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Resumen
Titulo: Estudio bibliografico sobre la obtencion y aplicacion de 6xido grafitico reducido en el
anodo de baterias de Li-ion*
Autores: Jhonatan Dario Guarin Daza y Javier Enrique Giiiza Romero **
Palabras Clave: Baterias litio-ion, éxido grafitico reducido, anodo, propiedades electroquimicas

Descripcion:

El presente proyecto se llevd a cabo con el fin de realizar un estudio bibliografico sobre
anodos de baterias litio ion, que contengan éxido grafitico reducido. Para esto se realiz6 una
investigacion en diferentes fuentes de busqueda (Science Direct, Scopus, Knovel, Oxford
Academic y el buscador de recursos electronicos de la Universidad Industrial de Santander, entre

otros) sobre el uso del 6xido grafitico reducido en los anodos de baterias litio-ion.

Para el desarrollo del proyecto se empez6 por un analisis general de los articulos de interés,
para luego, progresivamente centrarse en los objetivos puntuales, iniciando por la basqueda del
electrodo mas investigado en los ultimos afios, 2016 a la actualidad (el silicio con 6xido grafitico
reducido), seguido por el analisis de sus diferentes métodos de sintesis (magnesiotermia,
autoensamblaje simple y reduccion quimica de vapor), de tal manera que se generen las mejores
propiedades electroquimicas (capacidad especifica, vida Util, estabilidad, entre otras), en este caso
se escogid la sintesis por magnesiotermia y, finalmente, determinar las condiciones 6ptimas de
operacion para la elaboracion de dicho &nodo (proceso de reduccion, temperatura, tiempo de
sostenimiento, rampa de calentamiento, atmosfera y reactivos adicionales) esto con el fin de

obtener resultados que sirvan de apoyo para futuras investigaciones experimentales del tema.

* Trabajo de Grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metaltrgica y Ciencia de los Materiales. Director:
Oscar Andrés Vargas Ceballos, Doctor en Quimica.
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Abstract

Title: Bibliographic study about synthesis and use of the reduced graphitic oxide on anodes for
Li-ion batteries. *

Authors: Jhonatan Dario Guarin Daza y Javier Enrique Giiiza Romero **

Keywords: Lithium-ion Batteries, reduced graphitic oxide, anode, electrochemical properties
Description:

The present work was carried out to perform a bibliographic study, based on anodes for
Li-ion batteries containing reduced graphitic oxide. An investigation was conducted to achieve
this study, taking into account different sources (Science Direct, Scopus, Knovel, Oxford
Academic, among others in the library of the Universidad Industrial de Santander) on the use of
the reduced graphitic oxide anodes in lithium-ion batteries.

The development of the work started with a general analysis of the articles that contained
the topic of interest, then progressively focused on the specific objectives, starting with the most
researched electrode in recent years 2016 to the present (silicon with reduced graphitic oxide),
followed by the analysis of its different synthesis methods (magnesiothermical, simple self-
assembly, chemical vapor deposition) which can produce the best electrochemical properties
(specific capacity, useful life, stability, among others), the synthesis methods chosen here was
magnesiothermical reduction, finally, determining the optimal operation conditions for the
elaboration of such anode (reduction process, temperature, holding time, heating ramp, atmosphere
and additional reagents), in order to obtain useful results for future experimental research on the

subject.

* Degree Work
** Faculty of Physicochemical Engineering, School of Metallurgical Engineering and Materials Science Director:
Oscar Andrés Vargas Ceballos, Doctor in Chemistry
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Introduccion
Las baterias Li-lon (LIBs) en los Gltimos afios han ganado mucha atencion debido a
que son la fuente de energia de una variedad de articulos y objetos que hoy en dia se utilizan
con mayor frecuencia y, por eso, tienen una mayor demanda, como lo son dispositivos
electronicos portatiles (celulares), estaticos (maquinaria) o moviles (vehiculos eléctricos)

(Park et al., 2017).

Debido a este auge actual de crecimiento de demanda de baterias Li-lon, se estan
generando dos puntos de investigacion muy importantes. El primero se encuentra
relacionado con un aumento en la cantidad de residuos electronicos, que por ende causa un
gran problema para el medio ambiente, a causa de que en el 2016 aproximadamente el 95%
de las baterias Li - lon terminan en vertederos en lugar de ser recicladas y aun en el 2019
en la Unién Europea solo el 5% de estos residuos se reciclaron, por eso se estudia en la
actualidad diversos métodos de reciclaje y recuperacion de elementos aparte de estos
residuos (Sommerville et al., 2020). A consecuencia del aumento de demanda de las LIBs
y el aumento de los residuos electronicos surge el otro punto de investigacién de suma
importancia, el cual es buscar materiales que conforman los componentes (catodo o &nodo)
para poder generar mejores resultados en sus propiedades como alta densidad energética,
capacidad especifica, alta estabilidad de ciclo, mayor tiempo de vida de uso, seguridad
adecuada y excelente rendimiento (Huang et al., 2020). Una de las estrategias
implementadas para mejorar las prestaciones de los materiales anddicos es el uso de 6xido
grafitico reducido (rGO) bien sea solo (Simén et al., 2018) o como aditivo para mejorar la
conductividad de materiales cerdamicos como NiC0204 o ZnCo204 (Ren et al., 2019;

Rosaiah et al., 2018; W. Wang et al., 2018).
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1. Fundamentacion Tedrica

1.1 Generalidades de las baterias Litio-lon

Las baterias son dispositivos en los cuales se transforma la energia quimica en
electricidad, estas estan compuestas por dos terminales o también llamados electrodos cada
uno de una naturaleza especifica, al positivo se le Ilama catodo y al negativo anodo
(Sundén, 2019). Cuando se enciende este dispositivo, se inician las reacciones quimicas
que permiten la transformacion de la energia, donde los electrones producidos viajan desde
la terminal negativa (anodo) hasta la terminal positiva (catodo) lo cual genera un trabajo
eléctrico. Este proceso se conoce como descarga, asi mismo se tiene su inverso que seria el
trabajo de carga, en el cual la operacion se invierte. Una de las maneras mas comunes del
funcionamiento de las baterias de iones de litio (LIBs) se basa en el potencial impulsado
por la intercalacion-desintercalacion de los iones de litio. Durante la carga, los iones de litio
se extraen del catodo y se introducen en el anodo; y el proceso contrario ocurre en la
descarga. La bateria de iones de litio consta de 6xidos o fosfatos de metales de transicion

como catodo y grafito como anodo (Morales-Narvaez et al., 2017).

Cuando se habla de mejor rendimiento se consideran los aspectos como mayor
capacidad, vida atil mas larga, menor auto-descarga, mejor comportamiento térmico y menor
costo (Torabi & Ahmadi, 2020). Normalmente, el electrodo negativo se basa en carbono, en
forma de grafito o carbdn duro. Luego el electrodo positivo debe contener litio y se realiza
normalmente de un material que permita la insercion de litio en este, los materiales de

electrodos positivos mas comunes suelen ser metales como Co, Ni, Fe o Mn (Sundén, 2019).

El amplio margen de aplicacion de las baterias de Litio-lon hace que la investigacion

11
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realizada cada afio sea enfocada en los componentes que puedan generar mejores
rendimientos como se mencionaba anteriormente, que ayudan a las baterias en su aplicacion
de almacenar energia en diversas aplicaciones, como equipos moviles electrénicos, aviacion
aeroespacial, transporte por carretera, redes eléctricas e industria de defensa nacional (Xiong
et al., 2020). Se tiene que durante mas de un cuarto de siglo de comercializacion, las LIBs se
han adoptado como tecnologia de alta densidad de energia y ciclo de vida prolongado y, en
consecuencia, han dominado la electrénica portatil y los sistemas de baterias recargables
para los vehiculos hibridos eléctricos emergentes (El Kharbachi et al., 2020), . La prevision
del mercado de baterias recargables tiene como proyeccién mercados de baterias a gran
escala con vehiculos eléctricos y sistemas de almacenamiento de energia (ESS) para redes
inteligentes, con la correspondencia de los volimenes de las energias renovables producidas,
no se puede olvidar que la aplicacion en dispositivos moviles aumente la demanda de baterias
y, por ultimo, cabe resaltar que cada vez surgen aplicaciones nuevas para este tipo de

dispositivos de almacenamiento de energia.

