de Li+,
segun (Jeon et al., 2017):

LiMn3*Mn**t0, & Li;_Mn3f Mnit, 0, + xLi* + xe™ (66)

4.1.3.3 Evaluacién de la ciclabilidad de la bateria
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A partir de los resultados electroquimicos obtenidos, una celda completa (full cell) fue
ensamblada utilizando LTO como anodo y LFP como cétodo (LFP | | LTO). Las curvas
galvanostaticas de carga-descarga obtenidas a 0.1 A/g en celdas Swagelok de 2 electrodos,
Figura 58.A, muestran una pérdida de capacidad en los primeros ciclos probablemente
causado por la formacion de la capa SEI. También se puede observar que no hay diferencia
significativa entre los perfiles de estas curvas lo cual denota que el &nodo permanece estable
y no sufre conversiones irreversibles. La prueba de ciclabilidad de la bateria completa (Figura
58.B) muestra un decaimiento suave de la capacidad de igual manera la eficiencia
couldmbica se incrementa. La baja eficiencia coulombica inicial se atribuye a la pérdida de
iones litio en los primeros ciclos que dan lugar a la formacion de la capa SEI.
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Figura 58. (A) Curvas de carga-descarga y (B) ensayo de ciclabilidad y eficiencia
coulémbica de la celda completa LFP | | LMO utilizando el sistema electrolitico agua-urea-
LICH3COO 12 m. (B). (tasa de corriente 0.1 A/g).

Para comprender el comportamiento de este tipo de electrolitos y su performance en
LIBs, se estudid mediante espectroscopia NIR que da una idea mas completa de especies
que interactian mediante enlaces de hidrégeno, el efecto de agregar urea en los sistemas
concentrados de LIACT (7m), como es mostrado en la Figura 59.A. En los espectros podemos
observar el ler sobretono vibracional del bulk de las moléculas de agua a ~1460 nm (Mafy
et al., 2015; Seki et al., 2020). Se observa un desplazamiento de este pico a longitudes de
onda mayores, ~1470 nm y ~1490 nm para el H2O-LIACT 7m y H.O-UREA-LIACT 7m,
respectivamente. Este desplazamiento indica que las moléculas de agua estaran correlacionas
mas energéticamente con los otros componentes del electrolito que con las otras moléculas
de agua (Mafy et al., 2015).
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Figura 59. (A) Espectros NIR experimentales de H.O, LIACT 7m y H2O-urea LIACT 7m.
Snapshots de los sistemas H>O, LIACT 7m y H>O-urea LIACT 7m, en rojo las moléculas
de agua (B). Funcion de distribucion radial y namero de coordinacion de H20-H20 en
H20, LIACT 7m y H20-urea LIACT 7m (C).

Las diferencias estructurales de las moléculas de agua obtenidas por espectroscopia
NIR, fueron evaluadas mediante MD. Los snapshots (Figura 59.B) de estos sistemas,
muestran una estructura compacta de las moléculas de agua para el caso del bulk, en el
sistema LIACT 7m se observa la aparicion de canales que interconectan las especies idnicas
(ACT vy Li"), mientras que en el sistema con urea y LIACT 7m se observa una mayor
interconeccidn entre estos nanocanales. Mediante las curvas RDF (Figura 59.C) se observa
una disrupcion de la estructura que forman las moléculas de agua en estado bulk, en el
LiACT la aparicion de un pequefio hombro da a entender la formacion de una esfera de
solvatacién a mayor distancia, lo cual puede ser relacionado a la aparicion de distintos
“tipos” de moléculas de agua en equilibrio dinamico, estos “tipos” de agua pueden ser cluster
de tamafos distintos, moléculas de agua interactuando directamente con moléculas o
clusteres de urea, aniones ACT, entre otros (Mafy et al., 2015). El nimero de coordinacion
de las moléculas varia significativamente en comparacion con el sistema sin urea descrito en

la seccion 4.1.2.3.
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Figura 60. Snapshot del sistema H2O-LIACT 7m equilibrado (A). Funcion de distribucion
radial y nimero de coordinacién de Li* con agua, acetato en el sistema LIACT 7m (By C

respectivamente). Snapshot del sistema H>O-urea-LiACT 7m equilibrado (D). Funcién de

distribucién radial y nimero de coordinacion de Li* con agua, acetato y urea en el sistema
H20-urea LIACT 7m (E, F y G respectivamente).

Otro parametro importante para comprender las propiedades mostradas por el
electrolito es la estructura que forman las especies del electrolito respecto a los iones Li*, los
cuales son los encargados de transportar las especies no cargadas hacia la superficie de los
electrodos donde estos sufren las reacciones de reduccion y oxidacion. Las Figura 60.AyD
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muestra snapshots de los sistemas H2O-LIACT 7m y H2O-urea-LIACT 7, respectivamente.
En estas figuras podemos observar como estas moléculas forman canales de tamafio
nanométrico que contribuye a una mejor movilidad de los iones Li* en el sistema con urea,
mientras que en el sistema sin urea observamos una mayor cantidad de moléculas de agua
en condiciones de bulk. En estos sistemas las moléculas de agua formaran hasta tres esferas
de solvatacion alrededor de los Li* a través de los atomos de O del agua (Figura 60.BYE). La
primera esfera de solvatacion esta a aprox. 0.2 nm de distancia, y el nimero de moléculas de
agua promedio en esta esfera de solvatacion son de 2.30 y 1.25 para el LIACT 7m en agua
y agua-urea, respectivamente (Figura 60.ByE). En la primera esfera de solvatacion también
se encuentra los aniones ACT, encontrandose 2.45 y 3.12 aniones ACT para los sistemas en
aguay agua-urea, respectivamente (Figura 60.CyF). Este resultado indica que la urea no solo
puede reemplazar a las moléculas de agua en la primera esfera de solvatacion del Li*, sino
que ademas incrementa el nimero de iones acetato, posiblemente porque las interacciones
de puente de H con el agua dificultan su libre desplazamiento y difusion hasta los Li*.
Ademas, en el electrolito con urea, se encontraran 0.20 moléculas de urea enlazados al Li* a
través del &tomo de O (Figura 60.G). Estos resultados muestran que nuestro electrolito (Agua-
urea-LIACT 7m) tiene un menor nimero de coordinacion de moléculas de agua que en otros
electrolitos acuosos como “water-in-bisalt” o monohidratados (Ko et al., 2019; Suo, Han, et
al., 2016).