1.2 Material Anddico

La mayoria de los estudios e investigaciones realizados sobre las baterias de Li-ion
apuntan a que los materiales del anodo son uno de los componentes clave en estos
dispositivos de almacenamiento de energia y que influye en gran medida en su rendimiento.
La reaccion de los iones de litio se puede dar en varios mecanismos, estos se pueden dividir

en tres categorias principales: tipos de intercalacion, aleacion y conversion.

Los anodos de insercion incluyen principalmente materiales grafiticos y algunos
Oxidos metalicos (TiO2, V20s, LisTisO1o, etc.). En comparacion con los materiales grafiticos,

los 0xidos metalicos poseen mayor potencial de trabajo, lo que beneficia al funcionamiento

12
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seguro de las baterias debido a que no tienden a formar dendritas de litio (Ray, 2018). Los
anodos de tipo aleacion incluyen elementos parciales del Grupo 14 y 15, asi como sus
compuestos. Pueden ofrecer una alta capacidad formando compuestos intermetalicos ricos
en Li mediante un mecanismo de aleacion (Ray,2018). Por altimo, se tienen los anodos de
tipo conversion son capaces de reacciones redox reversibles con iones Li a través de un
mecanismo de conversion, logrando asi el almacenamiento de litio. En los ultimos 20 afios,
se han reportado reacciones de conversion en algunos 6xidos, sulfuros, fosfuros y seleniuros
de metales de transicion (Ray,2018).

El grafeno, cuyas laminas apiladas constituyen una de las formas alotropicas del
carbono, el grafito, es uno de los materiales mas ampliamente estudiados para su aplicacién
en el anodo para las baterias de litio, estudios realizados han demostrado que la capacidad
teorica del grafeno puro es del doble que la del &nodo de grafito convencional, porque los
iones de Li se pueden almacenar en ambos lados, bordes y algunos sitios de defectos (Lang
et al., 2018). Por lo tanto, la aplicacion del grafeno y sus compuestos como materiales
anodicos se ha estudiado ampliamente. Cabe sefialar que se han desarrollado varios
métodos para la preparacion de grafeno, incluida la escision micromecanica, la exfoliacion
liquida, la reduccion del éxido de grafeno (GO), el crecimiento por deposicidn quimica de
vapor (CVD), el crecimiento en una sola direccién, etc. (Ray,2018). Entre ellos, la reduccion
quimica o térmica de GO es eficiente para producir grafeno altamente procesable (6xido
grafitico reducido, rGO) que, aunque no esta libre de defectos, si es de bajo costo y se puede
producir en grandes cantidades, ha recibido una amplia atencion. Por ende, es adecuado
que estudios cientificos se centren en el grafeno y lo nanocompuestos basado en rGO

(Ray,2018)(Lang et al., 2018).

13
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1.3 Oxido grafitico reducido en el &nodo

Primeramente, se establece que el 0xido de grafito posee una estructura en capas
similar a la del grafito normal, pero el plano o los planos de los atomos de carbono en el
oxido estan fuertemente decorados por grupos de compuestos que contienen oxigeno y esto
causa que se expanda la distancia entre ellos. Si las laminas de oxido de grafito pasan por
un proceso de exfoliacion y estas solo contienen una o unas pocas capas de atomos de
carbono como el grafeno, el material se denomina éxido de grafeno (GO) (Ray,2018).

Las laminas de éxido de grafito reducido (rGO), se pueden considerar como un tipo
de grafeno derivado de procesos quimicos, térmicos o electroquimicos; al rGO se le conoce
en el mundo académico por algunos otros nombres como grafeno funcionalizado, grafeno
modificado quimicamente, grafeno convertido quimicamente, 6xido grafitico reducido o
grafeno oxidado (Ray,2018). El proceso para reducir el GO es de importancia, debido a que
tiene un gran impacto en la calidad y el tipo del rGO producido y ayuda a determinar las
propiedades que este tendra en sus diversas aplicaciones, como por ejemplo en la capacidad
de almacenamiento de litio en las baterias litio-ion (LIBs) (Ray,2018)(Xu et al., 2020). dos
ejemplos claros de esto son el rGO obtenido por reduccién con hidracina (N.H.) a una
temperatura de 300°C que da resultado de descarga y carga inicial de 1544 y 1013 mAh/g,
respectivamente, a una corriente de 50 mA/g; el otro ejemplo es el rGO que se obtiene a
través del proceso de reduccién de haz de electrones que da una descarga y carga inicial a
una misma corriente de 2042 y 1054 mAh/ g, respectivamente (Xu et al., 2020).

En la actualidad se esté estudiando no solo el rGO como &nodo de LIBs, si no también
compuestos con peliculas, particulas o nanoparticulas de rGO, como un anodo de Fe3O4 con

rGO, entro otros compuestos ternarios con rGO (Torabi & Ahmadi, 2020; Xu et al., 2020).

14
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2. Objetivos

2.1 Objetivo General

Realizar un estudio bibliografico sobre la aplicacion del 6xido grafitico reducido en el

anodo de baterias litio-ion.

2.2 Objetivos especificos

e ldentificar los diferentes tipos de anodos que contengan Oxido grafitico reducido

para aplicacion en baterias litio - ion

e Comparar los resultados de los diferentes métodos de obtencion del tipo de &nodo
mas utilizado que contiene dxido grafitico reducido, en relacion con su desempefio

en baterias litio-ion.

e Proponer las mejores condiciones de operacion para la obtencién del tipo de
anodo mas utilizado que contiene 6xido grafitico reducido, para ser usado como

anodo en baterias litio-ion.
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3. Metodologia
Figural

Esquema general del plan de trabajo.

Busqueda de referencias
bibliogrifica de rGO en LIB

Identificacion de textos con el
tema de interés
Clasificacion de 1a informacion
por tipo de idnodo en LIB

Seleccion de la informacion

sobre el anodo mas utilizado

Revision de los articulos sobre
el anodo seleccionado

Comparacion de los diferentes
metodos de obiencidn del
anodo

Analizar y concluir sobre la
e Informacion recolectada del
tema

3.1 Descripcién del proceso

En la Figura 1 se hace mencion a los procesos que se realizaron para poder realizar
adecuadamente la monografia. Empezamos con una busqueda previa sobre el tema general del
cual trata la monografia, en las herramientas busqueda: Science Direct, Scopus, Knovel, Oxford
Academic y el buscador de recursos electronicos de la Universidad Industrial de Santander. Luego
de tener un mejor conocimiento del tema, se procedi6 a la busqueda y seleccién de articulos de

revision sobre los tipos de anodos en las LIBs, se continué con la metodologia, haciendo una
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clasificacion de los grupos de &nodos que mas han sido investigados en los ultimos afios, para
facilitar la identificacion de cudl de estos anodos, es el mas investigado en el periodo 2016-2021.
Con esta eleccion tomada, se prosiguié a investigar o buscar informaciéon sobre el anodo
seleccionado, y al igual que en los pasos anteriores, se realizo una seleccion de los articulos mas
relevantes. Posterior a ello, se hizo un analisis de los articulos y una comparacion sobre los
diferentes métodos de obtencion para este tipo de anodo. Finalizando ya con los analisis de los
articulos, se concluy6 cudl de estos métodos de sintesis para el anodo es méas prometedor para la

implementacion en las baterias litio-ion (LIBS).

4. Resultados y Discusion

4.1 Tipos de anodos que contienen éxido grafitico reducido, més estudiados en los ultimos

afos para baterias litio — ion

Los avances en la tecnologia y la demanda de dispositivos de almacenamiento de energia
gue vayan de la mano con energias limpias y renovables son los principales incentivos en la
investigacion de nuevos materiales que mejoren las propiedades de las baterias de iones de litio
(LIBs), estas tienen ventajas sobresalientes en cuanto aplicaciones practicas en los campos de la
automocion, aviacion, comunicaciones, etc., a nivel industrial se ha promovido el desarrollo de las
LIBs para ofrecer alto rendimiento a un bajo costo (Zubi et al., 2018). La investigacion para el
componente del &nodo se ha centrado en utilizar una variedad de materiales como el litio y el
grafito, pero estos tienen deficiencias, en el caso del litio se forman dendritas durante la reaccion
y, en el caso del grafito, este tiene una baja capacidad especifica (372 mAh/g~1) lo cual resulta en

una baja eficiencia energética, lo que resulta en bajo rendimiento de las LIBs. En la busqueda de
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materiales para el anodo que sean adecuados por lo general se busca mejorar una propiedad
especifica de estos, pero en la mayoria de los casos al mejorar una caracteristica deriva en la
reduccidn de otra, como se presenta en los anodos de 6xidos metalicos de transicion, que presentan
una mejor capacidad especifica aproximadamente de 500 a 1000 mAh g~ pero la estabilidad
volumeétrica del anodo se pierde, debido a que estos materiales sufren una alta expansion
volumeétrica (Cheng et al., 2021). En la investigacion de nuevos materiales se busca mejorar el

rendimiento global de las baterias, buscando estabilidad y comerciabilidad.