- Li+-oHOH B
-+ Li+-0ACT

-+ Li+-oUREA |
= Li+-[oHOH:0ACT:oUREA]

MSD (nm’)

1000

Figura 61. (A) Snapshot de la estructura interna de la primeara esfera de solvatacion del
Li* en H20-urea-LIACT 7m. (B) MSD de H20, Li*, ACT y urea. (C) ACF de Li*conel O
de H2O y ureay los O del ACT. También se incluye el ACF de Li* con las especies de la
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primera esfera de solvatacion

Las propiedades dinamicas de este electrolito han sido evaluadas mediante las
funciones de correlacion entre las diferentes especies presentes en el electrolito. En la Figura
61.A se muestran las especies que formaran la primera esfera de solvataciéon del Li*,
observandose que los aniones acetato y las moléculas de urea restringen posiciones a las
moléculas de agua. Las curvas MSD (Figura 61.B) nos permiten evaluar la movilidad de las
especies en el electrolito, evidenciando que a pesar de tener un sistema altamente
correlacionado las moléculas de agua muestran una mayor movilidad que el Li*, ACT y urea.
Principalmente, el valor obtenido del coeficiente de difusion, a partir del MSD, para los Li*
es de 0.03 10 cm?/s, el cual es comparable con resultados obtenidos para los sistemas
“water-in-salt” (W. Sun et al., 2017). En las graficas de la ACF (Figura 61) se observa que
Li* tendra tiempos de interaccién similares con todas las especies (H20, ACT y urea). Esto
se diferencia de otros sistemas altamente correlacionados donde la interaccion con los

aniones TFSI o PTFSI son més cortos.

Tabla 8.

Parametros de namero de coordinacion (NC), entre diversas especies, coeficiente de difusién (D) de los
componentes del electrolito y nimero de transferencia del Li* en el LIACT 7m en electrolito con agua y
agua-urea.

Electrolito Conc. NC NC NC NC D Li* D HOH D anién D urea tuis
(m) Li-O(HOH) | HOH-HOH | Li-O(ACT) | Li-O(urea) (10 (10 (10 (10
cm?/s) cm?/s) cm?/s) cm?/s)
LiIACT (HOH) 7 2.34 3.54 2.45 -— 0.2602 0.6041 0.1796 —-— 0.592
(+/-0.0224) (+/-0.0550) (+/-0.0460)
LiACT (HOH- 7 1.35 1.98 3.12 0.18 0.0305 0.1875 0.0243 0.0807 0.557
urea) (+/-0.0024) (+/-0.0041) (+/-0.0042) (+/-0.0039)

Como muestra la Tabla 8, la inclusion de la urea al sistema acuoso LIACT 7m tiene un efecto
significativo en la estructura del electrolito que abarca desde la reduccion de moléculas
coordinadas entre si, hasta la disminucion del nimero de moléculas de agua en la primera
esfera de coordinacion de los iones Li*. También se observa una disminucion en el
coeficiente de difusion de las especies Li*, agua 'y ACT". Sin embargo, a pesar de este tipo
de resultados, el nimero de transferencia de Li* no cae drasticamente por lo que en este
sistema la corriente i6nica estard predominantemente transportada por los iones Li*
(Diederichsen et al., 2017).

Conclusiones de esta seccion
En esta seccion se evalué experimentalmente un sistema electrolitico (H20-urea-

LIiACT) el cuél por los resultados previos de simulacion aplicando dindmica molecular y
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métodos DFT, indicaban que podria ser utilizado. Los resultados experimentales muestran
que, en este sistema, la ventana de estabilidad se incrementa al aumentar la concentracion
del LiIACT. Los resultados espectroscopicos nos permiten evidenciar el cambio estructural
sufrido por el electrolito acuoso tanto al agregar la urea como la sal de litio. El electrolito
con mayor concentracion de sal de litio (LIACT 7m) fue evaluado para su uso en baterias
encontrando una buena compatibilidad con electrodos comerciales como TiO> y LTO
(4nodos), ademas de LFP y LMO (catodos). Resultados computacionales aplicando
dindmica molecular nos permiten comprender con mayor profundidad tanto la variacion
estructural sufrida por el electrolito por disrupcidn de la estructura de las moléculas de agua
y de la primera esfera de solvatacion del Li* el cual esta estrechamente relacionada con la

estabilidad del electrolito.
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4.2. Anodos basados en materiales grafénicos
4.2.1. Efecto de la funcionalizacion y dopaje de grafeno con (N, O, Fy S) en la
interaccion con iones de metales alcalinos utilizados en baterias de ion alcalino