Los materiales que se han investigado para la fabricacion de los anodos de las LIBs se
pueden clasificar segin los mecanismos de almacenamiento de los iones de litio, los cuales son:
mecanismo de reaccidn de insercion, que incluye diversos materiales de carbon y TiO2, mecanismo
de reaccion de aleacidn, basado en Si, Ge, Sn y diversas aleaciones, y mecanismo de reaccién de

conversién, como los 6xidos de metales de transicion y los sulfuros (Y. Lu et al., 2018).

Asi mismo como se tiene en cuenta los éxidos metalicos, como posible material de &nodo,
hay otros grupos de materiales que son bastante investigados en la actualidad, estos grupos son
mencionados en articulos de revision como, Nanostructured conversion-type anode materials for
advanced lithium-lon (Y. Lu et al., 2018), Batteries, recent progress of advanced anode materials
of lithium-ion batteries (Cheng et al., 2021) o Nanostructured metal oxides and sulfides for
lithium—sulfur batteries (X. Liu et al., 2017), entre otros. Uno de estos grupos son los metales o
semi metales, que pueden formar aleaciones con el litio presente, estos materiales poseen una
buena capacidad especifica tedrica; el otro grupo de materiales que mencionan estos articulos de
investigacion, son los sulfuros metélicos de transicion, que al igual que los 6xidos, tienen una gran
abundancia en la superficie terrestre, pero tienen una capacidad especifica tedrica, mas alta que

los 6xidos, por lo cual es el tercer grupo seleccionado para posible anodo de las LIBs.
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4.1.1 Oxidos Metalicos de Transicion

Los oOxidos metalicos de transicion poseen una alta capacidad especifica teorica,
dependiendo del tipo de 6xido metalico esta capacidad ronda entre los 500 a 1000 mAh/g, también
tienen un voltaje de funcionamiento ajustable y, aunque tengan una capacidad especifica alta, no
poseen un buen rendimiento electroquimico (50 — 200 ciclos) a diferencia de otros posibles
materiales. En comparacion con los a&nodos de grafito producidos comercialmente, los anodos de
Oxidos metélicos de transicidn evitan la formacién de dendritas de litio y tienen una mayor
seguridad y capacidad especifica. Aunque los 6xidos metalicos tienen puntos a favor, poseen unas
ciertas desventajas, uno de los principales problemas que presenta estos compuestos es la alta
expansion o variacion volumétrica que presentan al momento de la litiacion y deslitiacion, lo que
conlleva a la pulverizacion de las particulas, a una mala conductividad eléctrica y poco rendimiento
en términos de ciclos (Jana et al., 2017; B. Li et al., 2018). El estudio de la combinacién de estos
Oxidos metélicos con material a base de carbono como 6xido grafitico reducido (rGO) refleja que
puede ser una estrategia para resolver la mala conductividad y controlar de mejor manera la
expansion volumétrica y asi aumentar la capacidad de ciclos que puede resistir el anodo (Jana et

al., 2017).

4.1.2 Materiales Metalicos

Otro grupo de materiales que se esta estudiando como posible &nodo de las baterias litio -
ion, son los metales o semi metales que llegan a forman una aleacién con el litio. EI mecanismo
de litiacion de los materiales, que forman aleacién, se puede dividir aproximadamente en dos
categorias: reaccion de adicion y reaccion de desplazamiento; para los metales activos puros o su
compuesto con metales inertes, tienen lugar reacciones de adicion: Los componentes metalicos

activos reaccionan con los iones de litio, lo que afecta el voltaje, la capacidad y los cambios de



ESTUDIO SOBRE EL rGO EN EL ANODO DE BATERIAS Li-ION
20

volumen de la bateria, mientras que los componentes inactivos no participan en el proceso de
litiacion (Cheng et al., 2021). EI cambio de volumen es el principal problema de los materiales de
los electrodos negativos de aleacion. Esto causa deformacion, dafio de la estructura del electrodo
y descomposicion del electrolito, por lo que la bateria sufrira una rapida caida de capacidad durante
el ciclo. Sin embargo, la capacidad especifica de los materiales de &nodos de aleacion es muy alta
y las reservas correspondientes de estos elementos (Si, Sn) en la naturaleza son grandes (Cheng et
al., 2021). Para elementos puros como el Si, Ti o Ni en el electrodo, el potencial de insercion de
litio es bajo, lo que evita la deposicion de litio de manera efectiva y hace que la bateria sea mas
segura. Al mismo tiempo, tiene un potencial de descarga mas bajo, lo que puede permitir que la
bateria de litio obtenga un voltaje de salida mas alto (K. Feng et al., 2018). Debido a tan buenas
propiedades, se busca como controlar la expansion volumétrica, ya que es su mayor defecto y por
eso se investiga combinar estos materiales con oxido grafitico reducido (Xianglong Li & Zhi,

2018).

4.1.3 Sulfuros Metalicos

Como tercer grupo de materiales que se estan investigando para remplazar los anodos
comerciales de grafito, son los sulfuros metalicos de transicion. Este tipo de materiales, han atraido
la atencion de los investigadores, debido a su alta capacidad especifica, Por ejemplo, los sulfuros
de niquel y cobalto tienen capacidades especificas que son el doble de sus equivalentes de éxido,
como lo es el CoSz con una capacidad de 864 mAh g~ o el MoS2 que posee una capacidad de
1096 mAh/g~! (Geng et al., 2018). Sin embargo, su cambio de volumen dréstico, durante los
procesos de carga y descarga, ha obstaculizado su desarrollo y aplicacion posterior en baterias
recargables de litio. Aunque los sulfuros metalicos de transicion poseen altas capacidades

especificas y excelentes velocidades de carga (S. J. Lu et al., 2020). Aunque estos materiales
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tengan tan excelentes cualidades para las baterias litio-ion, su aplicacién como anodo de manera
individual se imposibilita, por los defectos ya mencionados, por eso se busca combinar estos
compuestos con grafeno y sus derivados como oxido grafitico reducido, que pueden ayudar a evitar
los problemas que presentan los sulfuros metalicos de transicion, manteniendo o mejorando el

rendimiento electroquimico (Geng et al., 2018; S. J. Lu et al., 2020).

Por lo mencionado anteriormente, este estudio bibliométrico se centra en los materiales que
contiene el &nodo, debido a que la relacion de los materiales seleccionados para el anodo con el
electrolito utilizado, tienen la mayor influencia sobre el rendimiento que tendré las baterias litio —
ion (LIBs), debido a que la relacion entre estos dos compuestos definira la capacidad especifica,
la cantidad de ciclos, la variacién volumétrica y otros aspectos fundamentales del anodo y la

bateria. (Cheng et al., 2021).

Luego de identificar los grupos de materiales, se realiza una segunda etapa del estudio
bibliométrico, la cual consiste en realizar una busqueda, acerca de los posibles d&nodos mas
investigados de cada uno de estos grupos, utilizando ecuaciones de busqueda establecidas, que se
logran observar en el Apéndice Ay con la ayuda de articulos de revision especializados en cada

uno de estos tipos de materiales.

Con los resultados que se obtienen de la anterior bisqueda, se pudo elaborar una
clasificacion, de los tipos de anodos de cada grupo, que mas tienen relevancia segun los articulos

leidos, la cual se llevo a cabo para facilitar la seleccién, de uno de estos electrodos para profundizar
en la busqueda bibliogréafica, dicha clasificacion se puede observar en la Tabla 1.

Tabla 1l

Clasificacion de anodos, segun su material.
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Grupo de Compuesto Capacidad Referencia

materiales [mAh g~1]

(Cheng et al., 2021,
Janaetal., 2017)
TiO2 520-800 (Fan et al., 2021)
(Cheng et al., 2021; Y.