Entre los principales problemas encontrados en las baterias basadas en iones Li, Na
y K (LIBs, NIBs y KIBs) se encuentra el crecimiento de dendritas en el &nodo, crecimiento
que si no es controlado puede llegar al catodo produciendo un corto circuito (Y. Zhang et
al., 2023). Ante esta problematica se han llevado a cabo diversos estudios para prevenirlos,
mucho de estos estudios son realizados computacionalmente. En el desarrollo de dnodos
basados en materiales grafénicos diversos estudios han demostrado que el grafeno pristino
posee una capacidad muy baja para estas aplicaciones por lo que una modificacion de este
material ofrece mejores capacidades (Q. Cheng et al., 2017); el dopaje con atomos como
nitrégeno, fluor y boro son una de las alternativas encontradas pues muestra una mayor
energia de adsorcién de los metales alcalinos (Olsson et al., 2019), ademas los defectos como
vacancias de carbono también permiten una mayor energia de adsorcion (Wasalathilake et
al., 2018) y en el caso de los bordes de estos materiales también es observada una mejor
interaccion (H. W. Lee et al., 2017). De acuerdo con estos resultados el siguiente estudio
busca analizar la interaccion entre metales alcalinos (Li, Na y K) y especies grafénicas con
grupos funcionales representativos (-NHz, -OH. -F y -SH) y el dopaje con (N, O, Fy S).
Para los grafenos funcionalizados, las estructuras optimizadas y longitudes de enlace se
presentan en la Figura 62. La distancia calculada para los carbones en la matriz grafénica es
de 1.42 A, resultado que va acorde con lo reportado en la literatura (Pareek & Mohan, 2018).
Los grupos funcionales se sittan sobre la zona T del grafeno, mostrando asi que esta posicion
es la mas estable para este tipo de funcionalizacion (Pantha et al., 2015). Las distancias
calculadas de los grupos funcionales hacian la matriz grafénica son mostradas en la tabla 5,

donde los grupos -F y -SH tienen la distancia méas corta y mas larga, respectivamente.

Tabla 9.
Distancias de los grupos funcionales al plano basal grafénico
Gr-NH; Gr-OH Gr-F Gr-SH
Distancia (A) 1.505 1.478 1.475 1.944
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Figura 62. Estructuras optimizadas de los materiales grafénicos pristino (A) y modificados
con grupos funcionales NHz(B), OH (C), F (D) y SH (E).

En el caso del dopaje, los atomos (N, O, F y S) no modifican significativamente la estructura
del grafeno; sin embargo, se observa una variacion entre los enlaces C-X (donde X: N, O, F
0 S). En la Tabla 10 se presentan las distancian C-C y C-X de las estructuras mostradas en la
Figura 63. ESta variacion esta principalmente relacionada con la diferencia en tamafos de los

atomos dopantes respecto al carbono.

Tabla 10.
Distancias de los enlaces C-C y C-X en la estructura de grafeno dopado.

Distancia (A) N-Gr O-Gr F-Gr S-Gr
C-C 2.6835 2.6326 2.5682 2.6575
C-X 2.6742 2.8236 2.8924 3.1264

A

B C i 5

D E ; !
Figura 63. Estructuras optimizadas de los materiales grafenicos pristino (A) y dopados con
N(B), O(C), F(D) y S(E).
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Estudio de las propiedades electrénicas

Un factor importante para el uso de materiales grafénicos con potenciales
aplicaciones en baterias es su conductividad, estos materiales deben poseer elevada
conductividad eléctrica ademas de ser estables quimicamente (J. Zhu et al., 2014). Para
evaluar las propiedades electrdnicas de los materiales se calcularon las estructuras de bandas
y densidad de estados DOS de los sistemas funcionalizados (Figura 64.A-E) y dopados (Figura
65.A-E). Como se aprecia en la Figura 64.A el grafeno pristino es un excelente conductor,
sin embargo, la introduccion de grupos funcionales varia negativamente sus propiedades
electrénicas. La introduccion de estos grupos funcionales causa una separacion en las bandas
de casi ~30 meV. EIl pequefio valor del band gap (Eg) generado podria incrementarse a
medida que una mayor cantidad de estos grupos funcionales son introducidos, por lo que la
concentracion de estos grupos afecta directamente las propiedades conductoras de este tipo

de materiales.
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Figura 64. Estructura electrénica de bandas y densidad de estados del grafeno pristino (A)
y modificados con NHz(B), OH (C), F (D) y SH (E).

En un caso contrario, el dopaje con N, O, Fy S “favorece” la conductividad del material
debido a la desaparicion del band gap. Es decir, los materiales dopados tienen un
comportamiento metalico Figura 65.A-E. Sin embargo, la palabra “favorece” es colocada
entre comillas debido a que las propiedades conductoras del grafeno son superiores debido
a la gran movilidad de los electrones que se mueven con mayor libertad debido a la baja
densidad de estados en el punto de Dirac, donde se interceptan la banda de valencia y

conduccién (Flynn, 2011).
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Figura 65. Estructura electronica de bandas y densidad de estados del grafeno pristino (A)
y dopados con N(B), O(C), F(D) y S(E).

Interaccién con metales alcalinos (Li, Na y K)

La Figura 66 muestra las estructuras resultantes de los materiales funcionalizados
cuando interacttian con Li, Nay K, en ellas se observa un incremento en la distancia de la
matriz de grafeno a los grupos funcionales. Esto indica que habra una reaccion quimica
donde los metales alcalinos reducen a los Gr-funcionalizados, restaurando la matriz del
grafeno pristino(C. Zhao et al., 2015). Las especies formadas tienen una interacciéon menos

energética (Couldmbica), evidenciada en las nuevas distancias de los grupos funcionales con
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la matriz grafénica (Tabla 7). Estos resultados indica que los subproductos obtenidos de la
interaccion del grafeno funcionalizado con las especies Li, Na y K contribuirian a la
formacion de la capa SEI. Para el caso de Gr-OH, la reactividad de los atomos de O, en este
tipo de proceso fue estudiado previamente, encontrandose una interaccion reversible del OH

y Li, lo cual seria causado por el efecto del solvente que se coordina a los iones Li* (C. Zhao

etal., 2015).
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Figura 66. Variacion de las estructuras de los materiales grafénicos funcionalizados en
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C-F:3551A

presencia de Li.