MnO2 800-1200

Oxidos metalicos

de transicion

Fe304 700-1050
Luetal., 2018)
] (Cheng et al., 2021; K.
Metales Si 800-3000
) ] Feng et al., 2018)
(Aleacion Li)
Sn 300-550 (X. Wang et al., 2021)
(Geng et al., 2018; Y.
MnS 750-850
Luetal., 2018)
Sulfuros
. (Geng et al., 2018; S. J.
metalicos de CoS2 700-980
L Lu et al., 2020)
transicion
(Geng et al., 2018; Y.
MoS2 990-1300

Luetal., 2018)

Ademas de identificar los compuestos mas relevantes de cada grupo, la Tabla 1 menciona
la capacidad, que posee la bateria después de una cierta cantidad de ciclos, y se menciona esta
capacidad en un rango, ya que, variando la forma de sintetizar dicho material, para su aplicacion
como anodo en LIBs, la capacidad teorica puede variar, segun la forma en la que se sintetice cada

compuesto y en las referencias mencionadas, se puede encontrar dicho proceso de sintesis.

Teniendo identificados los posibles &nodos de los grupos seleccionados, se continua con el
estudio bibliométrico, ahora utilizando ecuaciones de busqueda, que se centran en el compuesto
especifico (6xidos metalicos, metales o sulfuros metalicos) con rGO como anodo de las LIBs, estas
ecuaciones pueden ser encontradas en el Apéndice A. Esta blsqueda se realiza con la intencion

de identificar la cantidad de articulos realizados en los ultimos afios (2016-2021) e identificar las
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tendencias de investigacion de cada uno de los compuestos con rGO seleccionados; estas

tendencias se pueden observar en la Figura 2.

En la Figura 2 se observa el comportamiento de los &nodos mas relevantes de cada grupo
en los Ultimos afios, con estas graficas se observo que el material que mas se ha estudiado y tiene
una tendencia de manera creciente a ser investigado es el de silicio con 6xido grafitico reducido

(Si/rGO).
Figura 2

Histogramas y tendencias (/a’ indica las tendencias), de los compuestos con rGO de cada uno de

los grupos en los afios referenciados (2016-2020)
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Nota: (A) y (A”) son los compuestos del grupo de éxidos metalicos de transicion. (B) y
(B’) grupo de metales que forman aleacion con el Li. (C) y (C”) grupo de sulfuros metalicos de

transicion.

Con la informacidn investigada y obtenida del estudio bibliométrico, sobre los &nodos mas
relevantes en estos Ultimos afios, se selecciono el que sobresale entre estos, el cual es el anodo a
base de silicio (Si) con 6xido grafitico reducido (rGO), debido a que es el &nodo que cuenta con
mayor cantidad de articulos en los Gltimos afios y, ademas, cuenta con una tendencia creciente de
interés; teniendo esto claro, la investigacion bibliogréafica se centra en estudiar los diferentes

métodos de obtencidn y sintesis de este material (Si-rGO), para anodos de baterias litio-ion.

El silicio, entre todos los materiales potenciales para anodos, se ha considerado una de las
alternativas mas prometedoras para la fabricacion del &nodo de manera comercial esto se debe a
sus atractivas ventajas, se tiene a disposicion gran abundancia de este en la corteza terrestre, siendo
rentable y amigable con el medio ambiente (P. Li et al., 2018). El silicio es un metal que tiene
potenciales aplicaciones en la nanotecnologia, lo cual lo hace el tipo de &nodo con mayor potencial
debido a que las nuevas tecnologias en los diferentes campos de aplicacion, desde los vehiculos
eléctricos hasta la telefonia movil, exigen cada vez dispositivos de almacenamiento con mayores
capacidades y de menor tamafio. Los nanomateriales de silicio en combinacién con el 6xido
grafitico reducido se enfocan en mitigar problemas como: grietas inducidas por la tension debido
a la continua expansion/contraccion del anodo durante los ciclos de carga/descarga, interfase
solido-electrolito inestable, particulas de Silicio pulverizadas, electrodo desgastado que afecta el
paso de la corriente (Benzait & Yuca, 2020). Para esta investigacion el silicio se combina con el
oxido grafitico reducido lo cual es benéfico para el rendimiento de las LIBs, debido a que el rGO

da solucidn a los problemas de cambios de volumen del proceso de litiacion/deslitiacion, en el cual
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el volumen suele aumentar debido a la insercion de los atomos de litio, para el &nodo de silicio se
presentan cambios de volumen de (~ 400% asumiendo una aleacion final de Li22Sis, 1o que genera
una fuerte tension mecéanica por la enorme expansion de volumen lo que conduce al agrietamiento
y la pulverizacion del electrodo de Si, esto también tiene un resultado directo en la interrupcion de
las vias de transporte de electrones e iones a nivel de todo el electrodo, estos problemas se pueden
solucionar desde el disefio del &nodo al crear una matriz donde el silicio se pueda incrustar en
forma de nanofibras, nanotubos, entre otros, siendo el 6xido grafitico reducido uno de los mejores
materiales para la matriz del electrodo mejorando las propiedades que solo los anodos de silicio

presentan (Benzait & Yuca, 2020; K. Feng et al., 2018).

4.2 Métodos de Sintesis del Anodo Compuesto de Silicio/rGO

De acuerdo con la informacidn revisada, la investigacion sobre los anodos de baterias de
iones de litio se inclina por el silicio y los compuestos de grafeno para la fabricacion del electrodo
negativo, debido a sus propiedades. Como este tipo de anodo es el mas investigado, para su
fabricacion se tienen diversos métodos de sintesis, estos buscan combinar convenientemente el
silicioy el rGO, ya que hay algunos problemas cuando se generan combinaciones simples de estos.
(M. S. Wang et al., 2018a) Otros objetivos del estudio de los métodos de sintesis es lograr un
proceso que sea de facil aplicacién, de bajo costo y amigable con el medio ambiente con el fin de
poder aplicarlo a escala industrial para satisfacer la alta demanda de estos dispositivos de

almacenamiento de energia.

4.2.1 Método de Reduccién Magnesiotérmica
Este proceso de fabricacion permite preparar nanoparticulas de silicio con estructuras

Unicas y, al mismo tiempo, es uno de los métodos mas eficaces para poder investigar como la
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estructura de las nanoparticulas de silicio afecta el rendimiento de los materiales anddicos.(T.
Wang et al., 2021) De las ventajas mas relevantes de la aplicacion de la reduccion magnesiotérmica
es su eficacia para evitar las reacciones secundarias, que puedan extender el proceso de cierta
manera. El proceso de reduccion implica la reaccion del magnesio con la silice, lo que da lugar a

un producto compuesto de magnesia (MgQO) y silicio como se muestra en la Reaccién 1.
Si0, +2 Mg => Si + 2Mg0 Reaccion 1

Una de las ventajas del proceso es que la magnesia se elimina de manera facil con HCI, lo
cual permite conservar la morfologia inicial de la silice, pero con una mayor superficie que la
plantilla de partida. (Entwistle et al., 2018); para poder evidenciar la reduccién magnesiotérmica
de manera esquematica la Figura 3 muestra todos los parametros a considerar, lo que da como

resultado un mejor entendimiento de este proceso.

Figura 3

Esquema de la reduccion magnesiotérmica
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- reduction f
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Nota: Tomado de Entwistle et al., 2018
Se pueden producir diferentes morfologias de nanoparticulas de silicio, por ejemplo,

Kannan et al., produjeron nanoparticulas de silicio de un tamafio inferior a 10 nm en ambas caras
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de una superficie de 6xido de grafeno reducido (rGO) mediante un método de sintesis en dos pasos,

como se ilustra en la Figura 4.

Figura 4

Método de sintesis en dos pasos de nanoparticulas de Si en rGO.
GO SiO:

Mg + NaCl

650 °C ’

rGO
Si Nanoparticle

Nota. Tomado de Kannan et al., 2016.

En el primer paso, las nanoparticulas de silice (SiO2) se hicieron crecer directamente sobre
la superficie de GO utilizando un método sol-gel, seguido de un proceso de reduccion
magnesiotérmica, para reducir simultaneamente las nanoparticulas de silice y el GO. En este caso,
se eligio el proceso de reduccion magnesiotérmica debido a su baja temperatura de reaccion
(650°C) en comparacion con el proceso de reduccion carbotérmica que utiliza temperaturas de
1200°C. La temperatura de reaccion magnesiotérmica es mucho mas baja que el punto de fusion
del silicio (1410 °C), lo que puede evitar la fusion del silicio y permitir la conservacion de la
morfologia nanoestructurada. El cloruro de sodio (NaCl) se utilizé como eliminador de calor en el
segundo paso, para evitar la formacién de SiC, que es una impureza de la reaccion exotérmica del

magnesio metalico (Kannan et al., 2016).

En cuanto al desempefio electroquimico de estos materiales, las nanoparticulas de Silicio

sobre capas de (rGO) se registraron capacidades especificas, después de 100 ciclos, de 1055 mAh
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gt, como se muestra en la Figura 5(A), la buena retencion de la capacidad indica que el electrodo
rGO-Si es altamente reversible, con una capa SEI estable, formada en la superficie del electrodo.
Ademas, la unién covalente de las nanoparticulas de silicio sobre el grafeno evita la segregacion
del silicio en caso de expansion/contraccion del volumen del electrodo, lo que da lugar a un mayor

rendimiento electroquimico.

Figura 5

En (A) capacidades de carga y descarga del electrodo rGO/Si y (B) capacidades de descarga del

electrodo rGO/Si con variacion en la velocidad de descarga.
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Nota: Tomado de Kannan et al., 2016.

El parametro C hace referencia a la capacidad especifica tedrica de un material, para el caso
del composite de Silicio y rGO es el promedio ponderado, es decir, depende de los porcentajes
presentes de cada uno en el &nodo, como se muestra en la Ecuacion 1, esta ecuacion es necesaria
para calcular la densidad de corriente, a la cual se somete el electrodo, como muestra la Ecuacién

2.
Ecuacion 1: Ccomposite = %Si * Cg; + %160 * C,co (AR g™1)

Ecuacion 2: Densidad C= Ccomposite(Ah g=') * X(h) = Densidad C (A g™1)
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Xiang et al. produjeron nanoesferas de silicio poroso, encapsulado con grafeno, preparadas
mediante reduccion magnesiotérmica, en la cual se utilizaron nanoesferas de silice mesoporosa
(MSN) y el GO fabricado por el método de Hummers, estos dos se sintetizaron mediante
autoensamblaje electrostatico para obtener (MSNs/GO), la aplicacién de la reduccion se hizo con
Mg.Si como fuente de Mg, dispusieron el MSNs/GO en un extremo del crisol y polvo de Mg2Si
en el otro extremo, a una distancia de 1,0 cm entre ellos, como se esquematiza en la Figura 6. El
crisol se calentd a una velocidad de 5 °Cmin™, hasta 900 °C, en atmdsfera de Ar, durante 4 h, para
permitir que el vapor de Mg reaccionara completamente con el MSNs/GO. Tras enfriar a
temperatura ambiente, el producto se sumergio en una solucion de acido clorhidrico de 1 molL™*
durante 4,0 h, para disolver selectivamente el MgO (Xiang et al., 2021). Las microestructuras

obtenidas de estos nanocompuestos se pueden evidenciar en el Apéndice B.

Figura 6

Disposicion de los reactivos MSN/GO y Mg2Si para la reduccion Magnesiotérmica

Nota: Tomada de Xiang et al., 2021

El material producido por Xiang et al. presenta una capacidad de 1034 mAhg* a 0.5C tras
100 ciclos, el rGO encapsulado estrechamente en la superficie del Si mejora la capacidad de
transferencia de electrones del Si formando una red 3D altamente conductora compuesta por
grafeno 2D. (Xiang et al., 2021) EI comportamiento electroquimico, en ciclado prolongado (1000
ciclos), de este material se puede ver en la Figura 7 (A), en la Figura 7 (B) se muestra el estudio
de rate capability (ciclado a diferentes velocidades) para evaluar el desempefio de los anodos donde

el de mejor desempefio es PSSs/rGO-MMR. En la Figura 7 (B) se puede observar que el anodo
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PSS-MMR tiene una disminucion de la capacidad especifica con relacion al aumento de la
velocidad de ciclado al pasar de 0.1C a 2C en comparacion con el composite con rGO PSSs/rGO-
MMR, en el cual también se observa disminucion de la capacidad, pero en menor proporcion, lo

que demuestra que la adicion del rGO al electrodo mejora las propiedades electroquimicas de este.

Figura7

(A) Desmpefio electroquimico de las muestras PSSs-MMR y PSSs/rGO-MMR. (B) Tasa de

capacidad de PSSs-MMR y PSSs/rGO-MMR.
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Nota: Tomada de Xiang et al., 2021. PSSs-MMR (Esferas de Silicio Porosas, obtenidas
por magnesiotermia), PSSs/rGO-MMR (Nanoesferas de Si/rGO porosas, obtenidas por

magnesiotermia)

4.2.2 Método de Autoensamblaje Simple de Nanoparticulas de Silicio con rGO

Este método es de los de menor complejidad en su realizacion, ya que consiste en cubrir
las nanoparticulas de silicio con capas de rGO ensamblandolas para crear una estructura 3D, Liu
et al. sintetizaron como material de electrodo del &nodo, un compuesto optimizado de Si@rGO
por ensamblaje simple de plantillas, las cuales tienen como objetivo principal mitigar los efectos
de la expansion volumétrica del silicio, el proceso realizado se puede observar graficamente en la

Figura 8 donde se ilustra la sintesis del anodo de Si@rGO, las microestructuras obtenidas se
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pueden evidenciar en el Apéndice B, Figuras A2 y A3. Para fabricar este anodo se realizo el
ensamblaje de las plantillas y las nanoparticulas con GO y luego se aplicO una reduccion

hidrotérmica, seguida de una calcinacion para obtener el electrodo (L. Liu et al., 2019).
Figura 8

llustracion gréafica para la sintesis del rGO/Si
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Nota: Tomado de L. Liu etal., 2019.

El material de Liu et al. presentd una capacidad reversible de 2317 mAh g* con una eficiencia
inicial del 93,2% y una retencion de la capacidad bastante alta del 85% tras 100 ciclos a una
densidad de corriente de 0,1 A g?, después de 100 ciclos, a una densidad de corriente
razonablemente alta de 2 A g%, se registr6 una capacidad especifica de 628 mAh g.(L. Liu et al.,

2019). En la Figura 9(A) y Figura 9(B) se puede ver el comportamiento de este material.
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Figura 9

Capacidades especificas del electrodo (A) bajo 0,1 A/g (B) bajo 2 A/g.
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El autor M. S. Wang, realizo otro proceso de autoensamblaje, en el cual realizo una
adecuada dispersion de 0,5 g de Si / SiO2-NH2 (incluidos 0,36 g de Si) en 62,5 ml de solucién de

GO (2 mg / ml) mediante sonificacion suficiente durante 1 h para formar una mezcla. Luego, la

40 60 80 100
Cycle Number
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mezcla se agitd magnéticamente durante 8 h para finalizar el proceso de autoensamblaje

electrostatico. El resultado de este proceso daria como formacion el electrodo de poros de Si /

SiO2-NH2 / GO tal como lo muestra la ilustracion en la Figura 10 (M. S. Wang et al., 2018a).

Posterior a esto para poder eliminar los compuestos extra como SiO2-NH2 y reducir el GO, se
realiza por medio de un proceso de filtracion y liofilizacion, junto a un tratamiento térmico a 900°C

durante 3 h en Ary lavado en solucién de HF al 5% durante 15 min, obteniendo como resultado

el electrodo poros de silicio y rGO (pSi/rGO) que se observa en la Figura 10.
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Figura 10

Proceso ilustrado de sintesis del anodo pSi/rGO
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Nota: Tomado de M. S. Wang et al., 2018a.

Con la Figura 11, se puede observar la capacidades especificas que obtuvo el electrodo a
determinados ciclos, a una densidad de corriente de 1 A/g. con esta figura aparte de tener las
capacidades especificas ( 570 mAh g — 1, a 150 ciclos), se observa que el electrodo tiene una buena
estabilidad ciclica, después de los 60 ciclos, y esta caida que se presenta en estos primeros ciclos, es debido
a que muchos iones Li + son consumidos por la formacién de peliculas de la interfase solido-

electrolito (SEI) (M. S. Wang et al., 2018a).