La Tabla 11 muestra el incremento en las distancias de los grupos funcionales hacia la
matriz grafénica en presencia de los metales alcalinos (Li, Na y K) como se observa en el
caso del litio (Figura 66). Un comportamiento similar es observado en los casos del Na y K,
evidenciando una preferencia de los metales a formar especies con los grupos funcionales
dando lugar a los subproductos del tipo M-NHz, M-OH, M-F y M-SH (donde M: Li, Nay

K).
Tabla 11.
Distancias de los grupos funcionales a la matriz grafénica en presencia de Li, Nay K.
Metal Distancia Gr - grupo funcional (A)
alcalino Gr-NH; Gr-OH Gr-F Gr-SH
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Li 1.5632 2.9568 3.0283 3.4654
Na 1.5504 1.6151 3.1283 3.5139
K 1.5406 1.5713 3.5511 3.3952

Del mismo modo en la Figura 66 Se observa que la adsorcion del litio (asi como del sodio y
potasio) se da en la posicion H (menos energética) del grafeno, resultado también obtenido
en estudios previos (Olsson et al., 2019). En la Tabla 12 se presentan las distancias de los
metales alcalinos hacia el material funcionalizado y de estos a los atomos de carbono en el
grafeno pristino, en ellos se observa una menor distancia para los casos de Gr-F y Gr-OH.
Para el Gr-SH esta distancia es mayor.

Tabla 12.
Distancias de los grupos funcionales a los metales alcalinos Li, Na y K.

Metal Distancias Gr — Li (A)
alcalino Gr Gr-NH, Gr-OH Gr-F Gr-SH
Li 2.192 1.950 1.635 1.620 2.242
Na 2.752 2.376 2.197 2.017 2.628
K 3.034 2.783 2.704 2.261 3.170

En el caso de los materiales dopados (Figura 67), tras la interaccion con Li, Nay K, se observa
un cambio estructural significativo en la matriz grafénica. Este cambio es observado en
mayor magnitud en el caso del F-Gr, en el que hay un desplazamiento casi total del F por el
metal alcalino. La deformacion estructural observada principalmente en las especies O-Gr,
F-Gr y S-Gr permiten una mejor interaccion de los &tomos de carbono con el Li, Nay K.

A B u=
ucé::m«:%:n @H@H
R

Figura 67. Variacion de las estructuras de los materiales grafénicos dopados en presencia

de Li, Nay K. Grafeno pristino (A) y dopados con N(B), O(C), F(D) y S(E).
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Energias de adsorcion de Li, Na y K con los materiales funcionalizados y dopados

La adsorcion de los metales alcalinos en el material es un pardmetro de suma importancia
debido a que la posible interaccion de estos metales al ser almacenados en el anodo puede
causar la formacién de clusteres de Li, Na o K metalicos y posteriormente dar lugar a un
crecimiento dendritico perjudicial para las baterias (Z. Wang et al., 2019; Z. S. Wu et al.,
2012). A continuacidn, se presentan las energias de la interaccion de metales alcalinos (Li,
Nay K) en la matriz de grafeno, asi como la energia de interaccion entre los propios metales
M-M, similar a lo que sucederia en el &nodo de una bateria de este tipo. Los resultados son

presentados en la Figura 68 Y Tabla 13.

Tabla 13.
Energias de adsorcion de los metales de Li, Na y K con los materiales grafénicos funcionalizados.
Metales Energia de adsorcion M-XGr (eV)
alcalinos |~ [ Groprist | Gr-NH, | Gr-OH | Gr-F | Gr-SH | M-M
prist | (Olsson et (calc)
al., 2019)
Li -1.262 -1.16 -2.358 -4.452 -4.855 -3.613 -1.304
Na -0.551 -0.49 -1.381 -1.568 -3.805 -3.036 -1.104
K -0.695 -0.9 -1.321 -1.569 -4.053 -3.163 -0.641

Desde el punto de vista electroquimico, la importancia de este estudio radica en
encontrar energias de adsorcion mayores a las energias de cohesion entre los metales (M-
M). La Figura 68 muestra las energias relativas de adsorcion de los metales sobre los
materiales grafénicos respecto a la energia de cohesion de los metales Li-Li, Na-Na y K-K.
En consecuencia, para energias por encima de cero, las energias de cohesién M-M serian
mayores a las de adsorcion M-Gr, causando la formacion de enlaces entre los metales,
iniciando como clusteres para dar lugar a un crecimiento dendritico que seria perjudicial para
el desempefio de una bateria (Z. S. Wu et al., 2012). Estos resultados son observados para el
caso del grafeno pristino, ademas para este caso las energias de interaccion se incrementa
segun: Na < K < Li, resultados que van acorde con los mostrados en la literatura (Olsson et
al., 2019). Los resultados muestran que el grafeno pristino tendria una mejor eficiencia para
su uso como anodo en baterias de ion K; mientras que para Li y principalmente Na, este
material no podria ser utilizado (Olsson et al., 2019).

Al introducir los grupos funcionales (-NH2, -OH, -F y -SH) la interaccion de los
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metales alcalinos con la matriz grafénica varia.
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Figura 68. Variacion de las energias de adsorcion de los metales Li, Nay K en los

materiales grafénicos funcionalizados.

De acuerdo con los resultados (Figura 68) estos metales tendran una interaccion segun;
Gr-F > Gr-SH > Gr-OH > Gr-NH>. Estos materiales muestran energias relativas negativas
por lo que en todos los casos se previene la formacion de los enlaces Li-Li, Na-Na y K-K.
Las energias obtenidas para el Gr-F, indican la formacion de las sales de LiF y KF, las cuales
son ampliamente conocidas por ser componentes muy importantes para la estabilidad de la
capa SEI (Z. S. Wu et al., 2012). EI comportamiento del Gr-NH2 y Gr-OH (con Na y K)
mostraria que estos materiales formarian especies reversibles debido a que su energia de
adsorcion no es muy elevada.

Tras la interaccion, se observa que los grupos funcionales se separan del plano basal
del grafeno dando lugar a la formacién de las especies M-NH2, M-OH, M-F y M-SH, este
tipo de comportamiento fue observado tanto experimental como computacionalmente en
trabajos previos por lo que el Na como un agente reductor de GO (C. Chen et al., 2014).

Como se observa en la Figura 69 y en la Tabla 14. La interaccion entre las especies formadas
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M-NH2, M-OH. M-F y M-SH poseen una energia baja, por lo que pueden ser removidas con
facilidad al aplicar potenciales no elevados, esta caracteristica podria dar lugar a la
formacion de una capa pasivante, SEI, conformada por estas especies. Sin embargo, la
formacion de estos subproductos también llevaria a una pérdida de la capacidad de la bateria

principalmente en los primeros ciclos de carga y descarga.
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Figura 69. Variacion de las energias de adsorcion de los metales Li, Nay K en los
materiales grafénicos.
Tabla 14.

Energias de adsorcion de compuestos formados por los grupos funcionales y los metales Li, Na y K con los
materiales grafénicos.

Metales Energia de adsorcion Gr-MX (eV)

alcalinos Gr - MNH; Gr - MOH Gr- MF Gr - MSH
Li -2.101 -0.452 -0.382 -0.656
Na -2.181 -1.187 -0.404 -0.526
K -2.341 -1.445 -0.338 -0.532

La interaccion de estos metales con los materiales dopados varia al de los funcionalizados.
El material N-Gr muestra una baja interaccion con Li, Na 'y K por lo que su uso para este
tipo de aplicaciones no seria posible. Este comportamiento también es observado para el O-
Gr frente Na y K; sin embargo, este material muestra una buena interaccion frente a Li. En

el caso del S-Gr este tendria buena compatibilidad con los atomos de Li y K, sin embargo,
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este comportamiento no es el ideal para su aplicacién en baterias de ion Na. EI F-Gr muestra
gran compatibilidad con los metales alcalinos pues previene la formacion de clUsteres
metalicos en su aplicacion a LiBs, NIBs y KIBs. Los valores y representacion grafica de las

energias de adsorcion para los materiales dopados son mostrados en la Tabla 15 y Figura 70.

Tabla 15.

Energias de adsorcion de compuestos formados por los metales Li, Na y K con los materiales grafénicos
dopados.

Metales Energia de adsorcion Gr-MX (eV)

alcalinos N-Gr O-Gr F-Gr S-Gr M-M
Li -0.820 -2.879 -2.667 -1.693 -1.304
Na -0.322 -0.750 -1.951 -0.931 -1.104
K -0.421 -0.669 -1.946 -1.007 -0.641
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Figura 70. Variacion de las energias de adsorcion de los metales Li, Nay K en los
materiales grafénicos dopados.

Transferencia de cargas de Li, Nay K sobre materiales funcionalizados y dopados

Para entender la naturaleza de las especies formadas durante los procesos de carga y
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descarga, asi como las energias de interaccion entre estos materiales, se realizd un analisis
de la reparticion de cargas (transferencia de carga). El andlisis de estos fendmenos de
transferencia de carga nos permite diferenciar el caracter i6nico o covalente de las especies
formadas, asi como la interaccion de estas con las matrices grafénicas (Miramontes et al.,
2015).

En la Figura 71 Se observa los valores de la transferencia de carga de los atomos de
litio, sodio y potasio sobre la matriz grafénica. En este estado estos metales perderan carga
la cual sera acumulada en los a&tomos de carbono. De los valores obtenidos se observa que
en todos los casos el litio pierde mayor cantidad de carga positiva (+ 0.9 |e7]), seguido del
sodio y finalmente potasio. Las cargas halladas en los &tomos electronegativos indican que
en -NH2 y -OH la interaccion serd més ionica, mientras que para el -F y -SH serd més
covalente. En estos sistemas los iones K muestran una menor tendencia a la pérdida de carga
positiva posiblemente a un efecto estérico causado por el tamafio de este metal, que le impide

interactuar con los &tomos presentes en estos materiales.

i: +0.90 |e|

C:-0.15 Ie'.g

:+0.61 |e|

B N:-1.13 |e| Li: +0.89 |e|

0:-1.13 |e| Na: +0.87 |e| ° 0:-1.11 |e| _K:+0.85 |e|
C:+0.29 |e
»

C:+0.31 |e|

$:-0.66 |e|
Li: +0.90 |e|

E

S:-0.62 |e|

Figura 71. Diferencias de densidad de carga en grafeno pristino (A) y funcionalizado con
NH2 (B), OH (C), F(D) y SH (E). Se muestran ademas los valores de transferencia de
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carga (isovalor: 0.0025).

De igual modo, para el caso de los materiales dopados, en todos los casos se observa una
mejor interaccion y distribucion de carga para el caso del Li > Na > K (Figura 72). En la
distribucion de carga, la deformacion estructural causada por el dopaje (Figura 67) tendra un
rol importante, principalmente para la interaccion con el Nay K. La deformacion observada
para en O-Gr, F-Gr y S-Gr permite que los &tomos de carbono intercambien carga con los
atomos de Li, Na y K, confiriendole al sistema una mayor estabilidad frente al
almacenamiento de estos metales. Este comportamiento no es observado en el N-Gr, donde
los metales interactlian casi exclusivamente con el atomo de N. Esto hace que la interaccién
de estos metales no sea tan elevada por lo que se favoreceria la interaccion con otros metales:

Li-Li, Na-Na y K-K (crecimiento dendritico).
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Figura 72. Diferencias de densidad de carga en grafeno pristino (A) y dopados con N (B),
O (C), F (D) y S (E). Se muestran ademas los valores de transferencia de carga (isovalor:
0.0025).