Figura 11.
Rendimiento del ciclo del compuesto pSi/rGO con una densidad de corriente de 1 A/g
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Nota: Tomado de M. S. Wang et al., 2018a.
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4.2.3 Método de Reduccidn por Deposicion Quimica de Vapor

Los métodos de deposicion quimica, conocido principalmente por sus siglas en ingles CVD
(Chemical Vapor Deposition), son utilizados para sintetizar matrices conductoras o depositar otros
materiales sobre estas matrices, para formar nanoestructuras hibridas (L. Wang et al., 2019) . Este
proceso de sintesis genera una estructura que asegura la uniformidad de dispersion de las
nanoparticulas, también proporciona vias de transporte cortas para los iones de litio. Sin embargo,
presenta ciertas complejidades, debido a que un recubrimiento uniforme y el crecimiento directo
de grafeno sobre Si mediante el método CVD son tediosos y desafiantes, debido a que la fase de
carburo de silicio (SiC) tiende a formarse con facilidad en este método de sintesis (Majeed et al.,

2020; L. Wang et al., 2019).

Feng et al. prepararon Si recubierto de rGO a traves de CVD (en ambiente inerte de
nitrégeno), como lo ilustra la Figura 12. Se cargd una espuma de Ni en el tubo CVD y se
introdujeron N2, CH4, H2 en una relacién de flujo de 400: 50: 50 sccm. ElI CH4 se descompuso a
1000 ° C y se obtuvo rGO de pocas capas después del proceso de enfriamiento. Luego, el Ni se
elimind mediante remojo en acido nitrico al 10% (p/v), seguido de un lavado completo con agua
desionizada . El silicio se deposité mediante pulverizacion catédica con magnetron y siguio otro
proceso de CVD que se realizo a 950 °C. Las propiedades quimicas, morfologicas y estructurales
se caracterizaron mediante microscopia electrénica de barrido y difraccion de rayos X Apéndice
B Figura A2.4. El 3DrGOSIirGO preparado (10-14% en peso de Si) se cortd luego en discos
circulares de 1,10 cm de diametro y de un peso medio de 0,35 + 0,03 mg. Se puede lograr una
mayor densidad de area de silicio presionando varios 3DrGOSirGO juntos, esto elimina los vacios

excesivos (Z. Feng et al., 2020).
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Figura 12.

Descripcion grafica de sintesis del anodo 3DrGO/Si/rGO

Silicon
—

sputtering
'

Nota: Tomada de Z. Feng et al., 2020

El desempefio electroquimico que el 3DrGO/Si/rGO exhibe se muestra en la Figura 13(A),
presenta una capacidad de 360 mAh g a 0,6 A g, aunque la capacidad cae gradualmente a 50
mAhgta2,0Ag?, lacapacidad vuelve a 360 mAh g, lo cual indica una buena estabilidad del
electrodo. Esa estabilidad de 3DrGO/Si/rGO sugiere que la pulverizacion relacionada con el Si
se ha disminuido de manera eficiente. Para un ciclaje prolongado a 0.5 A g~ como se muestra en
la Figura 13(B) el 3DrGO/Si/rGO exhibe una capacidad inicial de 420 mAh g™* y se mantiene a
300 mAh gt después de 194 ciclos, mostrando una retencion del 71%. En general, el electrodo
3DGrSiGr es capaz de retener una adecuada capacidad y presentan una muy buena estabilidad

(Z. Feng et al., 2020).
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Figura 13

En (A) el rendimiento del electrodo bajo diferentes densidades de corriente (B) Rendimiento del

electrodo a una densidad de corriente de 0.5 A g -1.
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Nota: Tomado de Z. Feng et al., 2020.

Continuando con otro electrodo sintetizado por (K. Feng et al., 2018), este se basa en
nanoalambres de Si anclados en nanohojas de rGO corrugadas. La sintesis del anodo empieza con
SiCls, evitando el uso de SiH4 debido a su toxicidad, también se usaron nanoparticulas de niquel
como catalizador, para el proceso de CVD en la formacion de Si (K. Feng et al., 2018). Se utiliz6
un mecanismo sélido-sélido-vapor asistido por siliciuro. La reaccién ocurrié a 900 °C, muy por
debajo del punto eutéctico del sistema Ni-Si (993 ° C). La estabilidad del electrodo rGO-Si
(nanoalambres) mejord en gran medida con respecto al electrodo de nanoalambres de Si sin rGO.
Al ser ciclado a 2 A g permanecié muy estable con una disminucién minima de la capacidad,
dando una capacidad especifica después de los 100 ciclos de 442 mAh g, esto se observa en la
Figura 14, que muestra las capacidades del electrodo Si/rGO. Debido a que las hojas de rGO
corrugadas, en las que se encuentra anclado los nanoalambres de Si, ayudan a controlar la

expansion volumétrica, manteniendo una buena conductividad de electrodo (K. Feng et al., 2018).
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Figura 14

Capacidad especifica del electrodo Si/rGO en (A) las capacidades especificas son a 2C y (B)

varian las velocidades de carga y descarga.
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La Tabla 2 resume las capacidades de los materiales discutidos por los tres métodos de
sintesis mas empleados para electrodos de Si 'y rGO, se puede apreciar como el método de sintesis
que da unos mejores resultados (mayor capacidad especifica) es el de reduccién magnesiotérmica.
Esta decision se toma, comparando los valores de las capacidades especificas, a condiciones
similares como lo son la cantidad de ciclos, las tasas de C (Ejemplo 0.2C, 1C o 2C) e incluso
algunas microestructuras semejantes (como es tipo sandwich rGO/Si/rGO), donde el método de
reduccidén magnesiotérmica sobresale de los métodos de CVD y auto ensamble; por capacidades
como las que da el electrodo de (Kannan et al., 2016), o incluso el buen ciclado del electrodo de

(Wei et al., 2019) que mantiene adecuada capacidad especifica a densidades de corriente tan altas

como 4.5C.

Asimismo, en la Tabla 2 se observa que tanto el proceso de sintesis como el contenido de rGO

afectan las propiedades electroquimicas del electrodo, como se analiza en los &nodos:

e Bowel Si/rGO para el método de reduccion magnesiotérmica.

e rGO/Si/rGO, Si/rGO para el método de ensamblaje simple.
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Donde estos muestran capacidades especificas inferiores en comparacion a los otros

electrodos, los cuales poseen una menor cantidad de rGO y mas altas capacidades especificas.

Tabla 2.

Capacidades especificas dadas en (mAh g™)

. Capacidad Velocidad
Mse,todo_de Anodo %rGO especifica  Ciclos . de Referencia
intesis (MAh g-1) Ciclado
| (xC)
: 1055 100 2 (Kannan et
Grown rGO/Si 20.9 1280 50 ” al.. 2016)
BlackBerry 6 497 100 2 (Xiang et
Si/rGO 500 50 2 al., 2021)
Magnesio rGO/Si/rGO (Azeemi et
termia spray 19 782 >0 2 al., 2019)
. 450 100 1
Bowel Si/rGO  36.20 520 50 1 (Al., 2018)
) 324 800 4.5 (Wei et al.,
SINGO 165 1295 50 1 2019)
rGO/Si- 178 627 100 2 (L. Liu et
plantilla ' 820 50 2 al., 2019)
) 542 100 2 (Linetal.,
I rGO/Si/rGO 80 475 50 5 2017)
ol |eJ SO s 480 100 0.2 (Miao et
P | 360 50 0.2 al., 2018)
(M. S.
p Si/rGO 40.3 igg 15000 ; Wang et
al., 2018b)
: 580 100 2 (Ding et
SITGO 146 635 50 2 al., 2017)
3DrGO/SilrGO 60 350 100 0.5 (Z. Feng et
sandwich 390 50 0.5 al., 2020)
cvb Nanoalambres (K. Feng et
Si/rGO 25.20 642 100 2 al., 2018)
. 442 100 1 (K. Feng,
Si/rGO NP 55.2 610 50 1 2018)
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4.3 Condiciones optimas de sintesis y operacion, en la fabricacion del anodo Si/rGO en

LIBs

Para encontrar las mejores condiciones de sintesis y operacion del electrodo Si/rGO, se
toma como referencia el proceso mostrado en la Figura 3, tomada de Entwistle et al., que trata
sobre un articulo de review especializado en algunos pardmetros estandar, para realizar un proceso
adecuado de reduccién magnesiotérmica. Estos factores principales que afectan la reaccion de
reduccién son la temperatura del proceso, la rampa de calentamiento, la atmosfera en la que se
lleva a cabo la reaccion y el tiempo.

El factor de la temperatura es sumamente importante, debido a la naturaleza exotérmica de
la reaccion, lo que significa que la temperatura real de reaccién puede ser més alta que el valor
experimental establecido. Esto queda de manifiesto en algunos casos, por ejemplo (Kannan et al.,
2016) donde se utiliza el NaCl como aditivo para controlar la temperatura de la reaccion y prevenir
la formacion de fases no deseadas como SiC, que es perjudicial para el rendimiento del &nodo de
silicio, debido a su naturaleza aislante y electroguimicamente inactiva. El rango de temperatura en
el cual empieza la reduccion magnesiotérmica es entre 400 y 540 °C, por lo cual la rampa de
calentamiento que se utiliza para llegar a estos valores puede ser mas rapida de lo necesario.
Después de llegar a el rango de temperatura establecido anteriormente, se recomienda utilizar una
rampa de calentamiento entre 3 y 5 °C/min (como lo realizan los autores (Wei et al., 2019) y
(Xiang et al., 2021)), hasta llegar a una temperatura de entre 600 y 800°C. Una vez establecida la
temperatura, es también fundamental el tiempo que se debe mantener para realizar adecuadamente
el proceso, para ello el tiempo minimo recomendado es de 2 horas, ya que se ha demostrado que

el rendimiento de silicio se estabiliza mas alla de este tiempo. Definidos estos parametros es
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posible formar poros o nanoparticulas de Si sin impurezas o con la menor cantidad de estas,

conservando el tipo de morfologia de la silice (SiO2). (Entwistle et al., 2018)

Teniendo definido los parametros basicos de este proceso, se registro en la Tabla 3 los

factores relevantes, que permiten obtener materiales con buenas propiedades electroquimicas

(capacidad especifica, resistencia a la expansion volumeétrica, buenas propiedades de ciclado,

entre otros), con el fin de encontrar, condiciones de operacion adecuadas para su fabricacion

teniendo en cuenta los parametros suministrados anteriormente y también los factores

electroquimico, econémicos, industriales y ambientales.

Tabla 3.

Condiciones de operacion de los electrodos sintetizados por magnesiotermia.

Composite %rGO Fuente Si  Fuente Relacién Reac- T[°C] Rampa tiempo Etapas
Mg Mg/Si o tivos T [h] Adicional
Molar Add [°C/min] es
rGO/Si 20.9 Nano Polvo de Mg/ Si NaCl 650 4 2
Grown parituculas Mg 2:1
SiO;
BlackB 6 Nano Mg2Si 0.3g Si/GO 800 5 4 Sintesis
Si/lrGO esferasde  sintetizado * Mg2Si
SiO; 0.4g MgsS
rGO/SilrG 19 SiOz;seco Mgen Si02: Mg 670 3 2 Reduccién
O espray triturado polvo Yo 1:2 GO arGO
Bowel 36.20  SiO; Mg Mg / SiO,- 650 5 4
Si/lrGO coloidal rGO1:1
SilrGO 16.5 SiO2 Mg en 0.3gSi* PDD 800 5 6
polvo polvo 0.36g Mg A

Inicialmente se realiza un andlisis global de la Tabla 3, donde se observa que los 5

electrodos se prepararon dentro del rango de temperatura establecido (600 a 800 °C) y se

mantuvieron por un tiempo de 2h 0 mas, otro punto que se resalta de la tabla es que, en general, la

fuente de Silicio es SiO. Posteriormente, se lleva a cabo un analisis, comparando las condiciones
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de operacion (Tabla 3) y las propiedades electroquimicas (Tabla 2), agregando también la
densidad de corriente a la cual fue ciclada la bateria (Tabla 4).
Tabla 4.

Ccomposite y Densidad de corriente de los electrodos.

Ceomposite Densidad de Corriente Capacidad Especifica
Electrodo [mAh/g] [A/d] [MAh/g]
rGO/Si Grown 881 1.780 1280
BlackB Si/rGO 945 1.890 500
rGO/Si/rGO espray 820 1.640 782
Bowel Si/rGO 535 1.070 520
SilrGO 923 4.100 324

Como se observa en las Tablas 2 y 4, el electrodo con mejor capacidad especifica, a
densidades de corriente muy semejantes, es el Si/rGO Grown, en el cual el electrodo tiene un
porcentaje de 20.9 de rGO, su proceso a temperatura de 650°C, una rampa de calentamiento de
4°C / min y tiempo de 2 horas, este electrodo tiene como extra agregar NaCl en la etapa de la
reaccion, para poder controlar el aumento de la temperatura y asi mantener estable el proceso.

Y aunque en la Tabla 2, hay mas capacidades especificas llamativas como la del electrodo
Si/rGO cnt, tienen en contra factores como la economia e industrializacién, debido a que en la
fabricacion de este anodo a diferencia de otros como el Si/rGO Grown, se realizan a temperaturas
maés altas (800°C), se mantienen por mas tiempo (6h) y se utilizan aditivos adicionales en su
proceso de sintesis (PDDA); por lo cual, los gastos que generan la elaboracion de este electrodo
serian mayores y su industrializacion mas dificil. Esto mismo pasa con el anodo BlackBerry
Si/rGO, que ademas de no tener una capacidad superior a los electrodos mencionados

anteriormente, su sintesis es a altas temperaturas (800°C), por un tiempo prolongado de 4 horas y
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ademas un proceso adicional para sintetizar la fuente de Mg.Si. Y aunque el electrodo Si/rGO/Si
spray mantiene una baja temperatura de reduccion y un tiempo minimo, los gastos adicionales
como sintetizar el rGO por separado, no es muy favorable, pero si tiene para resaltar la rampa de
calentamiento que, como se menciono, es lenta, lo que favorece la completa formacion de Si.

Luego de realizar los andlisis, sobre los diferentes parametros de sintesis de cada &nodo y sus

resultados, en términos de capacidad especifica, se considera que las condiciones Optimas de
sintesis, de acuerdo con los electrodos estudiados, serian:

e Agquellas en las que el proceso de reduccion del Siy del rGO estén en el mismo proceso
de magnesiotermia, por razones econémicas.

e Que la temperatura, y el tiempo que esta se mantendra, ya que no solo afecta a las
propiedades electroquimicas, sino también a su costo en la produccion, esté entre 600 y
650°C, y el tiempo de 2 a 3 h, debido a que, como mostraron algunos electrodos, la
reduccion del Si y el rGO se dio adecuadamente (en un ambiente de Ar).

Se considera que estas condiciones de operacion son las adecuadas para poder sintetizar un

anodo de buenas propiedades electroquimicas, buscando que sea un proceso industrializable,
econémico y con compuestos poco contaminantes.

5. Conclusiones

De acuerdo con estudio bibliométrico realizado, se encontr6 que el anodo compuesto por
Si/rGO es el tipo de electrodo con mayor investigacion en los Gltimos afios (2016-2021), superando
por cuatro veces a los electrodos mas buscados de cada grupo de compuestos, debido a que la
combinacion de las propiedades electroquimicas y mecanicas de estos materiales contribuye a la

formacion de un composite con caracteristicas superiores.
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El método mas apropiado para sintetizar el anodo de Si/rGO es el proceso de
magnesiotermia, debido a que los electrodos realizados por esta sintesis dan las mejores
propiedades electroquimicas (capacidades especificas, ciclado, estabilidad, entre otras) lo que
genera un gran interés para su aplicacion en las LIBs.

De acuerdo con los articulos presentados en el proyecto, se decide que, para una sintesis
adecuada, es necesario la reduccién de la Silice y el GO simultaneamente durante el proceso de
magnesiotermia, a una temperatura de 600-650 °C, por un tiempo de 2 horas, esto se debe realizar
a una rampa de 3-5 °C/min después de alcanzar 400 a 540 °C, temperatura a la cual inicia la
reaccién. Lo mas conveniente es no tener etapas adicionales para no generar sobre costos o
complejidad en el proceso, pero si es recomendable el uso de aditivos como el NaCl, ya que, debido
a la naturaleza exotérmica del proceso, este evita que se generen fases indeseables. También se
debe considerar agregar procesos de lavado (con HF y HCI) para eliminar y limpiar impurezas del

electrodo final.
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Apéndices

Apéndice A Ecuaciones de busqueda

Ecuacion 1.1 Ecuacidon de busqueda del tema general, baterias Li-ion con rGO en el anodo.