La modificacidon quimica del grafeno ya sea por funcionalizacién o dopaje, tienen un
efecto en sus propiedades fisicoquimicas. La funcionalizacion del grafeno con (-NH2, OH,
F o SH) disminuye la conductividad del material; mientras que su dopaje lo hace mejor
conductor. La interaccion de los materiales funcionalizados y dopados con los metales Li,

Na y K también varia. El -NH> favorece el incremento de las energias de adsorcion de los
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metales alcalinos y a la vez muestra valores de energia no muy elevadas infiriéndose la
formacion de especies reversibles. En contraposicion el N-Gr muestra valores bajos de
adsorcion de los metales, propiciando asi el crecimiento dendritico; en consecuencia, este
material no seria el adecuado para su uso en baterias con excepcion de algunos casos como
se veré en la siguiente seccion. El Gr-F y F-Gr muestra valores de adsorcién de los metales
(Li, Na y K) adecuados en ambos casos; sin embargo, debido a la toxicidad de los
compuestos fluorados su aplicacion no es recomendable. Especificamente para Li, la

funcionalizacion con -SH y el dopaje con S muestra valores aceptables.

4.2.2. Grafeno dopado con nitrégeno aplicado a L1Bs

Desde el descubrimiento del grafeno, por sus excelentes propiedades mecanicas y eléctricas,
este material ha sido propuesto para su uso en diferentes aplicaciones, dentro de ellas como
anodos en baterias de ion litio (Dhinakaran et al., 2020). El grafeno duplica la capacidad
tedrica del grafito (372 mAh/g) ya que puede almacenar iones litio en ambas caras del
material. Sin embargo, el grafeno muestra una baja compatibilidad para el almacenamiento
de litio por la débil interaccidn de este con los atomos de C (Ji et al., 2019). Una de las
soluciones que se ha desarrollado para incrementar la compatibilidad del grafeno para el
almacenamiento de Li es el dopaje con diferentes &tomos (N, B, S, P, entre otros).

Los resultados obtenidos en la seccion anterior muestran que el grafeno dopado con
nitrdgeno (N-Gr) no seria adecuado para su uso en baterias de ion litio. Sin embargo, en la
literatura el dopaje con N (grafeno dopado con N), ha mostrado ser un material que puede
ser utilizado en LIBs (Jauja-Ccana et al., 2023; Tasdemir et al., 2021). Esto es posible debido
a que diferentes estudios han encontrado que el &tomo de N puede insertarse en la estructura
de grafeno en distintas configuraciones (piridinico, pirrolico, grafitico, oxidado y nitrilico)
(Jauja-Ccanacet al., 2023). Las configuraciones mas importantes encontradas en este material
piridinica, pirrolica y grafitica, las cuales pueden modificar el comportamiento electrénico
y experimentalmente han sido observadas mediante espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X (XPS) (G. Kim et al., 2021). En la Figura 73 se muestran las estructuras
optimizadas de las muestras: del grafeno pristino y grafeno dopado con nitrogeno grafitico,

pirrélico y piridinico.
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Figura 73. Estructuras optimizadas de grafeno pristino (A) y los materiales dopados con N
en distintas configuraciones: grafitico (B), pirrolico (C) y piridinico (D).

Dentro de las principales caracteristicas que debe mostrar un material anddico se encuentra
su conductividad eléctrica, dado que el material debe ser capaz de transportar la carga al
momento de interactuar con los iones Li. La Figura 74.A-D nos permite evaluar el efecto del

dopaje de grafeno con N en las distintas configuraciones.

Energy (eV)
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& 5 10
DOS (1/eV) DOS (1/eV)

Figura 74. Estructura de bandas y densidad de estados (DOS) de grafeno pristino (A) y los

materiales dopados con N en distintas configuraciones: grafitico (B), pirrélico (C) y
piridinico (D).
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Los resultados indican que el dopaje piridinico y pirrélico disminuyen la conductividad
electrénica del grafeno, mientras que el dopaje grafitico incrementa su conductividad por la
presencia de bandas electrénicas encima del punto de Dirac. Estos resultados estan acorde a
los resultados experimentales obtenidos por Theannne et al (Schiros et al., 2012). Si bien en
los materiales dopados, piridinico y pirrolico, se observa la formacién de un band gap este
disminuye cuando litio son adsorbidos en la superficie. En la Figura 75.a Se muestran las
estructuras optimizadas del grafeno pristino y los grafenos dopados con nitrégeno tras la
adsorcion del Li y la energia relativa a esta adsorcion frente a la formacion del enlace Li-Li
que da lugar a la clusterizacion y posterior crecimiento dendritico (Figura 75.b). Los
resultados indican que tanto el grafeno como el N-Grafeno dopado grafiticamente no son
materiales que ofrezcan buena estabilidad en la adsorcion de Li y podrian promover la
formacion de dendritas. Por otro lado, tanto las configuraciones pirrélica y piridinica
muestran bueno valores de adsorcion de litio, es decir que impiden la formacion de Li-Liy
no son valores elevados que indican una reaccion irreversible. La configuracion piridinica
muestra ser la mas estable, por lo que este tipo de configuracion deberia primar en un

material de este tipo aplicado a baterias de ion litio.

a Estabilidad (Li, Na, K) @ @ Crecimiento
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T T T T
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Figura 75. (a) Estructuras optimizadas de grafeno pristino, N-Gr grafitico, pirrélico y
piridinico (A, B, C y D) frente a la adsorcién de Li. (b) Energias relativas de adsorcion de

Li en los materiales grafénicos frente a la formacion del enlace Li-Li (clusterizacion).
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Figura 76. Diferencias de densidad de carga en el sistema Gr(p)-Li, N-Gr(grafitico)-Li, N-
Gr(pirrdlico)-Li y N-Gr(piridinico)-Li (isovalor: 0.0025).