TITLE-ABS-KEY (li-ion AND batteries AND with AND reduced AND graphene AND oxide
)) AND ( anode ) AND ( LIMIT-TO ( PUBSTAGE , “final" ) ) AND ( LIMIT-TO (
PUBYEAR, 2020) OR LIMIT-TO (PUBYEAR, 2019) OR LIMIT-TO (PUBYEAR, 2018
)) AND ( LIMIT-TO ( DOCTYPE, "ar") OR LIMIT-TO ( DOCTYPE, "re")) AND (
LIMIT-TO (SUBJAREA, "MATE") OR LIMIT-TO (SUBJAREA, "CHEM") OR LIMIT-
TO ( SUBJAREA , "CENG" ) OR LIMIT-TO ( SUBJAREA , "ENGI") OR LIMIT-TO (

SUBJAREA , "ENER")) AND (LIMIT-TO (LANGUAGE , "English"))

Ecuacion 1.2 Ecuacidon de busqueda para &nodos de Si con rGO

(TITLE-ABS-KEY (lithium ion batteries)) AND (((anode)) AND (reduced graphene oxide)) AND
(silicon) AND ( LIMIT-TO ( DOCTYPE,"ar" ) OR LIMIT-TO ( DOCTYPE,"re" ) ) AND (
LIMIT-TO ( SUBJAREA,"MATE" ) OR LIMIT-TO ( SUBJAREA,"CHEM" ) OR LIMIT-TO (
SUBJAREA"ENER" ) OR LIMIT-TO ( SUBJAREA/ENGI" ) OR LIMIT-TO (
SUBJAREA"CENG" ) ) AND ( LIMIT-TO ( PUBYEAR,2020) OR LIMIT-TO (
PUBYEAR,2019) OR LIMIT-TO ( PUBYEAR,2018) OR LIMIT-TO ( PUBYEAR,2017) OR

LIMIT-TO ( PUBYEAR,2016) )

Ecuacion 1.3 Ecuacion de busqueda para anodos de MnS con rGO
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(TITLE-ABS-KEY (lithium ion batteries)) AND (((anode)) AND (reduced graphene oxide)) AND
(manganese AND sulfide) AND ( LIMIT-TO (DOCTYPE,"ar" ) OR LIMIT-TO (DOCTYPE,"re"
) ) AND ( LIMIT-TO ( SUBJAREA,"MATE" ) OR LIMIT-TO ( SUBJAREA,"CHEM" ) OR
LIMIT-TO ( SUBJAREA,"ENER" ) OR LIMIT-TO ( SUBJAREA,"ENGI" ) OR LIMIT-TO (
SUBJAREA"CENG" ) ) AND ( LIMIT-TO ( PUBYEAR,2020) OR LIMIT-TO (
PUBYEAR,2019) OR LIMIT-TO ( PUBYEAR,2018) OR LIMIT-TO ( PUBYEAR,2017) OR

LIMIT-TO ( PUBYEAR,2016) )

Ecuacion 1.4 Ecuacion de busqueda para anodos de TiO2 con rGO

(TITLE-ABS-KEY (lithium ion batteries)) AND (((anode)) AND (reduced graphene oxide)) AND
(titanium AND dioxide) AND ( LIMIT-TO ( DOCTYPE,"ar" ) OR LIMIT-TO ( DOCTYPE,"re"
) ) AND ( LIMIT-TO ( SUBJAREA,"MATE" ) OR LIMIT-TO ( SUBJAREA,"CHEM" ) OR
LIMIT-TO ( SUBJAREA,"ENER" ) OR LIMIT-TO ( SUBJAREA,"ENGI" ) OR LIMIT-TO (
SUBJAREA"CENG" ) ) AND ( LIMIT-TO ( PUBYEAR,2020) OR LIMIT-TO (
PUBYEAR,2019) OR LIMIT-TO ( PUBYEAR,2018) OR LIMIT-TO ( PUBYEAR,2017) OR

LIMIT-TO ( PUBYEAR,2016) )

Ecuacion 1.5 Ecuacion extra de busqueda para anodos de Si con rGO

( TITLE-ABS-KEY ( lithium AND ion AND batteries)) AND ( ( (anode AND materials) )
AND (si@rgo)) AND (silicon AND anode AND synthesis AND methods) AND ( LIMIT-
TO (PUBYEAR, 2021) OR LIMIT-TO (PUBYEAR, 2020) OR LIMIT-TO (PUBYEAR,
2019) OR LIMIT-TO (PUBYEAR, 2018) OR LIMIT-TO (PUBYEAR, 2016)) AND (

LIMIT-TO ( DOCTYPE, "ar") OR LIMIT-TO (DOCTYPE, "re")) AND (LIMIT-TO (
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EXACTKEYWORD , "Lithium-ion Batteries" ) OR LIMIT-TO ( EXACTKEYWORD |,
"Anodes” ) OR LIMIT-TO ( EXACTKEYWORD , "Silicon" ) OR LIMIT-TO (

EXACTKEYWORD , "Graphene”)) AND (LIMIT-TO (LANGUAGE , "English")

Tabla A.

Términos usados en las ecuaciones de busqueda.

TERMINO DESCRIPCION
TITLE-ABS- Article tittle, Abstract, Keywords, después de escribir las
KEY palabras de interés y antes de dar click en buscar, se selecciona

este parametro.

AND Es un conector, para realizar las basquedas, se puede escribir o
no, debido a que Scopus lo genera automaticamente en caso de

no hacerlo.

LIMIT-TO Limitado a, funciona para afiadir parametros de busqueda, para

tener resultados mas concretos.

PUBYEAR Afio de publicacion, se seleccionan los afios en los cuales fue

publicado el articulo.

DOCTYPE Tipo de documento, se genera al seleccionar un tipo de

Documento como articulos, documentos de revision, capitulos

de libros.
ar Article, Documento tipo Articulo
re Review, Documentos de revision de literatura cientifica

SUBJAREA Subject Area, Area de la tematica, se genera al selecciona un
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area de interés, como ciencia de los materiales, ingenieria,

entre otras.

MATE Materials Science, ciencia de los materiales

CHEM Chemistry, quimica

CENG Chemical Engineering, ingenieria quimica

ENER Energy, energia.

ENGI Engineering, Ingenieria.

LANGUAGE Se genera autométicamente, al seleccionar un idioma en
especifico, para los resultados.

English Indica que los resultados se han filtrado, solo en el idioma
inglés.

LIBs Hace referencia a las baterias de litio ion por sus siglas en
inglés (lithium ion batteries).

rGoO Hace referencia al 6xido grafitico reducido por sus siglas en

inglés (Reduced graphitic oxide).
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Apéndice B Resultados obtenidos en la microestructura del composite de los anodos

Figura A2.1

Caracterizacion de la estructura del electrodo tipo nanoesferas de silicio poroso mediante SEM

(a-c); TEM (d-e) HRTEM.

Nota: Adaptado de Graphene-encapsulated blackberry-like porous silicon nanospheres prepared

by modest magnesiothermic reduction for high-performance lithium-ion battery

Resultados en la microestructura del &nodo con morfologia Blackberry sintetizado por medio

de reduccion magnesiotérmica de la silice y el rGO.
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Figura A2.2
Imagenes SEM de (a) 6xido de grafeno; (b) P-Si; (c) 10rGO/

Si, y (d) 10rGO/Si-600.

Nota: Adaptado de Enhanced Stability Lithium-lon Battery Based on Optimized Graphene/Si

Nanocomposites by Templated Assemblyanced
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Figura A2.3

Imagenes TEM de (a) Si puro y (b-d) 10rGO/Si-600 a diferentes resoluciones.

Nota: Adaptado de Enhanced Stability Lithium-lon Battery Based on Optimized Graphene/Si

Nanocomposites by Templated Assembly

Las Figuras A2.2 y A2.3 son los resultados obtenidos para los nanocompuestos fabricados para
la comparativa realizada en el trabajo de (L. Liu et al., 2019) el cual se enfocaba en ver las
variaciones de las propiedades electroquimicas del silicio puro y la mezcla de este con rGO, el

cual se sintetizé por medio del método de autoensamblaje simple.
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Figura A2.4.

(a) imagen SEM; (b) espectroscopia Raman; (c) Imagen TEM y (d) XRD de 3DrGOSirGO.
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Nota Tomado de A three-dimensional network of graphene/silicon/graphene sandwich sheets as

anode for Li-ion battery

Resultados de procesos para analizar microestructura, composicion quimica entre otros.