Las diferencias en la estabilidad encontradas para las diferentes configuraciones son
explicadas a partir de la distribucién de carga de los sistemas (Figura 76). Se observa que en
el caso de N-Gr pirrélico, si bien es posible observar una interaccion entre el litio y el
material, este principalmente se da con el &tomo de nitrégeno por lo cual no habra una buena
distribucion de la carga a diferencia de las otras configuraciones (incluso del grafeno
pristino) en el que se observa un cierto grado de interaccion iénica. Finalmente, en el N-Gr
piridinico, el litio interactGa no solamente con el nitrégeno, sino que ademas lo hace con los
atomos de carbono del mismo defecto estructural confiriendo asi una mejor distribucion de

la carga del Li hacia el material grafénico.

170



5. CONCLUSIONES

Se estudiaron mediante la aplicacion de métodos quimico-computacionales
diferentes propiedades fisicoquimicas importantes para el desarrollo de nuevos materiales
electroliticos y anddicos aplicado al desarrollo de baterias de ion litio.

La reactividad de electrolitos acuosos superconcentrados aplicados a LIBs est& determinada
por las propiedades termodindmicas de los componentes del electrolito, asi como por las
propiedades cinéticas de estos componentes:

La estabilidad electroquimica de las especies que conforman un electrolito acuoso
concentrado ha sido analizada mediante estudios de propiedades termodindmicas para
determinar la reactividad de los aniones, aditivos o cosolventes que conforman el electrolito,
siendo el potencial redox calculado verticalmente el descriptor sugerido para este tipo de
materiales. Los resultados muestran, en principio, que esta dependera del medio en el que se
encuentren, agua o sistemas concentrados. Las sales inorganicas evidencian propiedades
quimicas interesantes para su uso como electrolito debido a su buena estabilidad quimica.
Los aniones fluorados muestran los resultados esperados en cuanto a reactividad, explicando
su uso comun en LIBs. Las especies que contienen grupos carboxilicos incrementan su
reactividad al aumentar su tamafio y cadena alquilica por lo que solo el acetato y formiato
muestran potencial para su posible uso en este tipo de electrolitos. Por otro lado, los aditivos
y cosolventes muestran una baja estabilidad quimica acorde a su funcion pues tras su
descomposicion es posible la formacion de una capa SEI estable.

El efecto de los aniones que conforman un electrolito acuoso superconcentrado del
tipo “Water-in-Salt” ha sido analizado mediante una evaluacion de la estructura y la
dinamica de estos sistemas electroliticos. La evaluacion se realizé en 6 sistemas LiTFSI,
LIACT y LiNOs, Li2SOs, LiFSIy LiPTFSI. Los resultados corroboran que la concentracion
de las sales juega un rol importante en la estructura que forman las moléculas de agua. A
mayor concentracion de la sal, la estructura del agua es distorsionada. La reactividad del
sistema electrolitico es analizada a través del nimero de coordinacion del agua con los iones
Li*, encontrandose el menor valor para el LiTFSI 21 m y mayor para el sistema LiNO3 12
m, esto indica que la reactividad para los sistemas concentrados varia segin LiPTFSI, <
LiTFSI < LiFSI < LIACT < LiNOgz < Li2SO4. Ademas, se discutio el transporte de carga a
partir de los mecanismo tipo vehicular y de saltos en estos electrolitos a través del nimero
de transferencia del Li*, para los aniones fluorados FSI, TFSI y PTFSI se obtuvo un

mecanismo tipo salto similar al observado para sistema LiNO3 a concentraciones medias y
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altas, a concentraciones bajas muestra un comportamiento mixto. Por otro lado, el sistema
LIACT muestra propiedades estructurales y de estabilidad interesantes, por lo que puede ser
considerado para el desarrollo de electrolitos sostenibles.

A partir de los resultados obtenidos computacionalmente (ventana de estabilidad
electroquimica y propiedades estructurales y dindmicas), se seleccioné el sistema LIACT-
urea-agua para la elaboracion de un electrolito y su evaluacion experimental. La ventana de
estabilidad de este electrolito fue evaluada frente a diferentes materiales (Au, GCE, Pty Al)
mostrando una ventana de hasta 4.4 V para el LIACT 7 m. Del mismo modo, se evaluo la
compatibilidad del electrolito con distintos electrodos utilizados en LIBs (TO y LTO como
anodos y LFP y LMO como céatodos) encontrandose una buena compatibilidad con todos
ellos por lo que en una celda completa este sistema podria generar una bateria con un voltaje
de salida de hasta 2.5 V.

El comportamiento de materiales anddicos basados en grafeno ha sido estudiado por
métodos DFT-D. Se evalué la funcionalizacion en el plano basal estos materiales con los
grupos NHz, OH, F y SH y su rol en el transporte de carga, la formacion de la capa SEIl o en
la pérdida de capacidad del electrodo. La funcionalizacion del grafeno disminuye levemente
la conductividad del material. Asi mismo, esta funcionalizacion tiene un efecto en la
interaccion con los metales alcalinos (Li, Na y K). EI grupo NH2 muestra propiedades muy
interesantes pues permite adsorber estos metales con mayor energia, previniendo asi la
formacion de clusteres y los cuales iniciarian el crecimiento dendritico de estos metales. El
resto de los grupos funcionales tienden reaccionar de forma irreversible con los metales,
dando lugar a la formacion de la capa SEI y una pérdida irreversible de iones Li*. Este
fendmeno no fue observado en los mismos materiales dopados con estos atomos (N, O, Fy
S) los cuales incrementan la conductividad eléctrica de los materiales y muestran
estabilidades aceptables frente a adsorcion de estos metales, con excepcion del dopaje con
N (en posicién piridinica) que adsorberia estos metales de formas poco estables.

El dopaje de grafeno con nitrogeno en sus diferentes configuraciones grafitica,
pirr6lica y piridinica ha sido estudiado mediante métodos computacionales, encontrando
que, si bien la configuracion grafitica le da propiedades conductoras superiores al material,
la interaccion de esta con el Li no es adecuada. Esta leve interaccion posibilita el crecimiento
dendritico de Li en el material. Por otro lado, si bien la configuracion N-piridinica muestra
una mayor separacién en las bandas (band gap), este material ofrece la mejor interaccion con

el Li, evitando tanto la formacién de Li-Li como la reaccién irreversible con el material

172



grafénico. Por lo tanto, un material de grafeno dopado con nitrdgeno que muestre buen
desempefio deberia estar conformado, en su mayoria, por la configuracion N-piridinica y

posiblemente bajo contenido de N-grafénico que le confiera mejor conductividad eléctrica.
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PERSPECTIVAS Y RECOMENDACIONES

Electrolitos:

Generar una mayor base de datos de propiedades relacionadas a materiales aplicados
al almacenamiento de energia que nos permita, no solo formular nuevos electrolitos, sino
que ademas nos permita sintetizar nuevos componentes (sales, solventes o aditivos) a partir
de la comprensidn de la relacion estructura quimica — estructura electrénica — conductividad
ionica — estabilidad electroquimica. Esta metodologia puede ser extendida para su uso en
otro tipo de electrolitos (liquidos ionicos, poliméricos o de estado sélido).

Tanto el uso de métodos DFT como de dinamica molecular pueden ser combinados
para estudiar fendbmenos tan importantes como la formacion de la capa SEI y el mecanismo
de difusion de los iones Li a través de este y el cual en general envuelve procesos cuénticos
gue no pueden ser estudiados mediante técnicas de caracterizacion convencionales pero que

a su vez muestra informacion fundamental para el desarrollo de LIBs.

Elaborar una celda completa tipo pouch, en la cual se utilicen electrodos comerciales y los
electrolitos acuosos desarrollados con la finalidad de extender su uso para aplicaciones
comerciales como una alternativa sostenible al uso de las pilas no recargables y cuya

densidad energética es comparable.
Anodos:

Extender la metodologia computacional y experimental empleada para el estudio de
la funcionalizacién y dopaje de grafeno a nuevos materiales como silicio, germanio, litio
metalico o nuevos materiales con capacidades tedricas mayores tanto de forma predictiva
como para comprender con mayor profundidad los fenédmenos quimicos que envuelven los

procesos de intercalacion/desintercalacién de Li.

Finalmente, en la actualidad se estd produciendo un fenémeno sin precedentes ante
el rapido crecimiento en tanto en la capacidad de procesamiento de datos (qué incluye el
procesamiento y célculo de propiedades utilizando unidades de procesamiento grafico GPU
0 maés pronto de lo que creemos la computacion cuantica), asi como el avance en métodos
informaticos (inteligencia artificial, deep learning, data mining, etc) por lo ningin campo de
la ciencia puede dejar de lado su aplicacion en especial un campo como la quimica. Dichas
herramientas aplicadas a la quimica pueden ser aprovechadas desde la sintesis quimica hasta

sus aplicaciones: catalisis, medio ambiente, energia, entre otros.
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Feasibility of Anions for Developing New Water-in-Salt Electrolytes for Lithium-lon Batteries: A DFT study
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5. Conclusions

HOMO and LUMD energies can be used to predict the reactivity of the companents of Water-in-Salt
e=12).
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Review—Rational Design of Nitrogen-doped Graphene as Anode
Material for Lithinm-ion Batteries
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Nitrogen-doped graphene (N-doped Graphene; includes N-Gr and N-rGO). emerges as an interesting alternative for the
development of new anodic materials for the next generation of lithium-ion bateries (LIBs). Due to their characteristics, they
can be used both as active materials and in combination with other materials for the formation of composites. As a consequence of
the N-Gr synthesis methodology, the physicochemical and structural properties are varisble, depending on the number of layers,
nitrogen percentage and configuration in the doping product, the presence of ox ygenated functional groups, the electroactive area,
and the 2D structure or 3D of the maierial, among others. These properties are closely related o its electrochemical performance,
affecting the number of active sites for lithiation, lithium diffusion rate and pathways through a battery system, charge transfer
resistance, pseudo capacitive contribution, mechanical stability, among others. In this review, we comprehensively analyze the
different characteristics of N-Gr based materials and their relationship with their performance as anodes in LIBs.

© 2023 The Electrochemical Society (“ECS”). Published on behalf of ECS by 0P Publishing Limited. [DOI: 10.1149/1945-7111/
accabll]
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Abstract
Swmmnmda@mmmumgmmgmgulnewdmuthmdehmnl}m
‘with various ‘benficial for adv d battery applications. This work, using a

density functional theory (DFT) method, develop a faster computational screening
approach to analyze the electrochemical stability and lomic conductivity for a large
number of amons, additives, and co-solvents to develop superconcentrated aqueous
electrolytes. A total of 150 species among anions, additives and co-solvents, were
analized through energy fronfier orbitals (HOMO-LUMO), vertical, addiabatic redox
potential, and electrostatic potential (ESE’) OI.]I cl]cn.lxlmns reveal addiabatic redox

poteuha]]sﬂnemost““ﬂor‘ trochemical stability window
prop These cal ions provide a th i gndeﬂ)rﬁ:rtberarpenmn‘txlmd
| studies of d aqueous el
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